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Comprobante de pago de la tasa de presentacién de la solicitud

Documento que acredita la existencla y representacidn legal cuando el solicitante sea persona jurfdica Prot. 17.794
Poderes si fuere el caso Protocolo No. 17.794

Documento de cesién del inventor al salicitante o a su causante
Declaraciones

Copia de la solicitud intemnacional. (Resumen, descripcién, reivindicaciones, dibujos)

Traduccion de la solicitud internacional al castellano. (Resumen, descripcién, reivindicaciones, dibujos)
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Traduccion del examen preliminar intemacional efectuado por la IPEA

De ser el caso copia de contrato de acceso.
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de las comunidades indigenas
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FIRMA:

C.C. 39,779.452 DE Usaquén T.P. 68.228
As. 2507/PCT




1.)
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3.)

4.)

5.)

ANEXOS
INVENTORES

MARC BLAAUW
(6226 VZ Maastricht, Paises Bajos );

ANTONIUS JACOBUS FRANCISCUS SIMONS
( 6163 HN Geleen, Paises Bajos );

THEODORUS FRIEDERICH MARIA RIESTHUIS
( 6125 BZ Obbicht, Paises Bajos );

ALEX PIT
( Evans, Georgia 30809, Estados Unidos de América );

HENK OEVERING
( 6181 BR Elsloo, Paises Bajos ).
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6411 TE Heerlen, Paises Bajos, el otorgamiento de
Patente para la invencién titulada
"PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION
DE LA OXIMA DE LA CICLOHEXANONA ”,
Clase: C 07

JIMENA %COBAR URIBE

C.C. 39.779.452 de Usaquen
T.P . 68.228 |
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Already transmitteepy foxc e 08,0/ 044"

Teceiving use only

BIE . PCT

Iniemational Application

Iniouational Filing Date
The undersigned requests that the present
mnemnunml application be processed ’
according 10 the Patent Cooperation Trealy. Nam of receiving Office and "PCT Intcroational Application”

Applicant’s or agent’s file reference a760WO0
{if desired) {12 characters maximum)

PROCESS FOR THE PRODUCTION OF CYCLOHEXANONE OXIME

Bnx No. 11 APPLICANT

N nd address: r
d:.:::u'ﬂon The m,.ﬂf'.':'.'z .:«”a'i.”""cﬁ’..&'".:n""‘ﬁ . ﬁ”um : rul D This person is also inventor
indicaied in this Bax iy the opplican:'s Snm {shat is, country lfm Sate qfn.ndcm
ix indicated below.) . -y
— ] l ) -'_ : ol ) : Telephoae No.
DSMN.V. h‘_‘j |
Het Overioon 1 w1 2001 Facsimile No.
6411 TE Heerlen (NL) Rgnchr Nr.
. KJ ﬁ%_} Teleprinter No.
State (thar is, couniry} of nationality: NL Sate {rhat is, country) of residence: NL.

This person is applicant E:I all designaied m designated States except D the United States E] the Staies indicated in
for 1he purposes of: States *  the United States of America of America only the Supplemental Box

Box No. IIl FURTHER AFPLICANT(S) AND/OR (FURTHER) INVENTOR(S)

Nome amd widress: (Family name followed b ven nome; Jor a legal entity, full official . -
designgtion. The address a{u.rr include I ro.m umurﬁ, munr‘ry The country of the This person is:
cidress indicated in this Box ix the applicant’s Srate Mm ix, mmryj of residence if no State of

rexidence ix indicaied belaw.) D applicant oaly
BLAAUW, Marc E applicant and inventor
Habsburgerplein 29 I___I
6226 VZ Maastricht, the Netherlands T:::,:nz(ﬂﬁfﬂ;ﬁ }
Suate (thav ix, counrry) of nationality: NL Stuic {thar is, country) of residence: NL

This person is applicam D ull dun;nmd D ail designated Siates except Whe United States D the States indicaied in
for the purposcs of: the United States of America of America only the Supplemental Box

Further applicants and/or (further) inventors are indicated on a continuation sheet.

BoxNo.IV  AGENT OR COMMON REPRESENTATIVE; OR ADDRESS FOR CORRESPONDENCE

The person idemificd below is herchy/has been appoinied 1o act on behalf agent I_J CONUMON represeniative
wf the applicani(s) before the comporent 1ntermational Authavities as:
Name and address: (Family nane followed by given name; for a legal enmy Jull official Telephone No.

dexighation. The arddrexx must include postal code and name of counrry.)

(+31)46-4767544
VAN TOL _ KOUTSTAAL, Chariotte Adeliene
) Facsimile No.
M P Trad ks
D Botants & Trademar (+31)48-4761830
68160 MA Geleen (NL) Teleprinter No.

D Address for correspondence: Mark this check-hox where no agent or commen representative ishas been appointed and the space shove

is used instead to indicate o special address 1o which correspondence should be sent.

Form PCT/RO/101 (first sheet) (July 1998; reprint January 2001) See Notex io the request form
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Sheet No...2..
Contimuation of Box No. [Tl FURTHER APPLICANT(S) ANDYOR (FURTHER) INVENTOR(S)

If rone of the following sub-boxes is used, this sheet shonld rot to ba included in the request.
Name and address: { Fami lowed by git : i , ? ignation.
ame {Family name fol by given name: for a legal entity, ﬂl’ ﬂ:l' mgm

The address must include postal code and name of country. The counsry of This person is:
Ei' Bn,x is the applicant’s Stare {that is, couniry) of mﬂ:m if no State of rexidence is indicated
ow,
[ wpiicant oaty

SIMONS, Antonius Jacobus Franciscus %) apel _
Mauritspark 24 applicant and ioventor
6163 HN Geleen, the Netherlands D tmvomeos: cmly {1 thix checksboc

ix marked, do not fill in belorw.)

State (1hat is, country) of oationality NL State (that is, country) of residence: NL

This person is applicant D oll designated D all designaced States except E the United States D the States indicated in
for the purposes of: States the United States of America of America only the Supplememal Box

Name and address: (Family rame followed by given name; for a legal entiry, full ial designation. . .
The address must include postol cfgse ¢nd?¢|f|e af mn:zf.w The m'z,nuy %{:‘e m indicated in This person is:
this Box is the applicant’s State (thar is, couniry) of residence if no Siate of rexidence is indicated

.bdﬂw.j D woplicam culy
RIESTHUIS, Theodorus Friederich Maria E _ _
Karel van Bronkhorstlaan 32 applicant and inventor

6125 BZ Obbicht, the Netherlands D imvoaios oaly (I ki cheok-bes :
is marked, do not fill in below.)

Statc (¢hat is, country) of nationality: NL State (zhar Ix. country) of residence: NL

This person is applicant D all designated D all designaled States except g the United Stotes D the States indicated in

for the purposes of: States the United States of America of America only the:Supplemenial Box
Name and address: {Family name followed by given name; for a legal envity, fuil ial dexignation. . .
The address must im:!ude};mﬂal cfﬁe and n':;e of count j.bThe cf;muy 3} ﬂde ﬂn Ml%dlfd in This person is:
thix Bax ix the applicant’s State (that is, country) of residence if no State of residence is indicated
below.) .
D applicant only
PIT, Alex E . .
818 Walden Glen Court applicant and inventor
Evans, Georgia 30809, U.S.A. [ mveator oaly (4 his check-bos
. is marked, do not fill in below. )
Swaie (that ix, country) of nationality: us Stete (rthar is, country) of residence: us

This person is applicant D all designaied D all designated Sinles excepl E the United States D the States indicated in
foi the purposes of: Staics the United States of America of America only the Supplemental Box

Name and address: { Family name followed by given rame; for a legal entiry, full official designation.
The address must include postal code and name of country. The country of the ﬁ:l’.“ l'lldl{'ﬂl'lﬂ in

tlus Bux 15 the applicant’s State (tha®is, country) «f residence if no Stare of residence is indicated
below.)

This person [s:

D applicant only
OEVERING, Henk E _ _
Burg. Eussenstraat 46 epplicant and invenior

6181 BR Elsloo, the Netherlands D inventor only (If this check-bax

is marked, do not fill in below.)

Siate (that is, country) of nationality: NL Statc (thar is, country) of residence: NL

This pesson is applicant D all designated D all designated States except D the United States D the States indicated in
for the purposes of: States the Unitcd Sintes of America of America only the Supplemental Box

D Further applicants and/or (further) inventors are indicated on another continuation shees.
Form PCT/RO/101 (continuation sheet) (July 1998; reprint January 2001)

See Notex tn the request form
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SheetNo. ..J...

Box No.V  DESIGNATION OF STATES Mark the applicabla check-baxes below; at laxst one wonst be marked.

The following designations are herolry mads unler Rals 4.9(a):
Reglonsl Pxtent

B ap ARI?O Patent: GH Ghana, GM Gambis, KK Kenya, LS Legotho, MW Malawi, MZ Mozambique, 8D Sndan,
L Sierma Leone, 8Z Swaziland, TZ United Republic of Temznia, UG Ugnde, ZW Zimbabwe, and any other State which is
a Contracting State of the Harare Protocol and of the PCT

¥ EA EurnsissPateat: AM Armenis, AZ Azerbaijen, BY Belarns, KG Kyrgyzsian, KZ Kazakhstan, MD Republic of Moldova,
RU Russian Federation, 'TJ Tajikistan, TM Turkmenistan, and any other State which is 8 Contracting State of the Eurasian
Patent Convention and of the PCT

B EP XEuwrupesn Patent: AT Amtria, BE Belgium, CH & LI Switrerland snd Licchtenstein, CY Cypros, DE Germamy,
DK Denmark, ES Spain, FI Finland, FR Prmuce, GB United Kingdom, GR Gresce, I Ireland, IT Inly, LU Luxsmbourg,
MC Monaco, NL Nethevlands, PT Portugal, BE Sweden, TR Turkey, and any other State which ia a Contracting State of
the Ruropesn Putent Convention and of the PCT

[l OA OAPI Patent: BF Burkina Faso, BJ Benin, CF Central African Rapublie, CG Congo, CT Clite d'Ivuire, CM Cameroon,
GA Gabon, GN Guinea, GW Guines-Bisssn, M1, Mali, MR Mauritania, NI Niger, SN Senegal, TD Chad, TG Togo, and any
other State which is a member State of OAP and a Contracting State of the PCT (i ather kind of protertion or treatment desired,

B T
Nationsl Patent (Y ather kind of protection or tremtmens decired, specify on doted ling):
B AE United Arab Emirates BIGEGeorgia..........coonnnenens BMwMalswi.........ccoeevneenne
08 AG Antigm and Burbuda BMcochwm...................... EMXMeico........oooeneeennnns
B AL Albmla.......... i & GM Ganbia B Wz Mozambique
@ AMAmenia..............oeeeal. Bl AR Croatin .........occnninnnn, ] NO Norwuy
B AT Austrin.........oonn.. B HU Hongaty .. oveeeeeeieeneens (ANZ NewZealand................
B AU Australin . .................... B D Indonesin EPL Poland.........covuvnnnnnnn.
Bl AZ Azerbaijan BEIL I, ......coccvenenrennnns BPr Pormgal........ooieniiinnes
B BA Bomia and Herzegovina .. ... ... ... BIIN India......ccovvvnnnicnnnss ] RO Romania

............................. feland mnumpmm_"_"_“”
Bl BB Barbados BT Japan....ooiiiiiiiiiiiins aresasesesaeeiaereneaas
K BG Bulgmia................. s KE KEOYR......cconnninnnrennens (KISD Sudm
BBRBazl...........cocniinnnnnas BXGKygyawn.................. Ol SE Sweden
BBY Belarus..........cccnennnnnnn. B KP Democrtic People’s Republic (M SG Singapore
BBZ Bellze...o.oooovovvereannnnnns of Korem.......cocvnevannnns RISI Slovenia....................
B CA Canada BEXR Republic of Korea . ............ KISK Slovakin....................
& CH & LI Switzzriand and Liechtenstein ) KZ Kazsidutan . ... .............. [l SL Siema Leone,.............0.00
BICONChina............ccennenene, B LC Sain: Lucia BT Tajikismn................n
Kl CO Colombia B LK S Lanka 8 ™ Turkmenistan ................
BICR ComaRin............e..e B LR Liberia BATR Tadkey........vvnnnnannn.
Bcucwa......ccvvnnerniennnn, BLS Lesotho......ooooeeeeeen I TT Trinidad and Tobago . .........
B o o T L ey B T2 Unie el o i
&I DK Denmerk . ................... BILY Lavia PAUA Ukrine ...................
@ DM Dominics B MA MatOeeo . .. oo oo eneenannns ﬂUG Up'lllll ........... eesenens
B DZ Algerin ....coeuneeieeennn & MD Republic of Moldova ... ... .. &I US United Statea of America.....
BIER BAONIE........couivinninn.,  torertrsesmesseeieaaes B UZ Usbekistan.................
BRIES Spain ...cooovveieeenns B MG Madagascar........o0venesn BVN VIENSm . . ceeeeenrneenns
@F Finland............covevvenns [ MX The former Yugnslav Republic of  [f] yU .Yugealavia .................
& GB Unitcd Kingdom , Maccdonln ..o B ZA South Affica.......eere.
B GD Grenads & MN Mongotia Bl ZW Zimbabwe . ... .............
Check-boxes below reserved for designating States which have become party to the PCT after issuance of this sheet:
® EC. Ecuador .. ... o U [ T
oo [ S D ceneenrreremneneenenrrnrnnnnenns

Precantionary Desiguation Statement: In addition to the designations made sbove, the spplicant also maikes under Rule 4.9(b} all
other designations which would be permitted under the PCT except any designation(s) indicated in the Supplemenin Box as being
excluded from the scope of this statement. The applicant declares that those additional designations are subject to confirmation and that
any designation which i not confirmed before the expirstion of 15 months from the priority date is to be regarded as withdrawn by the

applicant at the expiration of that time limit. (Canfirmation (inchuding fle) must reach the receiing Office within the 15-month tome limit)

Form PCT/RO/101 (second sheet) (March 2001) Sex Notes to the request form
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Sheet No..4..

Box No. VI PRIORITY CLAIM [ Purther priority claime sre indicated in the Supplemesaal Box.

Filing Date Number Where earlier spplication is:

of earfier application of carlier application nasiooa) application: | regional application:* | inlematioual application:
{dawmoniivyear) country regiomal Office |  receivingOffice |

item (1) 5 June 2000 00201970.1 EP-NL

(05.06.00)
item (2)
item (3)

[T e receiving Office is reqiuested 1o pregiare and transmit 1o the International Bureau a certified copy
of the earlier application{s) (only if the earller application was filed with the Office which for the
purpases of the present interntlonal applicarion Is the receiving Office) identified above as item(s)

* Where the earlier applicaiion it an ARIPO applicetion, it s mandaiory 1o indicate in the Supplemental Bax a1 leass one country party o the Parix
Canvention for the Protection of Industrial Property for which that eartier application was filed (Rule 4.10(b)il)). Ses Supplemenial Bax.

| Box No. VII _ INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY

Cholce of International Searching Autharity (ISA) Request to use results of earfler search; reference to that search ({f an earfier

{if twa or more Intermational Searching Awhoritles are | rearch har baen carried out by or requesied from the Internarional Searching Authoriry):
fompetenl 1o carry ol the international seamrh, indicare the

Awthority chosen; the twe-lamter rode may be used): Daic (day/month/ysar) Number Country {or regional Office)
SA/ 5 June 2000 00201970.1 EP-NL
No VII1 CHECK LIST; LANGUAGE OF FILING
This international application contains * |- This inernational application is sccompanled by the itemy(s) marked below:
the following number of sheets:
1.BQ fee calculation sheer
request : 4
. . 2. separate signed power of attorney
description (excluding -
seyuence listing part) : ., 14 3. [X] copy of general power of anomey; reference number, if any:
claims : 2 4, D siatement explaining lack of signature
abstract ; 1 | 5. priority document(s) identified in Bax No V1 as item(s):
drawings : 1 6. D transiation of interaational application into (language):
sequence Listing part 7. D separate indications cancerning depotited microorganism ar other biological muterial
of descriptian ’ 8. ] nucleotide and/or amino acid sequence listing in computer readable form
Total number of sheets : 22 | 9.0 other (specipy:
Figure of the drawings which Language of fling of the .
should sccompsny the abstract: intermationa) application: Engllsh

| BoxNo. IX  SIGNATURE OF APPLICANT OR AGENT
i In ench Jigaature, indirmie the name of the person signing and the caporisy in which the parsem ngas (f such capacity is not obvlous from reading the requen]

C.A. van Tol - Koulstaal
For receiving Office uge only

I. Date of actual receipt of the purporied
international application:

3. Comected date of actual receipt due to later but L receives:
timely received papers or drawings compleling
the purportcd international applicalion:

4. Daic of timely reccipt of the required D not received:
corrections under PCT Article [1(2):

5. International Searching Auvthority  [SA / G.D'Tnnlminll of search copy delayed
(il .wo or more are competent): until search fee is paid

For Iniernatiopal Bureaw use only

2. Dmwings:

Date of receipt of the recond copy
by the Internationsl Bureau:

Form PCT/RO/101 (last sheet) (July 1998; reprimt January 2001) See Notes o the reques form
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PCT

For receiving Office use anly
FEE CALCULATION SHEET .
Annex to the Request i internations! application No.
Applicam's or agent’s
file veferener 3780W0
Dats of the Office
Applicam
DSM N.v.

CALCULATION OF PRESCRIBED FEES
I. TRANSMITTAL FEE I 110.- [ T]
2. SEARCH FEE | 2082.- [51]

Intemnalional search 1o be carried out by

{if rwo or more International Searching AuthJTITET T7Y TCORERTENT I8 TELIITON 10 TR internajional

application, indicata the rame of the Authority which is thasen 1o carry out the iniernatlonal search.)
3. INTERNATIONAL FEE

Basle Fee

The intermasiona! spplication comains 22 e

firm 30 sheets | 901,- | ) |

. ' s | =]

Add amours entered s b, and by end enter iotal & B ... coies 901 - B

Desiguation Fees '

The intermetional applicatign comains 89 designations.

8 ’ 193, | 1se-  [D]
number of designalion fees amouru of designution fee
payable (maximum &)

Add amounts entered at B and D wnd enter total at |
{Applicants from certain States are entirled o a redurtion of 75% of ihe I 2059,- | ! I
iniernational fee. Where the applicant Ix (or all applicenty are) so entitled, the
000l 102 he eotored ar 1 iv 25% of the xieme o3f the amuwnnts entered at B and D.)

4. FEE FOR PRIORITY DOCUMENT (if applicable)

| P |
5. TOTALFEFS PAYABLE l
Add amuunts enteredl ot T, S, 1 a0g P, and cnier iol in the TOTAL box 4251.-
TOTAL
E] The devigmation fees are not paid at this time.
MODE OF PAYMENT .

m authorization to charge D bank draft D coupons
deposil account (see below)

D cheque D cash D other (specify):

D postal money evder y I:l TevenE samps

DEPOSIT ACCOUNT AUTHORIZATION (thix mnde nf payment may net he available ai all receiving Offres)

The ROV NL E is hereby authorized 10 charge the (ool fees indicated sbove (o my deposit aceount.

E {thix cherk-box may be murked only if the conditions for depusit arcounts of the recelving Office so permir) s
hereby authorized 1o charge any deficiency or credit sy gverpayment in the toal fees indiceted above to my
depeail accounl.

D is hereby muthorized to charge the fee for preparstion wnd transmitial of the priority document to the Interoational
Buresu of WIPQ to my deposit accouni.

1500 31 May 2001
Depasil Account No.  Date {dawmwmarh/vear) Signature

C.A. van Tol - Koutstaal

Form PCT/ROVID) (Annex) (Janoary 2001) See Noies 1o the fee cwiculotion sheet
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S
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{19) World Intellectual Property Organization
Intemational Burean

(43) International Publication Date
13 December 2001 (13.12.2001)

PCT

(10) International Publication Number

WO 01/94297 Al

(51) Internsational Patent Claasification’;

(21) Intermstional Applieation Number: PCT/NLDI1

(22) internationsa! Flling Date: 31 May 2001 (31.05.2001)

(25) Filiag Language: English

{26) Puablication Language: English
(30) Priority Data:

00201970.1 , 3 Jone 2000 (05.06.2000) EP

(71} Applieant (for all designated States except US): DSM N.V.
[NL/NL]: Het Overloon 1. NL-6411 TE Heerlen (NL).

{7T2) Iuventors: and

(75) Inventors/Applleants (for US oaly): BLAAUW, Mare
[NL/NL): Habsburgerplein 29, NL-6226 VZ Maas-
tricht (NL). SIMONS, Antonlus, Jacobus, Fraaclscas
(NL/NL]; Mauritspark 24, NL-6163 HN Geleen (NL).
RIESTHUIS, Theodorus, Friederich, Maria [NL/NL];
Karel van Bronkhorstlaan 32, NL-5125 BZ Obbicht {(NL).
PIT, Al [US/US); 818 Walden Glen Court, Bvam,
GA 30809 (US). OEVERING, Henk [NL/NL); Burg.
Eussenstraal 46, NL-6181 BR Elsloo (NL).

CO7C 245/08 (74) Agemt: VAN TOL-KOUTSTAAL, Chariotte, Adeliene;

DSM Paients & Trademarks, P.O. Box 9, NL-6160 MA
Geleen (NL).

(81) Desigmated States fnarional): AE, AG, AL, AN, AT, AU,
AZ BA.BB, BG, BR,BY, BZ,CA,CH,CN, Cu,
CZ, DE, DK, DM, DZ, EC, EE, ES, A, GB, GD, GE, GH,
GM, HR, HU, ID, IL. IN, IS, JP, KE, KG, KP, KR, KZ, LC,
LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK, MN, MW,
MX, MZ, NO, NZ, PL. PT, RO, RU, SD, SE, SG, SL SK,
SL, TJ, ™, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VN, YU, ZA,
Iw.

(34) Designated States fregional): ARIPO petent (GH, GM,
KE, LS, MW, MZ, SD, SL, 8Z, TZ, UG, ZW), Eurasian
patent (AM, AZ, BY, KQ, KZ, MD, RU, T1, TM), Europcan
patent (AT, BE, CH, CY, DE, DK, ES, FI, FR, GB, GR, IE.
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[57] ABSTRACT

A procems for preparing a solution of hydroxylam-
monium phosphate which includes catalytic reduction
of nitrate ions in an agueous solution containing
phosphoric acid using molecular hydrogen.

in order to maintain the activity of the catalyst the
phosphoric acid {o be fed to the synthesis zone is first
fread of heavy metal contaminants by contacting the
phosphoric acid {for a sufficient time with hydrogen
and an absorbent, consisting of » metal of the plstinum
group. '
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PROCESS FOR PREPARING A SOLUTION
CONTAINING HYDROXYL AMMONIUM
PHOSPHATE

The present invention rclates 10 the preparation of a
solution of hydroxylsmmonium phosphate by cataiytic
reduction of nitrate ions in an aqueous solution con-
taining phaspharic acid using molecular hydrogsn.

The reduction is effecied by means of a noble-metal
catalyst, such as palladiuni, platinum or rhodium,
whether or not on & carrier.

The influence of contaminants on the catelytic ac-
tivity of metz! catzlysts of the platinom mets} group can
be favorable, but more likely is very unfaverable. It in
advantageous, therefore, to start with as pure as possi-
ble starting materials, to which, if necessary, certain
amounts of the elements which mise the activity of the
catalyst can be added.

Rock phosphate ore from which phosphoric acid is
synthesized it composed not only of calcium oxide and
phosphorus pentoxide, but also generally contains con-
siderable quantities of contaminants, the most impor-
tant of which are ALQD,, Fe 0, Si0;, sulphate and
fluoride. In addition, the rock phosphate ore may also
contain small quantities of one or more of the follawing
elements As, Ba, Be, B, Cd, Cs, Cr, Cu, J, Pb, Mn, Mo,
Ni, rare carths, Rb, Se, Ag, Sr, Sn, Ti, U, V., Zn and Zr,
usually in the form of oxides or salis. These contami-
nants appear in the phosphoric acid prepared from the
rock phosphate, whether the phosphoric scid is
prepared by the electric furnace method or by the wet
process uging sulfuric acid. These contaminants are
present in only small amounts in the order of parts per
million {ppm).

The process according to the prescnt invention pro-
vides a method of removing traces of contaminants of
dissolved elements, especially heavy metals, from solu-
tions wherein the conmtzaminants occur In such small
quaniitics that they cannot be successfully removed by
prior art methods such as cathodic precipitation vsing a
mercury surface as cathade.

According to the invention the contaminants are
removed from the contaminated solution by suspend-
ing a fintly divided metal of the platinom group in the
solution and, subsequently, bubbling hydrogen through
the solution for some time, or by suspending the metal
of the platinum group in a solution siready saturated
with hydtogen. The various heavy metal contaminants
which are present in the dissolved state in the con-
teminated solution precipitute on the finely divided,
highly noble metal.

The tempernturc and pressure at which the process
of the present invention is accomplizshed can be varied
bewween wide limits. The tempeniture may lic hetween
the puiiu of solidification of the contaminated solution
and the temperuture at which the solution exhibits a
builing-like phenoriena. Elevation of the tempernture
increascs the speed of purification.

The pressure may be subatmospheric, atmospheric
as well as superatmaspheric. A higher hydrogen pres-
sure hus a fuvorable influence on the rate at which the
purification reuction takes pluce.

Metals of the platinum group which can be used in
the process of this invention include platinum, paliadi-
um, ruthenium, rhodium, camium und iridium. The.pu-
rification reaction will proceed mare efficiently if the

ITMTSEA | =

4]

35

40

45

35

2

metal catalyst has a large externa! surface, such a3
metal ‘black’, metallic sponge, or if it is finely divided
on a carrier material with a large specific surface. The
carrier materinl must be recistant to the medium to be
purified. Several accoptable carriers am, for instance,
grephite, active carbon ar silica gel (*scrosil').

it is belicved that the heavy-metal ions present in the
contaminated solution to be troated are reduced under
the influence of the piatinum metal-hydrogen combina-
tion and thut deposit on the platinum matal mass,

In addition to removing heavy-metal fons, the
process of this invention removes several from con-
taminated solutions by adsorbing them on the platinum
metsl mass. Ezamples of such contaminants that can be
removed by the of this invention are Pb, Cu,
Mo, Ag, Sb, §, Hy, J, Sn, Ti, Cd, Gu, Ge, In.

The invention will be further described with
reference to the following examples in which solutions
of phosphoric acid or a solution of phosphates were
treated according to the process of the invention. The
purified solutions wore tested for their suitability in the
catalytic reduction of nitric acid with molecular
hydrogen in the presence of s palladivm-containing
calalyst, In the examples, purification was genenally ef-
fected at room temperature, in & vessel provided with a
stirrer, 50 that the hydrogen bubbled through the solu-
tion in a finely divided state. The rate of hydrogon fecd
was about 5-10 N liters of Hy/hour/liter of liguid.

Finely divided palladium supported on carbon was
sutpended in the solution as the hydrogen was passed
through. The time of treaiment took one or more
hours. The particies of paliadium supported on the car-
bon were then separated from the liquid by meany of a
Miler or centrifuge. Subsequently, the liquid was tested
a1 room temperature, 25°C, for its suitability for use in
the catalytic reduction of nitric acid to hydroxylamine
with the aid of molecular hydrogen using a pailadiom
on carbon catalyst suspended in the rexction medium,

The hydrogen used in the catalytic reduction of nitric
acid to hydroxylamine was fed 10 the reaction vessel
through & flow meter. The reaction mixture consisted
of, at the beginning of each ¢xample, 100 ml of a solu-
tion containing 2.69 moles per liter of H,PO,, 2.1 moles
per liter of NaOH and 2.65 moles per liter of NaNO,,
300 mg of 5 weight % Pd supported on active carbon
snd 0.26 mg of GeQ, were suspended in the solution.
The hydrogen absorption during the reaction was
determined as a function of the tima. On compietion of
the test, the quantities of hydroxylamine snd ammenia
formed were determined. The hydrogen consumption
and the ratio of the hydroxylamine/ammonia produced
are mensures of the suitability of the starling phosphor-
ic acid or tho nalutions prepared therefrom. The suita-
hility phosphoric ncid was qualified us follows:

.bad—The phaspharic ucida ruted bad contained ex-
cessive poisons and would be unsuitable in com-
mercisl practice. The actlvity of the catalyst
system under the test conditions, even when GeO,
was added as activator, remsined low, i.c. less then
I3 g. of NH,OH per g. of palladium per hour, while
further, the selectivity, i.c., the molar rmatio
between HN,OH formed and NH, formed was
smoailer than 10:1,

moderate—The activity of the catalyst solution was

relatively low under the test conditions. Produc-
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tion af 13-20 g. of NH/OH per g. of palladium per
hour was obtained, while the addition of GeQ, s
activator resulted only a small Increase in activity.
The solutions rated modemie would still be un-
suitable in commercial practice.
good— The activity was relatively low under the test
condilions. Predugtion of 13-20 g. of NH,OH per
g. of palladium per hour was obtuined, addition of
GeO, as activator led 1o a considerable increased
activity, i.c. 20-23 g. of NH,OH per g. of pailedi-
um per hour.
very good—The activity, after addition of GeQ,, was
mazimum, i.c. more than 25 §. of hydroxylamine
per 3. of palladium per hour, while also, the selec-
tivity was high, ie., such that the molar ratio
between NH,OH formed and NH, formed i
greater than 10:1. .
Three different samples of phosphoric acid, differing
in origin, were used in the examples. The samples being
indicated us acid A, B and C respectively.
The following table shows the contaminants con-
tained in these samples in mg per liter of the BS weight
% H,PO solutions.

Elemenly Acid A Acid B Acd C
Cd 3 1 1

Pb 7 3 2
Cu . 0.5 0.5
Sh unknown uaknown
.3 unkoown  wnknown
unkpown untnnﬂ,l
1
whknown unknows
[} 1
Modernis Good

EXAMPLE |

In 1 kg of each of the phusphoric acids A, B und C,
10 g. of 0.5 weight % Pd on active carbon (total of 50
mg of Pd) wus suspended snd hydrogen was passed
through the suspension at a rate of 5 N litces per hoor
for 10 hours. The temperature was maintained at about
25°C. The palladium-carbon particles were then
separatcd from the phosphoric acids and the resulting
phosphoric acid solutions were tested for suitability in
the catlytic reduction of nitric acid to hydroaylamine
with molecular hydrogen. In all three cases, the auits-
bility was found to have become "very good” as a result
of the treatment.

The amount of contaminants in the phosphoric acid
solutions was drastically reduced by the treatment ac-
cording to this invcntion. The data for acid A showed
that after the treatment, thg Pb content had decreased
from 7 mg to 0.4 mg, the Cu content from | mg to less
than 0.2 mg and Sn to Jess than 0.5 mg/l.

EXAMPLE 2

Demineralized water and sodium hydroxide were
used to prepare u buffer solution of each of the non-pu-
vified acids A and C. These solutions contained 2.69
moles of H;PO, and 2.1 moles of NaOH per liter. The
suitability of thesc buifered phosphoric acid solutions
in the cstalytic syntheses of hydroxylamine ranged
from moderate (o guod.

After these buffered phospharic acid solutiona were
treated in accordance with the present invention by
suspending 2.5 g. of 0.5 weight % palladium on carbon
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per | liter of the phosphoric acid and passing through
hydrogen a1 25°C for 10 hours, the suitability of the two
buffered acid solutions in the camalytic synthesis of
hydroxylamine was very good,

EXAMPLE 3

Hydrogen was passed through 1 kg of phosphoric
ucid A for 16 hours with 6 g. of paliadium black being
suspended in the phoaphoric acid solution instead of
palladium suspended on active cachon as in example 1.

The phosphoric acid after being separated from the
palladium black was used in the catalytic synthesia of
hydroxylamine and the suitability was very good.

EXAMPLE 4

To determine the approximate minimum quantity of
the platinum group metal to be suspended in the acid
solutions to be treated, sampies of the buffered
phosphoric acid A of example 2 were treated with
hydrogen et 25°C for 16 hours with the buffered solu-
tions containing various quantities of the platinum
group metal. In the following table, the suitability of the
treatod builered acid solutions in the hydroxylamine
synthesis is given with the corresponding quantity of
adsorbent (palladium 0.5 percent by waeight)
suspended in the buffered acid solution during the
treatment thercof according 1o the invention.

Quantity of palmdium Suitabiliy of scld
sdsorbem Lo grams per moiution in tee Catalylic
ky of buffer solution synthesis of hydroxylssine
-] madenie
a3 moderate
1.3 pood
2 very goad
5 very good

As can be scen from the above table, suspending as
little az 1.5 grams of the palladium sdsorbent (contain-
ing 0.5 percent palladium by weight) in the acid solu-
tion and bubbling hydrogen therethrough results in
cansiderable incrence in the suitability of the acid soly-
tion for further use in the catalytic synthesis of hydrox-
ylamine.

EXAMPLE §

The influence of duration of treatmant of the solu-
tions in example 4 way determined by tresting 1 kg
samples of phosphoric acid A with 10 g. of adsorbent
(0.5 weight % Pd on carbon) at 25°C for various
periods of time. The results are shown in the following
table:

Sulwsbility of the treated
Coatacl time acld snlution in the cataiytle
in hours tynthssis of hydrosylamise
Q moderate
) good
5 ' very good
72 very gaod

As can be seen, as litile as 1 hour duration of treal-
ment resulted in greatly improved suitability of the acid
solution for {urther use in the catalytic synthesis of
hydroxylamine,

The degree of distribution of the metal from the
piatinum group on the carbon or other carrier mass
also has an influence on the effectiveneas of the process

19
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according to the present invention, If, for instance,
when § weight % Pd on carhon wan used as adsorbent,
it was found possible to treat 1.5 kg of phosphoric acid
A with 1 g. of adsorbent and cbiain an improvement in
the acid's suilability for further use in the catalytic
synthesis of hydrozylamine to the qualification very
good, Howewer, il."instead of 1 g. of 5 weight % Pd on
earbon, the palladium-cquivalent quantity of 10 §g. of
0.5 wcight % Pd an carhon was used in the treatment, it
was found possible to improve 2 kg of phosphoric acid
A to the sume tevel of suitability.

[t was also found that the quantity of earrier material
such as active carbon had no influence whatever on the
effectivencas of the process according to the present in-
vention. When the treatment was performed using I g
of 5 weight percent palladium on carbon with an addi-
tional 9 g of active carbon, the result obtained was es-
sentinlly the same as obtained without the additional 9
g- of active carbon,

EXAMPLE &

To show the influence of an increase in temperature
on the process of the present invention, 2 samples of
phosphoric acid A of 1 kg each were contacted with
hydrogen having 10 g of 0.5 weight % Pd on sctive car-
hon auspended therein, at temperatures of 60°C and 25
respectively. After & treatment of | hour, the suitability
for further use in the catalytic synthesis of hydroa-
ylamine of the phosphoric acid solution being treated
at 60° C was very good. The phosphoric acid solution
treated at 25" C required 8 5 hour period to obtain the
same increase in suitability.

In the process of the present invention, the treatment
with hydrogen and 8 metal or combination of metals
from the platinum group is essential. Treatment with
platinum group metals such as Ru, Rh, Os, Ir and Pt, or
2 combination of maid metals, in the presence of
hydrogen icads to similar favorable results in relation to
the suitability of phosphoric acid for the hydroxylamine
synthesis g5 shown above when uging palladium as
shawn in the following example.

EXAMPLE?

Hydrogen was passed through a sumple of phosphor-
ic acid A cunlaining an adsorption mass consisting of |
weight percent platinum on active carbon, at 25°C for
16 hours. A quantity of 10 g. of adsorption mass per kg
of 85 weight percent phosphoric acid was used.

After removing the adsorption mass from the
phusphoric acid solution, it was found that the suitabili-
1ty of the phosphoric acid in the catalytic synthesis of
hydroxylamine was very goud, However, when nilver on
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a carbon carrier was used instead of platinum on a car-
bon carrier,’ no improvement in quality of the
phosphoric acid solution was obwined.

In the abovc examples, the (resiment of the
phosphoric acid was always effected in a reaction ves-
ncl provided with a stirres, which was used to keep the
adsorbent in suspension, ss well s2 to divide the
hydrogen into fine bubblos.

Of course, it is also possibic to operate without
mechanically stirring the solution and o keep the ad-
sorbent sutpended by the hydrogen stream. The acid
can also be treated In & column with the acid or the

solution_to bfh urified and the hydrogen being con-
tacted -in eithér counter-curren( or i rrent

fachion aver s bed of the platinum group metal contain-
ing adsorbent. To avoid excessive resistance in such a2
column, the adsorbent should be present in the form of
small lumps, granules, tablets, etc. Tha treatment may
also be effected, continuously, in a reaction vessel pro-
vided with filter candles to retain the adsorbent.

If the adsorbent should appear to become inactive or
insufficiently active dus to adsorption of large amounts
of the contaminants, it can be rcgemorated, for in-
stance, by desorption with salvents that tske up the
contaminants. In the case of an adsorbent consisting of
a2 platinum metwal on carbon, the carbonm will,
preferably, be burned off, the remasining metal oxide be
dissolved and, subscquently, this solution used for the
preparation of new adsorbent.

What is claimed is:

1. In » process for producing a solution of hydrox-
ylammonium photphate comprising catalytically
reducing nitrate ions in an aqueous solution and in the
presence of molecular hydrogen and phosphoric acid,

the improvement comprising removing heavy-metal

contaminants from the phosphoric acid, prior to
introduction inta the hydroxylammanium
phosphatc production procems, by (i) contacling
the phosphoric acid containing heavy-metaf con-
taminants with hydrogen and sn adsorbent consist-
ing essentially of & metal of the platinum group,
thereby reducing the heavy metsl contaminants
and sbsorbing the heavy-metal contaminants on
the adsorbent; and (ii) separating the absorbent
from the thus purified phoaphoric acid.

2, A process. according 10 claim 1, in which the
phosphoric acid is a partially neutralized solution.

3. A process nccording o cluim 1, in which the
phosphoric acid is contacted with the hydrogen and the
adsorbent for at least | hour at a temperature of from
about 25" C 10 60°C.

4. A pracess according to claim 1, in which the ad-
sorbent is palladium supported on activeted carbon,

» L] [ ] [ ] [ ]
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1284515

54) IMPROVED CYCLIC PROCESS FOR PREPARING AND
ORKING UP A HYDROXYLAMMONIUM SALT SOLUTION

(71)  We, STamicARBON N.V., 8 Netheglends Limited Lisbility Company of 2
van der Maesenstrast, Heerlen, the Netherlands, do hercby dodore the invention, for
which we pray that & pamnt oy be granted w us, and the methnd by which it is
be performed, to be particularly described in and by the following statement: —
5 This invention relapes to an improved recycle process for the prepamation ond 5
procesaing of a hydrexylammonium salt ion in & cyclobexanone oxime synthesis,
. and 10 spparatus when used for carrying our the improved process.
Hydroxylammoni 'umululmlndindnumnnﬁmdo:m' from kewomes, in
pardcular in the prepararion of cyclohexanomne from cyclohexanons,
10 In & known recycle process an acidic buffered aqueous reaction medium containing 10
buffer acids or acidic sahs, for example ic acid and bimiphate and buffer
. salts derived from these acids, is recycled a8 hydroxylammonium salt synthesis
zone wherein nitrate ions are catnlytically redoced with molecnlar bydrogen tw hy-
droxylemine, and an oximation zone. The make-up for the nitmm ions con-
15 sumed, psually about 60 wt. %/ nitric acid solution, is added o the recycling aqueous 15
&%npﬂiﬁfﬂeb& Her, fou;::
ine reacts with free er acid ™ ing hy-
droxylammonium salr aod the resulting solution contmining hydroxylammonium salt is
passed w the oximation zone, where the hydroxylammeniom salt reacts with a ketone
20 o form the corresponding oxime, with Iiberation of acld. 20
Afer the oxime has been separuted from the aquesus resction medium it i3 again
recycled m the hydroxylammaoninm salt synthesis zone,
Fue:::gglgifﬂnhydmxylnﬁmm:hdﬂilhndmnd:ﬁmmﬂhing
phosphoric acid and niwate, the chemical resctions occurring during the successive
25 optyations can be represented by the following equations: 2%
1) Formmiion of hydroxylammoenium salt:

2 H,PO,+NO,;—+3 H; —» NIL,OH*+2 H.PO,—+2 H,0
2) Formation of cyclobexznone oxime starting from cyclobexanone :

0" + 215003 + 21,0 + () ()=
""!ml*"z”;"".'zc'

30 3) Make-up in the form of FENO, for nitraw ions consumed after separation of the 30
oxime formed: .

H:PO,+H.PO,~+3 H-O+HNQ, - 2 H.PO,4+NO,~+3 H.0
-]
Afeer the HNO, has been added, the resulting sohution, after removal of the water
formed in the reaction and also introduced with the make-up nftric acid, has theoreti-
35 cally the same composition as the initial solution used for the hydroxylammonium salt 35
formation.
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encally fram 3%, 1o 20%; by welght pulladiam o 3 carricr eyl e, carbon o

5%, w 20% br woi m o0 & Carrer , c.g i or
alominn. Tle actvity of this camlyst is adversely affected if the camlyst comracts
arganic substances, for exampie the ketone rthar is to be converted into the oxime and
the resulting oxime ieself. ’ .

To prevent the caralyst from being poiscaed, the recycled reaction medium, before
mmiuhhﬂmxyhmmmﬁuimhnmbemmmlyﬁbmwdfmm
kemone and oxime dissolved in iu In practice the aqueous liquid discherged from the

-oxime synthesis zone is for this purpose freed of any cyclohexanone and cyclohexanone

oxime by a strippk A
Inb,;hil ’;P'“F me the ketone is distilled off as such, but the oxime will
first be hyd.rnlyn.g:go:ding to the reaction equarion.

@R 10 , W 2@ 0 Mot

Depending on the temperature, an cquilibriom will slowly develop in the liquid 1o be
strippect off, bur an oxime residuc will be Icft, witich residuc is carried along by the
bottom product of the stripping column.

In order nut to pafson the catelyst, this oxime residuc must be removed from
the recycling liquid or be rendered harmless, for insiance by an oxidation or decom-
position process after make-up by nitric acid or nitric oxide and nitrous oxide .

Accordicg to the mvention, the hydmlysis-equilibrium berween oxime and the
corresponding ketone is shifved much farther w the right by removing the hydroxylamine
evolved during the hydrolysis by the use of pitric oxide and aitrots oxide gases accord-
ing o the equation:

2 NH;OH"4-NO+NO.-»2N.0 1 +3H.O+2H*
The invention provides a recycic process for the productien of cyclohcxanone

" oxime in which a buffered agueous reaction medium with on acid reaction, which con-

inins nitrute jons or nitric oxide and nitous oxide and phosphoric acid and/or hisul-
phate, is recycled berween a hydroxylamine synthesis zone and a cyclohexanone oxime
synthesis rone, and in the hydroxylamine synthesis zone nitrate jons or nitric oxidc
and nirous oxide are reduced with molecuinr hydrogen in the presence of & noble
mecml camlyst 1o hydrosylamine, which hydroxylamine is consumed in the vxime syn-
thesis zone, and cyclohexanone oxime is ted from the agueous reaction
liquid, whereafter this aqueous reaclion liquid, before heing rerumed ro the hydroxyl-
amie syminosis zonwe, is subhstiviially freed of remairing cyclehexancoe and cvdo-

oxime in a sripping process and fresh nitrate ions or pitric oxide and nitrous
oxide required for the hydroxylamine synthesis arc supplied, in which the recycling
liguid is conmcted with nirrje: oxide umd pitrous oxide at an clevated temperature in a
contacting zont before the said stripping process, and an axime-impoverished, cyclo-
hexanonc-enriched vecycle liquid obtsined thercfrom is subjecred to the said sirpping

An embodiment of the inveution is hereinafter described and illustrated in the
u::upplnying drawing, which is a diagrammatic represeniation of apparatus used
therein,

Referring to the drawing A and B represent the hydroxylamine synthesis zone
and the oxime synthesis zone respectively.

Hydmgen is introduced t zone A, filled with a palladium catalyst, through line
1. Unreacied hydrogen and possibly other off-gases are discharged from zone A through
line 2. Zone A is supplied with recycling reactivn medium through line 12, and the
medium, cnriched with hydroxylnmine, is transferred from xone A 10 oxime synthesis
zone B chrough line 3.

« The ketone 1o be converted, possibly with a solvent, for example toluene, is added
to zonc B through line 4 and produced oxzime, possibly with the solvem, is removed
from the sysiem through line 5. The recyding liquid, now impoverished in hydroxyl-
amine but sull comaining traces of ketone or oxime, is introduced inte column F
through linc 6. In this column oxime is hydrolyzed into ketone according 1o the in-
vention with the aid of nitric oxide and nitrous oxide supplied through line 11 via
valve 11b. The recycling fliquid is then passed into sarippmg column C dhrough Foc
16. Ketone in vaporous condition and water vapour are passed 1o condensed D as over-

15
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14, whilst scipping column coils 13, The re
and nitrous oxide guscs are supplied thereto through line 11 via valve 11 and are
absorbed in the recyding liquid to form nitric add is sitx which s passed o the
mﬁyﬂmﬁmﬁm&umﬂm@ﬁmlz Non-absorbed geses leave the syseem
of forming nitric acid én sife, nitric acid make-up may be spplied to the
dduecdy,uhupummhm'ﬁhmgﬂnm:qm vet
™

E-R.
i
=25
s
1

%

E

;

:

fé:

would correspond with the oxime and ketone contents. The resson is that in the pro-
cess some ketone or oxime is always oxidized into organic compounds, e.g. edipic acid,
R orgen compounie s onidaes i FLO 4o COx andor e heciucged fron
such ic compo ore oxidizxed into or are di Tom
the cycle with the oxime produced. ’

10
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Process
stage
reference NH H Cyclo- NO |
no HPO, PO, NH/NO, H,0 Oxime hexanone NO, N, 0, N, O c
6 112 88 195 3238 0 50 — —_ - —_ —_ 52
16 135 865 196 5 3252 -_ 0 50 —_ - - - 42
10 113 5 86 5 196 5 2u —_ -_ — - - - 12
12 200 _ 275 3000 - - —_ - - — 10
11 - - - -_— - — 88 5 708 85 - -
via 11b 2 16 2 — -
15 - 2 n1 05 12
7 3 0 50 30

g devwing. e proces of e, vivennc oty b apphed o o ‘.‘:,"E.m""“"*
panying drawing process nvenuon ma apphed t0 siml
wheran instead of mitrate 1ons nitmic oxide and mtlr'nm oxide 15 reduced to hydroxyl
5 amune with the aud of & plaunum catelyst by means of molecular hydrogen whereby
pomoning of the platmum catalyst 18 avoided
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2. A recycle process according to Claim 1,

WHAT WE CLAIM IS: —
1. A recydle process for the production of cycichexanone axime in which ¢ baffered

when wied in the process ecoording w Claim 1

s substantially as

hereinbefore described and illustrared in the accompanying dmwing.

for the Applicants.
Printed for Her Majesty’s Statlonery Office by the Courler Press, Lamingion Spa, 1972,
Published by the Parent Office, 25 Soutbhwropton Buildings, London, WC2A 1AY, from

Chartered
Agenty

HYDE & HEIDE & O'DONNELL,
Victoria Street, Loadon SW1H 0ES

47,

which copics may be obiained,
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BoxNo.Ill  AGENT OR COMMON REPRESENTATIVE; OR ADDRESS FOR CORRESPONDENCE

The following person is D agent E common representative
And D has been appointed earlier and represents the applicant(s) also for imemnational preliminary examination.
D is hereby appointed ond any earlier appointment of (an) ageni(s)/common representotive is hereby revoked.

DX is hereby appointed. specifically for the procedure before the Intemational Preliminary Examining Authority. in addition 10
the agent(s)common representative nppointed earlier.

Name and address:  {Famir sewse fallvwerd by given mame: for & legal enviey, il afficinl designatin, Telephone No.
The adrirezs must inride prounsl rode snd nawe of cmatre.) (+31 )46_47617%
DAUTZENBERG, Jozef Marie Andreas e +31)46-4761830
DSM Patents & Trademarks Teleprinier No.
Office Geleen
P.O. Box 9 Applicant’s registration No. with the Office |
6160 MA Geleen (NL)

D Address for correspondence: Mark this check-hox where no agent or common representative is‘has been appointed and
the spacc above is used instead 10 indicnte a special nddress to which correspondence should be sent.

Box Nao. [V BASIS FOR INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION

Statement concerning omendments:*
|. The applicant wishes the intemational preliminary examination ta start on the hasis of':

the internalional application as originally filed
the description D as originally filed
as amended under Anicle 34
the claims EI a3 originally filed
D as amended under Article 19 (together with any accompanying stntement)
D as amended under Amticlc 34
the drawings D as originally filed
as amended under Anticle 34
D The applicant wishes any amendment to the claims under Anticle 19 to be considered as reversed.

s

M D The applicent wishes the siart of the international preliminary examinaiion to be postponed uniil the expiration of 20 months
from the priority date unless the Intemational Preliminary Examining Authority receives a copy of any amendments made
under Anticle 19 or a notice from the applicant that he docs not wish to make such amendments (Rule 69.1(d)). (This check-
box may be marked only where the time limit under Article 19 has not yet expired.) v

Where no check-hox is marked. international preliminary examination will start on the basis of the intemational application

as originally filed ar, where a copy of amendments 1o the claims under Anticle 19 and/or ainendments of the inlerational

application under Article 34 are reccived by the Internativnal Preliminary Examining Authorily hefore it has hegun to draw up i

wrillen opinion or the iniernational preliminary cxamination report, as so amended.

Lunpuage far the purposes of internationus! prellminary examination:
which is the language jn which the intemational application was filed.
D which is the fanpuage of a translation fumished for the purposes of international scarch.
D which is the language of publication of the international application,
El which it the language of the imnsiativon (10 he) fumished for the purposes of international preliminary cxamination

Box No. V ELECTION OF STATES

The applicant herehy elects all eligible States (that is, all States which have been designated and which are bound by Chaprer I of
the I'CT)

excluding the following States which the applicant wishes not to elect:

Form PCTAPEAMD! (sccond sheet) (March 2001 See Notes tn the demand form



Internationsl application No.
Shest No. 4 .. PCT/NLO1/00428
Box Neo. VI CHECK LIST
The demand is accompanicd by the following clements, in the languege referred to in For International Preliminary
Box No. IV, for the purpose of intcmational preliminary examination: Examining Authority use anly
received not received
1. translation of intemational application : sheets D D
2. amendments under Anicle 34 : sheets D D
3. copy (or. where required. translation) of
omendments under Aticle 19 : sheeis D D
4. copy (or. where required, transiation) of
siatement under Article 19 shecis D D
5. letter : sheets D EI
6. other (specify) sheets ] O

The demand is olso accompanied by the item{s) marked below:

1. E fee calculation sheet ) s. D statement explaining lack of signature
2 D original separatc power of atlorney 6. D sequence listing in compulter readahle form
3. D original general power ol auomey 1. D other {(specify):

4. D copy of general power of attomey,
reference number, if any:

Hox No. VII  SIGNATURE OF APPLICANT, AGENT OR COMMON REPRESENTATIVE
Ner? in ench signarore. indkivase dwe same of the persss signing and the w which the signs (I sk

iT it mer cinees fvan rogeling the deennd}

fs. J.M.A. Dautzenberg
{Procuratiehouder)

For Intematinnal Preliminary Examining Authority use only

I. Date of actual receipt of DEMAND:

2. Adljusted date of receipt of demand due
1v CORRECTIONS under Rule 60.1{b):
2

3 E‘J ‘The date of receipt of the demand is AFTER Lhe expirotion of 19 months D The applicant has been

from the priarily datg and item 4 ar 5, helow, docs not apply. informad acconlingly
3 D The date of receipt of the demand is WITHIN the period of 19 months from the priority date s extended by vinue of
Rulc 80.5. -

5 D Alhongh the date of reecipt of the demand is afier the expirstion of 19 monihs from the priority date, the delny in amival
- is EXCUSED pursuant 10 Rule 82.

For Inicrmauional Buresu use only

Demand reccived from IPEA on:

Fuorm PCTAPEAMOL (las1 sheet) (March 2001) See Notes io the demnnd forn
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) CHAPTER 11
FEE CALCULATION SHEET
Annex to the Demand

ee  For Intemational Preliminary Examining Authorily usc only e
International
spplication No. PCT/NLO1/00428

Applicant’s or agent’s
file refercnce 3760WO Daue stamp of the IPEA

Applicant -
DSM N.V. et al

CALCULATION OF PRESCRIBED FEES

. Prefiminary cXaminnlion fee ... sereemeonses l EUR1533 |pr

. Handling fee {Applicanis from ceriain States are
entitled to a reducrion of 75% of the handling fee.
Where the applicant is (or ofl applicnnts are) sn
entitled, the camount 1o be antered at H is 25% of

the handling fee.) EUR 147 H

-3

3. Total of prescribed fecs

Add the amounts entered at P and H EUR 1680
and enter total in the TOTAL bax
TOTAL
MODE OF PAYMENT
E authorization to charge deposit D cash
accounl with the IPEA (see below) .
D chegue D revenue stamps
D postuf nwoney order D coupons
D bank draii D other {speficy):

AUTHORIZATION TOLHARGE (OR CREDIT) DEPOSIT ACCOUNT
{This imodde of payment may not be available at all IPEAs)

IPEA’ EP
Authorization 1o charge the intal fees indicated ahove. . Deposit Aceount No.: 2809 0052
I¢]  (This check-box may be marked only if the conditions for Date: 17 Decembar 2001
£ deposit areounis of the IPEA so permit) Auwthorization
1o charge any deficiency or credit any overpaymem in Name: Drs. J.M.A. Dautzenbery
the tnal fees indicaied above.

Signawre:

Form PCTAPEA/4O] {Annex) (March 2001) 4 Sze Notes 1o the fee caiculation sheer
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l ¢ ‘ PATENT COOPERAT!I N TREATY
From the .
INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINING AUTHORITY PCT
Te:
Dautzenberg, J.M.A. e T
. .
DSM PATENTS & TRADERARKS el NOTIFICATION OF TRANSMITTAL OF
P.0. BOX 9 - e INTERNATIONAL PRELIMINARY
NL-6160 MA Gel {5 b o EXAMINATION REPORT
PAYS=-BAS : v -
(PCT Rue 71.1)
Dxte of malling
(day/monthjysar) 08/02/2002
Applicant's or agent's fila reference IMPORTANT NOTIFICATION
3760W0
Inernational spplication No. International filing date (day/month/yeur) Priority date {day/monthysar)
PCT/NL 01/ 00428 31/05/2001 05/06/2000
Applicant -

DSM N.V. ot al.

1. The spplicant is<hereby notified that chis International Preliminary Examining Authority transmits herewith the international
wﬂiﬂ.ﬂ:ll'! examination report and ite annexss, if any, u.l.hlulﬂ on the intarnational sppiication.

2. A cop gl"‘!' the report and itr annenes, il &ny, s being transmitted to the International Buresu for communicstion to ull the
[ WEE.

1. Where required by any of the elected Offices, the International Bureay will sre an English trandation of the report (but
not of ln;lulnm:,l)n‘:dﬁll trangmit much ransiation Lo those Offlces. FreR report (bu

4. REMINDER

The applicant must enter the national phaze before each eected Office by prrforming certain acts (filing trandutions and
paying national fees) within 30 months from sz_lp'iwity daie (or Lmar in some Offices)(Article J9(1))(see also the reminder
sent by the Internationa]l Buremu with Formn IB301).

Where s transation of the international spplication must be furnished to an clected Office, that transiation muast contain a
transintion of sny anncxes to the international preliminary examination report. It ix the applicant’s responeibility Lo prepare
and furnish such wranalition directly 10 each elected Office concerned.

For further details on the applicable 1ime Yimits and requirements of the etected Offices, see Volume 11 of the PCT Applicamt's

Guide.
Name and mailing sddress of te IPEA/ Authorized officer
DL10I98 Monich
Munich
. Tel. {-+49-89) 2399-0, Tx: 523656 epmu d PITTORRU R
Fax: (+49-39) 2390-9463 Tel. (+49-39) 2399 2828

—————
Form PCT/IPEAJATS (July 1992) P204T3




PATENT COOPERATION TREATY

PCT

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT

(PCT Article 36 and Rule 70)
Appl-'nnll.‘l or agent’s flle reference
See Notification of Transmittal of International
376080 . FOR FURTHER ACTION  projminary Exsmination Report (Form rcé?nmu)
Internationw apphication No. Internationsl flling dxtn (aay/monih year) Priority dme (dayjmonthjysar)
PCT/NL 01/ 00428 3170572001 05/06/2000

Tnternatianal Paent Classification (IPC) or national clasification and IPC
C07C249/08

Applicant
DSM N.V. at al.

1.  ‘This imernational preliminary examination repart has been prepared by this International Preliminary Examining
Authority and is "p-r‘elmu:ym the applicant sccording 1o Article 36.“ uid

2. This REPORT consists of a total of 2 sheets, including this cover sheet.

‘This report is slso sccompanied by ANNEXEE, ie., shests of the description, clalms and/or drawings which ha
D bean smended and are the basis for this report and/or ‘ullmﬂiﬁﬂlﬁﬁﬂllmumlhbufmllmﬂthcity“
(see Rulr 70.16 and Section 607 of the Administrative [nstructions under the PCT).

These annexes consists of a total of sheets,

3. This report containe indications relating to the following itemx
I[X] Basis of the report

1 [] Priovty

1t [X] Non-esablishment of opinion with regard 1o nowelty, lventive step and industrisl applicability

1V [] Lack of unity of invention

v [X] :gm nﬂm m mmmlm novelty, inventive sep or industrial spplicability;

Vi [] Cartsin documents cited

Vit [] Certain defects in the international spplication
ViIl ] Certain observations on the intsrnationsl application

Date of submission of the demand  Duis of complation of tis report R
18/12/2001 05/02/2002
Name and malling address of the IPEA/ Authorized officer
lI!)ur-"gln Puient Office JONES M H
98 Munich
Tel. (+49-89) 2199-0, Tx: 523656 epmu d
Fax: (+49-89) 2399-4465 Tel. (+49-39) 2399 2838
I

Form PCT/IPEA/A09 (cover sheet) (July 1998)




INTERNATIONAL PRELIMINARY Intemation application No. PCT/NL 01/ 00428
EXAMINATION REPORT

L Basls of report

1.  The basis of intemational preliminary examination report is the application as originally
filed. )

iil. Non-establishment of opinlon with regard to novelty, Inventive step and industrial
applicabliity

2.  The question of whether the claimed invention appears to be novel, to involve an
inventive step, or to be industrially applicable has not been and will not be the subject
of the international preliminary examination (Article 34 (4) (a) (i) (ii) PCT; see also
international search report) in respect of:

2.1 Applications having an unnecessary plurality of independent claims (generally not more
than 1 independent claim in the same category is necessary; Article 6 PCT);

2.2 unsearched subject-matter (Article 17 (2) (a), Rule 86.1 (e) PCT).

V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or
Industrial applicabliity; citations and explanations supporting such statement

3. To the extent that the intemational preliminary examination has been carried out (see item
m g‘t_:)ove). the following is pointed out (Article 35 (2) and (3) (b) and Rule 70.7 and 70.8 (if)
PCT): )

In light of the documents cited in the intemational search report, it is considered

that the invention as claimed in the independent claims meets the criteria mentioned
in Articla 33 (1) PCT, i.e. it appears to be novel, to involve an inventive step and to be
industrially applicable.

Form PCT/409PE1 (EPO-March 2001)
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TRATAD DE COOPERACION EN MATERIA DE PATENTES

PCT

INFORME EXAMEN PRELIMINAR INTERNACIONAL
(PCT articul 36 y regla 70)

32

ﬁereranch del solicitante o agente
3760WO0

Ver natificacion de la transmisida del exarmen
PARA PROSEGUIR preliminar Internaclonal (formato PCT. IIPE_I_\’I'_418)

No. Solicitud Interacional Fecha de presentacién internacional | Fecha de prioridad (dlalmea{atjo)
PCT/NL 01/00428 (dia/mea/afio) :
31/05/2001 05/068/2000

Solicitante

Clas'ficacién Internacional de Patentes (IPC) o clasificacién nacional e IPC

C07C249/08

DSM N.V. et al.

Administrativas bajo el PCT).

2. Este INFORME consliste de un total de 2 paginas, incluyendo esta hoja.

Estos anexos consistan en un total de ___ hojas.

1. Estes examen preliminar internaclonal ha sido preparado por esta Autoridad encargada del Examen Prellmlnar
Intemacional y es transmitida al solicitante de acuerdo con el articulo 38.

;!ﬂ

- Esta informe también estd acompafado por ANEXOS, esto es hojas de ia descripcién, mwlndlcaéio-nes yio
dibujos, los cuales han sido modificados y son la base para este Informe y/o hojas que contienen
rectificaciones prasentadas ante esta Autoridad (ver Regla 70.18 y Seccién 807 de las Instrucciones

3. Este informe contiene indicaciones que se relacionan con los sigulentes puntos:

L _X_ Base del Informe
Il ___ Prioridad
il X _ El no-establecimiento de opinién en relacion con la novedad, nivel inventivo y
aplicacién industrial "
v. — Falta de unidad de invencién 9‘:“
V. _X_ Declaracion motivada bajo e Art 35(2) con relacidn a la novedad, nive! inventivo o aplleaclon
industrial; citaciones y explicaciones que soportan dicha declaracion --::t.
V.  __ Cleros documentos citados !
Vil ___ Clertos defactos an la solicltud intemacional
Vill. ___ Ciertas observaciones en la solicitud intemacional
[Fecha de presentacion de la demanda Fecha en que se completd este informe
18/12/2001 05/02/2002
Nombre y direccion de la autoridad encargada del Oficlal autorizado
aexamen preliminar Intemacional:
Oficina da Patentss Europes JONES M H ;
D-80298 Munich LS
Tel. +49 89 2389-0 Tx: 523656 epmu d
Fax: +49 89 2399 — 4485 Teléfono: +49 80 2399 2828 Sl

Formato PCT/IPEA/408 (hoja de cubierta) {July 1968)




33

INF RME DEL EXAMEN
PRELIMINAR INTERNACIONAL Solicitud internacional No. PCT/NL 01/00428

|l. BASE DEL INFORME

1. La base de este informe del examen preliminar Intemacional es ia solicitud como fue presentada
originalments.

. El no-sstablecimiento de opinidn en relacién con la novedad, nivel inventivo y aplicacién Industrial

2. La pregunta de si [a presenta invencidn relvindicada aparenta ser novedosa, si tiene altura Inventiva, o es
aplicable Industriaimente no ha sido objeto del examen preliminar Intemacional en relacién con las
reivindicaciones que no han sido buscadas (Art. 17(2) (a) o (3) y Regla 86.1 (a) PCT); ver también el informe
de blsqueda Internacional) en relacién con:

2.1 Solicitudes que contienen una pluralidad de reivindicaciones Independientes (generaimente no, més de 1
reivindicacién independiente en la misma categoria es necesaria); Art. 6 PCT);

2.2 Materia que no fue objeto de bisqueda (Art. 17 (2) (a), Regla 686.1 (e) PCT).

V. Declaraclén motivada bajo el Art. 35 (2) con relacién a la novedad, nivel inventivo o aplicacion
Industrial; citaclones y explicaciones que sustentan dicha declaracién

3. Si se llavare a cabo el examen preliminar intarnacional (ver el tem !l mencionado anterioments), se
sefiala lo sigulente (Art. 35 (2) y (3) (b) y Regla 70.7 y 70.8 (i) PCT):

A la luz de los documentos cltados en el informe de bisqueda infemacional, se considera que la invencion
como es definida en por lo menoe algunas de las reivindicaciones no aparenta cumplic los criterios
mencionados en el Articulo 33 (1) PCT, esto es, no aparenta ser novedosa, tener nivel Inventivo ni ser
aplicable industriaimente.
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R DIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE LA OXIMA DE LA
OH (o]

La invencién se refiere & un procedimiento para la produccién de la oxima de la
ciclohexanona, en el cual un medio de reaccién acuoso que contiene fosfato se some-
te a un ciclo de operaciones desde una zona de sintesis de hidroxilamonio hasta una
zona de sintesis de la oxima de la ciclohaxanona y retomo a la zona de sintesls del
hidroxdlamonio, en cuya zona de sintesis del hidroxilamonio se forma el hidroxdlamonio
por reduccién catalitica de nitrato con hidrégeno, y en cuya zona de sintesis de la oxi-

ma de la ciclohexanona se hace reaccionar el hidroxilamonio con ciclohexanona en

presencia de un disolvente orgénico para formar la oxima de la ciclohexanona.

Lss oximas pueden ser producidas en un procadimiento en el cual un medio de
reaccidn acuoso, tamponado, que contiene écidos o sales écidas tampén, por ejemplo
tampones de fosfato, y las sales tampén derivadas de estos dcidos, se recircula de
modo continuo entre una zona de sintesis de hidroxilamonio, en la cual los iones nitra-
to se reducen cataliticaments con hidrdgeno molecular hasta hidroxilamonio, y una
zona de oximacién en la que una cetona, por ejemplo, ciclochexanona, se convierte en
una axima. Antes de que se haga pasar el medio de reaccién acuoso a la zona de sin-
tesis de hidroxilamonio, dicho medic puede ser enriquecido con los iones nitrato nece-
sarios por medio de la adicidn de écido nitrico o por absorcién de gases nitrosos en el
medio de reaccién acuoso en cuyo caso el dckio nitrico se forma in situ. Después de
haber sido enriquecido en hidroxilamonio en la zona de sintesis del hidroxilamonio, se

hace pasar el medio de reaccién acuoso a la zona de sintests de la oxima, enlaque el . °
hidroxilamonio reacciona con una cetona, por ejemplo, ciclohexanona, formando la

comrespondiente oxima. Se puede separar entonces la oxima del medio de reaccion
acuoso, el cual se recircula a la zona de sintesis del hidroxilamonio.

Las reaccionea quimicas netas que tienen lugar durante el procedimiento se
pusden representar por las sigulentes ecuaciones:
1) Preparacion del hidroxilamonio:

2 HyPO, + NOy + 3 H; @ NH,0H" + 2 H,PO; + 2 HO
2) Preparaclon de la oxima:
NHsOH* + 2H,PO  + 2 H;0 + ® =0
@ =N~ OH + HsPO, + H,PO, + 3 HO

3) Suminlstro de HNO; para compensar el agotamiento de la fuente de iones nitrato
después de la separacién de la oxima formada
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H2PO, + HNO; <» HyPO, + NOy

El catalizador usado en la reduccitn de loa iones nitrato es gensraimente pala-
dio y/o platino sobre un material soporte de carbono o alimina, estando cargado el

‘material soporte con una cantidad de 1 a 25 % en peso de paladio y/o platino. La acti-

vidad del catalizador se ve afectada de modo adverso por la presencia de contaminan-
tes orgénicos, tales como la cetona y la oxima, en la cormiente de recirculacién.

Se han desarrollado una serie de técnicas para resolver este problema de ia
corriente de recirculaciéon que contiene altas cantidades de contaminantes que intox-
can o saturan sl catallzador. El documento US-A-3.840.442 describe que la saturacién
del catalizador se evita calentando el medio de reaccién acuoso que estd siendo recir-
culado desde la zona de siniesis de \a oxima de la ciclohexanona hasia la zona de
sintesis del hidroxllamonio a una temperatura elevada en el intervalo de 50 °C a 108
°C. Los documentos GB-A-1.283.884 y US-A-3.897.607 describen que el tratamiento
por calor del medio de reaccidn acuoso en presencia de écido nitroso, los respectivos
gasees nitrosos reducen la extension de la saturacién del catallzador.

Se ha encontrado ahora que un aumento de la concentracién de fosfato en el
medio de reaccién acuoso que entra en la zona de sintesls de la oxima de la ciclo-
hexanona da como resultado una disminucién de la concentracién de los contaminan-
tes orgénicos en el medio de reacclén acuoso que se recircula desde la zona de sinte-
ais de la axima de la ciciohexanona hasta la zona de sintesis del hidroxilamanio.

Por tanto, la Invencién proporciona un procedimiento para la produccién de la
oxima de la ciclohexanona, en el cual un medio da reaccién acuoso que contiene fos-
fato se somete a un ciclo de operaciones desde una zona de sintesis de hidroxdlamo-
nio hasta una zona de sintesis de la oxima de la ciclohexanona y retomo a la zona de
sintesis del hidroxilamonio, en cuya zona de sintesis del hidroxilamonio se forma el
hidroxilamonio por reduccién catalitica de nitrato con hidrégeno, y en cuya zona de
sintesis de la oxima de la ciclohexanona se hace reacclonar el hidroxilamonio con ci-
clohexanona en presencia de un disolvente orgédnico para formar la oxima de Ia ciclo-
hexanona, caracterizado porque la concentracién de fosfato en el medio de reacclén
acuoso que entra en la zona de sintesls de la oxima de la ciclohexanona es mayor que
3,0 mol/l. La invencién proporciona también un procedimiento para la produccion de la
cxima de Ia ciclohexanona, en el cual un medio de reaccién acuoso que contiene
hidroxilamonlo, fosfato y nitrato, se afiade a una zona de sintesis de la oxima de la
ciclohexanona, en la que el hidroxilamonio se hace reacclonar con ciclohexanona en
presencia de un disolvents orgénico para formar la oxima de la ciclohexanona, carac-
terizado porque la concentrecién de fosfato en el medlo de reacclén acuoso que entra
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en la zona de sintesis de la oxima de la ciclohexanona es mayor que 3,0 mol/l.

Usando el procedimiento segin la Invencion es posible disminuir la cantidad de
contaminantes orgdnicos que saturan el catalizador, en particular la ciciohexanona y/o
la oxima de Ia ciciohaxanona, resikiuales, que entran sn la zona de sintesis del hidrox-
lamonio en circunstancias posteriores igusles. Segan la invencién, es posible también
omlitir las etapas de ssparacion de los contaminantes orgénicos o disminuir la amplitud
a la que se lisvan a cabo estas stapas, por ejemplo, usando un equipo més pequefio,
con el aumento de la concentracién de foafato evitando o recortando el aumento de la
cantidad de los conteminantes orgénicos que entran en la zona de sintesis del hidroxi-
lamonio. Segin la invencién, es posible también aumentar la concentracién de hidrox)-
lamonio en el medio de reaccidn acuoso que entra en la zona de alntesis de la oxima
de la ciclohexanona, con el aumento de la concentracion de fosfato evitando o suavi-
zando un aumento de la cantidad de los contaminantes orgédnicos que entran en la
zona de aintesis del hidroxilamonlo.

Seqln la Invencidn, la concentracién de fosfato an al medio de reacclén acuoso
que enira en la zona de sintesis de la oxima de la ciclohexanona as mayor que 3,0
mol/l. Como se usa aqul, {a concentracién de fosfato indica la suma de la concentra-
¢ién de todos los fosfatos, ein distincién de la forma en que estdn presentes, expresa-
da en molea por litro del medio de reaccién acuoso. Preferiblemente, los fosfatos estén
presentes como PO, HPOZ, H:POy, HyPO,, sales de PO,>, HPOX, HoPOy, yio sus
combinaciones.

Preferiblemente, la concentracién de fosfato en el medio de reaccién acuoso
que entra en la zona de sintesis de la oxima de la ciclohexanona es mayor que 3,3
mol/l, més preferiblemente mayor que 3,4 molf, particularments mayor que 3,5 moli,
més particularments mayor que 3,7 moll. El aumento de la concentracién de fosfato
da como resultado una disminucién adicional de la concentracién de los contaminantes
orgénicos que salen de la zona de sintesis de la oxima de la ciciohexanona. No hay un
limite superior especifico para la concentracién de fosfato. Preferiblemente, la concen-
tracién de fosfato se elige de tel modo que no aparazca cristalizacién, lo que depends,
entre otros, de la temperatura y de la concentracion de otros componentes en el medio
de reacclén acuoso. Generaiments, la concentracién de fosfato en el medio de reac-
cién acuoso que entra en la zona de sintesis de la oxima de la cicioheaxanona es me-
nor que 8 mol/l, preferiblemente menor que 5 mol/l, més preferiblemente menor que
4.5 mol/.

No hay un limits inferior eapecifico para la concentracién de hidroxilamonio en
el medio de reaccién acuoso que entra en la zona de sintesis de la oxima de la ciclo-
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hexanona. Preferiblements, la concentracion de hkiroxilamonio en el medio de reac-
cién acuoso que entra en la zona de sintesis de la oxima de la ciclohexanona es ma-
yor que 0,8 molll. Es ventajoso un aumento de la concentracién de hidroxilamonio, ya
que entonces se puede aumentar la conversidn del hidroxilamonio en la zona de sinte-
sis de la oxima de la ciclohexanona. Ademés, la cantidad de la oxima de la ciclohexa-
nona producida por unidad de tiempo se puede aumerntar aumentando la concentre-
cién de hidroxilamonio en el medio de reaccifin acuoso que entra en la zona de sinte-
sis de la oxima de la ciclohexanona. Prefsriblemente, la concentracién de hidroxilamo-
nio en el medio de reaccién acuoso que entra en la zona de sintesis de la oxima de la
ciclohexanona es mayor que 1,0 mol/i, més preferiblemente mayor que 1,1 mol/l, parti-
cularmente mayor que 1,2 mol/l, mas particularmente mayor que 1,4 moll, y muy pre-
feriblemente mayor que 1,6 moll. Un aumento de la concentracién de hidroxilamonio
en el medlo de reaccidén acuoso que entra en la zona de sintesis de la oxima de la ci-
clohexanona se pusde alcanzar, por ajemplo, aumantando sl tiempo de residencia en
la zona de sintesls del hidraxilamonio y/o aumentando la concentracién de nitrato en el
medio de reaccién acuoso que entra en la zona de sintesis del hidroxilamonio. No hay
un limite superior especifico para la concentracion de hidroxilamonio en el medio de
reaccidén acuoso que entra on la zona de sintesis de la oxima de la cliclohexanona.
Generalmente, la concentracién de hidroxilamonio en el medio de reaccién acuoso que
entra en la zona de sintesia de la oxima de la ciclohaxanona estd por debajo de 2,5
moll,

Sa ha encontrado en esta invencién que un aumento de la concentracién de
hidroxilamonio en el medio de reaccién acuoso que entra en la zona de sintesis de la
oxima de Ia ciclohexanona puede dar como resultado un aumento de la concentracién
de contaminantss orgénicos en el medio de reaccién acuoso que sale de la zona de
sintesls de la oxima de la ciclohexanona. El procedimiento segin ia invencidn, tiene la
ventaja de que con 4l este efecto ae suaviza o se evita.

Preferiblemente, en el medio de reaccién acuoso que entra en la zona de sin-
tesls de la oxima de la ciclohexanona, la relacién c(fosfato)/c{NH,OH') es mayor que
2,0, més preferiblements mayor que 2,1, particularmente mayor que 2,2, mds particu-
larmente mayor que 2,3, y muy preferiblemente mayor que 2,4, donde c(fosfato) repre-
senta la concentracién de fosfato {en moll) y c(NH;OH") representa la concentracion
de hidroxilamonio (en mol/). Es ventajoso un aumento de esta relacién, ya que éste da
como resultado una disminucién de la cantidad de contaminantes orgénicos que en-
tran en la zona de sintesis del hidroxilamonlo en circunstancias posteriores iguales. No
hay un limite superior especifico para la relacién. Si la relacién es demasiado alta, el
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procedimiento puede llegar a ser menos interesante desde un punto de vista econémi-
co. En general la relacién c(fosfato)/c{NH;OH") es menor qus 10.

En la zona de sintesis de la oxima de la cicichexanona, se hace reaccionar el
hidroxilamonio para formar la oxima de la ciclohexanona. Preferiblemente, 8l medio de
reaccion acuoso y la clclohexancna se ponen en contacto en un flujo contracomients.
Es preferible, que la ciclohexanona, el disolvente orgéinico y el medio de reaccién
acuocso 9e pongan en contacto en la zona de sintesis de la oxima de la ciciohexanona
¥ que un medio orgénico que comprende el disolvente orgénico y la oxdima de la ciclo-
hexanona sea separado de la zona de sintesia de la oxima de [a ciclohexanona. Esto
3 un modo muy efectivo de separar la oxima de la ciclohexanona del medio de reac-
¢ién acuoso. Un procedimiento adecuado en el que $8 usa un disolvente argénico, os
par ejempilo el descrito en el documento GB-A-1.138.750. Muy prefariblementa, el me-
dio de reacclén acuoso y una corriente que comprende la ciclohexanona y el disolven-
te orgdnico, se ponen an contacto en un fiujo contracomiente. Se puede hacer uso de
tipos conocidos de reactores contmcorriente, tales como por ejemplo, las columnas
pulsedas llenas con particulas de empaquetamiento o reactores de disco rotatorlo.
También es posible usar un sistema que comprande un ndmero, por ejempio 3 a 8, de
reactores conectados en serle equipados con agitadores, estando también provistos
cada uno de estos reactores de un separador liquido-liquido. Se puede usar cualquier
disolvente orgénico en el que se puedan disolver la ciclohexanona y la oxima de la
ciclohexanona, tal como por ejempio sicoholes, cetonas, ésteres, éteres, hidrocarbu-
ros, y sus mezcias. Prefariblemente, el disolvente organico tiene una solubilidad en
agua menor que 0,1 % en psso a 20 °C. Preferiblemente, el disolvente orgénico se
selecciona del grupo constituido por benceno, tolueno, xileno, metiiciciopentano, cicio-
hexano y sus mezclas. Muy preferiblemente, el disolvente orgénico es tolueno. Prefe-
riblernente, la ciciohexanona se disuelve en el disolvente orgénico.

No hay un limite Inferior especifico para la concentracién de la oxima de la ci-
clohexanona en el medio orgénico que sale de la zona de sintesis de la oxima de la
ciclohexanona. Generalmente, la concentracién de la oxima de la ciclohexsnona en el
medio orpénico que sale de la zona de sintesis de Ia oxima de la ciclohexanona es
mayor que 5 % en peso. Un aumento de la concentracién de la oxima de la ciclohexa-
nona en el medio organico que sale de la zona de sintesis de la oxima de la ciclohexa-
nona tiene la ventaja de que la separacidén del disolvente orgénico de la axima de la
ciciohexanona, por ejemplo en un proceso de destilacién, se puede reallzar usando
menos energla. Preferiblemente, la concentracién de la oxima de la ciclohexanona en
el medio orgénico que sale de la zona de sintesis de la oxima de la ciclohexanona es



10

15

20

25

30

35

mayor que 25 % en peso, mas preferiblemente mayor que 30 % en peso, particular-
mente mayor que 35 % en peso, més particularmente mayor que 38 % en peso. Se
puede alcanzar un aumento de la concentraclén de la axima de Ia ciclohexanona, por
ejemplo, reduciendo el caudal del disclvente en la zona de sintesis de la oxima con
relacién al caudal de la cicichexanona en la zona de sintesis de la oxima. Generalmen-
te, la concentracion de la axima de la ciclohexanona en el medio argéinico que sale de
la zona de sintesis de la oxima de la ciclohexanona es menor que 85 % en peso, pre-
feriblemente menor que 80 % en peso, més preferiblemente menor que 80 % en peso.
Todas las concentraciones de la oxima de la ciclohexanona en e! medio orgénico se
dan con relacién a la suma del peso de Ia oxima de la ciclohexanona m és el disolvente
orgénico.

Se ha encontrado en esta Invencién que un aumento de la concentracién de la
oxima de la ciciohexanona en el medio orgénico que aale de la zona de sintesis de la
oxima de la ciclohexanona puede dar como resultado un aumento de la concentracién
de contaminantes orgénicos en el medio de reaccién acuosc que sale de la zona de
sintesis del hidroxilamonio. El procedimiento segin la invencién, tiene la ventaja de
que con él este efecto se suaviza o se evita.

La zona de sintesla de ka oxima de la ciclohexanona puede hacerse funcionar a
una temperatura que varia desde 40 a 150 °C y a presion atmosférica, sub-atmosférica
o elevada, prefariblements entre 0,05 y 0,5 MPa, més preferiblemente entre 0,1 y 0,2
MPa y muy preferiblemente enire 0,1 y 0,15 MPa. Preferiblements, el medio de reac-
cién acuoso que entra en la zona de sintesis de la oxima de la ciclohexanona tiene un
pH entre 1 y 6, més preferiblemante entre 1,5y 4.

Preferiblamente, el medio de reaccién acuceo que sale de la zona de sintesis
de la oxima de la ciclohexanona, se somete a una o més etapas de separacién antes
de entrar en la zona de sintesis del hidroxilamonio con el fin de reducir la centided de
contaminantes orgénicos residuales, en particular ciclohexanona y la oxima de la ci-
clohexanona. Preferiblemente, el medio de reaccién acuoso que sale de la zona de
sintesis de la oxima de la ciclohaxanona, se pona en contacto con un disolvente orgé-
nico en una zona de extraccién. El disoivents orgénico usado en la zona de extraccion
preferiblemente el miamo que el disolvente organico usado en la zona de sintesis
de la oxima de la ciclohexanona. Se puede usar cuaiquier disolventa orgéinico en el
que se pusdan disolver la ciclohexanona y la oxima de la ciclohexanona, tal como por
ejemplo alcoholes, cetonas, ésteres, éieres, hidrocarburos, y sus mezclas. Preferible-
mente, el disolvente orgdnico tiene una solubilidad en agua menoar que 0,1 % en peso
a 20 *C. Preferiblements, el disolvents orgénico se aslecclona del grupo consthuido



10

15

20

25

30

35

-7-

por benceno, tolueno, xileno, metilciclopentano, ciclohexano y sus mezclas. Muy prefe-
riblemente, el disclvents orgénico es tolueno. Se puede hacer uso de tipos conocidos
de extractores, tales como por eJemplo, una columna de extraccién, © uno o més reac-
tores equipados con agitadores, opcionalmente conectados en serie, estando provistos
también cada uno de estos reactores de un separador liquido-liquido. Preferiblemente,
se usa una columna puisada liena con particulas de empaquetamiento. Se hace fun-
clonar la zona de extraccién preferiblemente a una temperatura que varia de 40 a 150
°C y a presién atmosférica, sub-atmosférica o elevada, preferiblemente entre 0,05 y
0,5 MPa, méas preferiblemente entre 0,1 y 0,2 MPa y muy preferiblemente entre 0.1 y
0,15 MPa. Preferiblements, el contenido conjunto de la ciclohexanona y la oxima de la
ciclohexanona en el medio de reaccién acuoso que sale de ia zona de extraccién es
menor que 0,2 % en peso (2000 ppm), més preferiblernente menor que 0,05 % en pe-
so, particularmente menor que 0,02 % en peso, més particularments menor que 0,01
% en peso, y muy preferiblements menor que 0,005 % en peso {con relacién al peso
del medio de reaccién acuoso).

Preferiblemente, 8! medio de reaccidn acuoso que sale de la zona de sintesis
de la oxima de la ciclohexanona o que sale de la zona de extraccién se somete a des-
tilacion pama conseguir una disminucién adicional de los contaminantss orgénicos. Se
puede usar, par ejemplo, el procedimiento de destllacién descrito en el documento US-
A-3.940.442. Es prefarible que el contenido conjunto de la ciclohexanona y la oxima de
la ciciochexanona en el medio de reaccién acuoso que entra en la zona de sintesls del
hidroxilamonlo no sea mayor que 0,02 % en pesc (200 ppm), mas preferiblemente no
mayor que 0,005 % en peso, particularments no mayor que 0,002 % en peso, mis
particularmente no mayor que 0,001 % en peso, y muy preferiblsmente no mayor que
0,0002 % en paso (con ralacién al peso del medio de reaccién acuoso).

Generaimente, el medio de reaccién acuoso es un medio de reaccién écido,
tamponado. El medio de reaccién acuoso puede contener amonio (NH,"), por ejemplo,
formado como un producto secundario en la sintesis del hidroxilamonio. Preferible-
mente, en el medio de reaccidn acuoso que entra en la zona de sintesla de la oxima
de la ciclohexanona, la relacién c(NH,"Yc(fosfato) estd antre 0,1 y 3, mas preferible-
mente entre 0,2 y 2, y muy preferiblements entre 0,5 y 1,5, donde c{NH,") representa
la concentracién de NH,* en moll y c{fosfato) representa la concentracién de fosfato
en moll.

Generaimente, el medio de reaccién acuoso que entra en la zona de sintesis
de la oxdma de la ciclohexanona contiens nitrato (NO,). Preferiblemente, en el medio
de reaccién acuoso que entra en la zona de sintesis de la oxima de la ciclohexanona,
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Ia relacion ¢(NOy)/c{fosfato) estd entre 0,05 y 1, més preferiblemente entre 0,1 y 0,5,
donde c(NOy) representa la concentracién de NOy" en mol/l y c{fosfato) representa la
concentracién de fosfato en mol.

En la zona de sintesia de hidroxilamonio, el hidroxilamonio se forma por la re-
duccién catalitica del nitrato con hidrdgeno. La zona de sintesis del hidroxilamonio,
puede hacerse funcionar a una temperatura que varia de 20 a 100 °C, preferiblemente
30-80 °C, mas preferiblemente 40-65 °C, y a presién atmosférica, sub-atmosférica o
elevada, preferiblemente entre 0,1 y 56 MPa, mis preferiblemente entre 0,3y 3 MPa y
en particular entre 0,5 y 2 MPa (presidn parcial de hidrégeno). Preferiblemente, el pH
en la zona de sintesis del hidroxllamonlo, esti entre 0,5 y 8, més preferiblemente entre
1 y 4. El catalizador empleado en esta zona estd generaimente presente en un interva-
{o antre 1 a 25 % en peso, praferiblemente entre 5 a 15 % en peso de un metal precio-
8o, con relacién al peso total del soporte més el catallzador. Preferiblements, el catali-
zador es un catalizador que contiene paladio, por ejemplo un catalizador que contiene
paladio o un catslizador que contiens paladio-platino, presente scbre un soporte, tal
como un soporie de carbono o alimina. Generaimente, el catalizador estd presente en
la zona de sintesls de hidroxiamonio en una cantidad de 0,2-5 % an peso con relacién
al peso del liquido total que esté en el recipiante{s) del reactor de hidroxilamonio.

6n o

La Figura 1 es un diagrama esquemético de una reallzacién del procedimiento
segU(n Ia presente invencion.
Des jon de u I

Con relacién a la Figura 1, A y B representan la zona de sintesis del
hidroxilamonio y la zona de sintesia de la oxima de la ciclohexanona, respectivamente.
A la zona A, que contiene el catalizador, se aflade hkirégeno a través de la linea 1; se
descarga el hidrégeno sin reacclonar, con cualquler otro gas, a través de la linea 2. El
medic de reaccién acuoso, que contiene, entre otros, fosfato, se aflade a lazona A a
través de la linea 15 y después de haber sido enriquecido en hidroxilamonio (también
an amonio como un sub-producto) en la zona de sintesis del hidmxllamonio, se pasa a
la zona B de sintesis de la oxima de la ciclohexanona a través de la linea 3. La con-
centracién de fosfato en el medio de reaccidn acuoso que se pasa desde la zona A de
sintesis del hidroxilamonio a la zona B de sintesis de la oxima de la ciclohexanona, es
mayor que 3,0 moll. La cicichexanona a ser convertida, se afiade en un disolvente
orgénico a la zona B de sintesis de la oxima a través de la linea 4. La ciclohexanona
se introduce en el disolvents orgénico a través de la linea 7. La parte mayor de la oxl-
ma de la ciclohexanona producida y disuelia en el disolvente orgénico, se separa del
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sistema a través de la linea 5.

Después de salir de la zona B de sintesls de la oxima, el medio de reaccién
acuoso sa pasa a la zona C de extraccién a través de la linea 8. Después de salir de la
zona B de sintesis de la oxima, el contenido de hidroxllamonio del medio de reaccién
acuoso ha sido reducido por la reaccién y contlene pequefias cantidades de ciclo-
hexanona y de oxima de la ciclohexancna contaminantes. El disolvente orgénico entra
en la zona C de extraccién a través de la linea B. Dentro de la zona C de extraccién,
se separa una adiclonal oxima de [a ciciohexanona del medio de reaccién acuoso y se
alimina de la zona C en el disolvente orgénico a través de la linea B. En la zona C de
extraccidn, se reducen los contaminantes orgénicos residuales {cicichexanona + la
oxima de la ciclohexanona) del medio de reaccién acuoso.

El medio de reaccién acuoso sale de la zona C de extraccion a través de la Ii-
nea 10 que pasa el medio de reaccién acuoso hasta una columna D de destilacion
para una operacién de separacién. En esta columna, se hidrollza la oxima de la ciclo-
hexanona a ciclochexanona, y la ciclohexanona asl formada junto con la ciclohexanona
que ya esiaba presents, se descarga con otros materiales organicos y agua {por
alemplo como una mezcla azeotrépica) a través de la linea 11. El medio de reaccién
acuoso que estd recirculando en el sistema pase despuds a través de la linea 12 a la
zona E. En la zona E, se produce dcido nitrico. Preferiblements, el dcido nitrico se
produce, en la zona E o después de ella, haclendo reaccionar el alre afiadido a través
de !a linea 13 con amonlaco afiadido a través de la iinea 14 y con agua procedente del
medio de reaccién acuoso. Tamblén es poslble suministrar directamente &cido nitrico
al medio de reaccitn acuoso en lugar de producir el 4cido nftrico. Con ello, se aumenta
el nivel de nitrato en el medio inorgénico de la zona E. En la zona E, los iones amonio,
por ejemplo formados como un sub-producto en la sintesis del hidroxilamonio, se pue-
den convertir por medio de gases que contienen éxidos de nitrdgeno. Sin embargo,
tamblén se pueden usar otros métodos para la separacion de los iones amonio. Des-
pués, el medio de reaccién acuoso compieta el ciclo volviendo a la zona A de sintesis
de! hidraxilamonio a través de la linea 15. El proceso se realiza de forma continua.

Los siguientss elemplos especificos deben ser considerados como meramente
Hlustrativos y no limitantes del resto de la descripcién.

EJEMPLOS 1-7

En todos los sjemplos, se usé la realizacién que se ilustra en la Figura 1.
Ejemplo 1

En la zona A de sintesis del hidroxilamonio (que contiene un catalizedor (Pd al
8 % en peso y Pt al 2 % en peso aobre soporte de carbono), funclonando a una tempe-
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ratura de 55 °C a una presién de 1 MPa (presidn parcial de hidrégenc)) se produjo por
unidad de tiempo un medio de reaccién acuoso que tiene la siguiente composicion:
1.30 mol de NH3OH.H,PO,

1,38 mol de NH,H;PO,

0,385 mol de H,PO,

1,73 mol de NH,NO,

41,5 mol de H;O

y se afiadié de forma continua a Ia zona B de sintesls de la oxima de la ciclohexanona
(una columna con empaquetamiento, pulsada, funcionando a 55 °C), junto con ciclo-
hexanona ¥ tolueno. La relacién molar del hidroxilamonio afladido a la zona de sintesis
de la oxima de la ciclohexanona por unidad de tiempo frente a la cicichexanona afiadl-
da a la zona de sintesia de la oxima de la ciclohexanona por uniiad da tlempo, esto es
la relacién hidroxilamonio (en moi/s)/ciciohexanona (en mol/s) fue 0,95. Sustancial-
ments todo el hidroxilamonio habla reaccionado pare formar la oxima de la ciclohexe-
nona. La oxima de la ciclohexanona disuelta en tolueno e separd de la zona de ainte-
sis del hidroxdlamonio, siendo la concentracién de ciclohexanona del 38 % en peso
(con relacién a la suma de los pesos del tolueno + la oxima de la ciclohexanona). El
madio de reaccién acuoso que sale de la zona B, se afladié a la zona C de extraccién
(una columna con empaquetamiento, pulsada, funclonando a 70 °C), junto con tolue-
no.

E! medic de reaccién acuoso que sale de 1a zona C de extraccién contenia 123
ppm (0,0123 % en peso) de compuestos orgénicos residuales (ciclohexanona + la oxi-
ma de la cicichaexanona).

Ejempio 2

En este ejemplo todas las condicionas son las mismas de! efemplo 1, excepto
que el medio de reaccién acuocso que sale de la zona A de sintesis del hidroxilamonio
y entra en la zona B de sintesis de la oxima de la cicichexanona tenia la siguiente
composlcién:

1,30 mol de NH;OH.H:PO,
1,38 mol de NHH;PO,
0,885 mol de HyPO,

1,73 mol de NHNO,

38,9 mol d& H,O

El medio de reaccin acuoso que sale de la zona C de extraccion contenla 43
ppm de compuestos orgénicos residuales (ciclohexanona + la oxima de la ciclohexa-
nona).

w2
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Ejemplg 3

En este sjemplo todas las condiciones son las mismas de los ejemplos anterio-
res, excepto que el medio de reaccién acuoso que sale de la zona A de sintasis del
hidroxilamonio y entra en la zona B de sintesis de la oxima de la ciclohexanona ten(a
la sigulente composicion:

1,50 mol de NH;OH.H,PO,
1,45 mol de NH,H.PC,
0,38 mol de HsPO,

1,85 mol da NH,NO,

30,8 mol de H,O

El medio de reaccién acuoso que sale de la zona C de extraccién contenia 218
ppm de compuestios orgénicos residuales (clciohexanona + la oxima de la ciclohexa-
nona).

Eiempio 4

En este ejemplo todas las condiciones son las mismas de los ejemplos anterio-
res, excepto que el medio de reacclén acuoso que sale de la zona A de sintesis del
hidroxilamonio y entra en la zona B de sintesis de la oxima de !a ciclohexanona tenla
la siguiente composicion:

1,5 mol de NHyOH.H,PO,
1,45 mol de NHH,PO,
0,80 mol de HsPO,

1,65 mol de NH,NQO,
37,6 moi de HyO

El medio de reaccién acuoso que sale de la zona C de extraccién contenla 42
ppm de compuestos orgénicos residuales (ciclohexanona + la oxima de la ciclohexa-
nona).

Eiemplo &

En este ejemplo todas las condiclones son las mismas de los ejemplos anterio-
res, excepto que el medio de reaccién acuoso que sale de la zona A dae sintesis del
hidroxilamonio y entra en la zona B de sintesis de la oxima de la ciclohexanona tenla
la sigulente compoasicién:

1,50 mol de NHyOH.H;PO,4
1,45 mol de NH,H,PO,
0,93 mol de HyPO,

1,85 mol da NH{NO,

36,9 mol de H,0

L
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El medio de reaccién acuoso que sale de la zona C de extraccidn contenla 24
ppm de compuestos orgdnicos residuales (ciclohexanona + la oxima de la ciclohexa-
nona).

Ejemplo 8

En este ejemplo todas las condiciones son las mismas de los ejemplos anterio-
res, axcepto que ol medio de reaccién acucso que sale de la zona A de aintesis del
hidroxilamonio y entra en la zona B de sintesis de la oxdma de la ciclohexanona tenla
la sigulente composicién:

1,80 mol de NHyOH.H,PO,
1,45 mol de NHH2PO,
0,30 mol de HyPO,

1,85 mol de NH,NO,

39,8 mol de H:0O

El medio de reaccién acuoso que sale de la zona C de extraccién contenla 277
ppm de compuestos orgénicos residuales (clclohexanona + ia oxima de la clclohexa-
nona).

Elemplo 7

En este ejemplo todas las condiciones son las mismas de los ejemplos anterio-
res, excepto que el medio de reaccion acuoso que sale de la zona A de sintesis del
hidroxilamonio y entra en la zona B de sintesls de la oxima de la ciclohexanona tenla
la siguiente composicién:

1,6 mol de NH;OH.H2PO,
1,45 mol de NHH.PO,
0,88 mol de HyPO,

1,85 mol de NHNO,
38,4 mol de H;O

El medio de reaccidn acuoso que sale de la zona C de extraccidn contenia 26
ppm de compuestos orgénicos reslduales (ciclohexanona + la oxima de la ciclohaxa-
nona).

En la tabla se da un resumen de los sjempios 1 a 7, indicando la concentracion
de hidroxilamonio en el medio de reaccion acuoso que entra en la zona de sintesis de
la oxima de la ciclohexanona (en moll para el medio de reaccidn acuoso que tiene una
densidad de 1,25 mol/), la concentracion de fosfato en el medio de reaccién acuoso
que entra en la zona de sintesis de la oxima de !a ciclohexanona {en molf) y la con-
centracion de compuestos orgénicos residuales (ciciohexanona + la oxima de la ciclo-
hexanona) en el medio de reaccién acuoso que sale de la zona de exiraccidn.

X
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Loa ejemplos demuestran que un aumento de la concentracién de fosfato da
como resultado una disminucién de [a concentraclén de compuestos orgénicos resi-
duales en circunstancias posteriores iguales (por sjemplo, & concentracién constante
de hidroxilamonio). Los ejemplos demuestan también que un aumento de la concen-
tracién de compuestos orgénicos residuales como resultado de un aumento de la con-
centracidn de hidroxilamonio se evita o se suaviza al aumentar la concentracién de
fosfato,

Jabla: Resumen de los resultados de los ejemploa 1a 7

Ejemplo Concentracién de | Concentracién de | Concentracién de
hidroxilamonio fosfato (molN) compuestos orgéni-
{molf) cos residuales
(ppm)
1 13 3,04 123
2 13 3,34 43
3 15 3,34 218
4 1.5 3,75 42
5 15 3,88 24
6 16 3,35 2717
7 1.6 3,93 26

En el texto anterior se han llustrado y descrito realizaciones particulares de esia
invencidn. Sin embargo, los expertos en la técnica pueden entsnder que se pueden
hacer diferentes modificaciones, sin separarse de! espliritu y alcance de la invencion.
Por tanto, la interpretacion de esta invencién no debe limitarse més que por ias relvin-
dicaciones adjuntas.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la produccién de la oxima de la ciclohexanona, en el
cual un medio de reacclén acuoso que contiene fosfato 90 somete a un ciclo de opara-'
ciones deade una zona de sintesis de hidroadlamonio hasta una zona de sintesis de la
oxima de la ciciohexanona y retomo a la zona de sinteels del hidroxilamonio, en cuya
zona de sintesis del hidroxilamonio se forrna el hidraudlamonio por reduccidn catalitica
de nitreto con hidrégeno, y en cuya zona de sintssis de la oxima de la ciciohexanona
se hace reaccionar el hidroxilamonio con ciclohexanona en presencia de un disolvente
orgénico para formar |a oxima de la ciclohexanona, caracterizado porque la concentra-
clién de fosfato en el medio de reaccién acuoso que entra en la zona de sintesis de la
oxin_a dq la ciclohexanona es mayor que 3,0 moll.

2. Un procedimiento para la produccién de la oxima de la ciclohexanona, en el
cual un medio de reaccién acucso que contiene hidraxilamonlo, fosfato y nitrato se
aflade a una zona de sintesis de la oxima de Ia ciciohexanona, en la que el hidroxia-
monic se hace reacclonar con ciclohexanona en presencia de un disolvente orgénico
para formar la oxima de la ciclohexanona, caracterizado porque la concentracién de
fosfato en el medio de reaccién acucso que entra en la zona de sintesis de la oxima de
la ciclohexanona es mayor que 3,0 mold,

3. El procedimiento segln la reivindicacién 1 o la relvindicacién 2, caracterizado
porqua la concentracién de fosfato en el medio de reaccién acuoso que entra en la
zona de sintesis de ia oxima de la ciciohexanona es mayor que 3,3 moli, preferible-
mente mayor que 3,5 moll, méas preferiblemente mayor que 3,7 moll.

4. El procedimiento segln una cualqulera de las relvindicacionesa 1 a 3, caracte-
rizado porque la concentracién de hidroxilamonio en el medio de reaccién acuoso que
entra en la zona de sintesls de Ia oxima de la ciclohexanona, es mayor que 0,8 mol/l.

5. El procedimiento segin la relvindicacién 4, caracterizado pomque la concen-
traclén de hldrml:llamonio- en el medio de reaccidn acuoso que entra en ls zona de sin-
tesls de la oxima, es mayor que 1,0 mol/l.

6. El procadimiento segiin la relvindicacién 5, caracterizedo porque la concen-
tracién de hidroodlamonio en el madio de reacclén acucso que entra en la zona de sin-
tesis de la oxima, es mayor que 1,2 mol/l, preferiblemente mayor que 1,4 moll, y més
preferiblemente mayor que 1,6 moll.

7. El procedimisnto seglin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, caracte-
rizado porque en sl medio de reaccidén acuoso que entra en la zona de sintesis de la
oxima de la ciclohexanona, la relacién c(fosfato)/c{NHsOH") es > 2,0, donde ¢(fosfato)
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representa la concentracién de fosfato (en mol/l) y ¢(NHOH") representa la concentra-
clén de hidroxilamonio {en molf).

8. El procedimiento segan la relvindicacién 7, caracterizado porque en el medio
de reaccién acuosc que entra en la zona de sintesis de la oxima de la ciclohexanona,
la relacién c(fosfato)/c(NH;OH") e8 > 2,1.

9. El procedimiento seg(in una cuaiquiera de las relvindicaciones 1 a 8, caracte-
rizado porque la ciclohexanona, el disolvente orgdnico y el medio de reaccién acuoso
se ponen en contacto en la zona de sintesis de la oxima de la ciclohexanona y porque
un medio orgénico que comprende el disolvente orgéinico y la oxima de la ciclohexa-
nona se separa de la zona de sintesis de Ia oxima de la ciclohexanona.

10. EI procedimiento segdn la reivindicaclén 9, caracterizado porque el medio
da reaccién acuoso y una corrienta que comprende la ciclohexanona y el disolvente
orgénico, ae ponen en contacto en un flujo contracorrienta.

11. El procadimiento segin la relvindicacidn 9 o la relvindicacién 10, caracteri-
zado porque la concentracién de la oxime de la ciclohexanona en el medi organico
que sale de la zona de sintesis de la oxima de la ciclohexanona #s mayor que 5 % en
peso.

12. Ef procedimiento segin la reivindicacidn 11, caracterizado porgque la con-
centracion de la oxima de la cicichexanona en el medio orgénico que sale de la zona
de sintesls de la oxdma de la ciclohexanona es mayor que 25 % en peso.
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RESUMEN

Procedimlento para la produccién de la oxima de la ciclchexanona, en el cual
un medio de reaccién acuoso que contiene fosfato se somete a un ciclo de operacio-
nes desde una zona de sintesis de hikdroxilamonio hasta una zona de sintesis de la
oxima de la ciclohexanona y retomo a la zona de sintesis del hidroxilamonio, en cuya
zona de sintesis del hidroxilamonio se forma el hidroxilamonio por reduccién catalltica
de nitrato con hidrégeno, y en cuya zona de sintesls de la oxima de la ciclohexanona
8o hace reaccionar el hidroxilamonio con ciclohexanona en presencla de un disolvente
organico para formar la oxima de la ckichexanona, caracterizado porque la concantra-
clén de fosfato en el medio de reaccidn acuoso que entra en la zona de sintesis de la
oxima de la ciclohexanona es mayor que 3,0 mol/.
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