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DESCRIPCION
Método de produccion de oxima de cicloalcanona
Campo técnico
La presente invencion se refiere a un método de producciéon de oxima de cicloalcanona por medio de fotonitrosacion.
Técnica anterior

La fotorreaccion significa la reaccion quimica general que provoca que las moléculas (es decir, el reaccionante
radical) absorban energia por medio de irradiacién con luz, experimenten excitacién hasta el estado de nivel de
energia elevado (es decir, el estado excitado) y, de este modo, induzcan la reaccién. La fotorreaccion también se
denomina reaccion fotoquimica. De acuerdo con el Documento 1 que No es Patente, las fotorreacciones incluyen
reacciones de oxidacion-reduccion por medio de luz y reacciones de sustitucién y adicién con luz. Como se sabe, la
fotorreaccién es aplicable no solo a las industrias fotograficas, tecnologias de fotocopiado, induccién de energia
fotovoltaica, sino también a la sintesis de compuestos organicos. La niebla fotoquimica es también una reaccion
fotoquimica no intencionada.

Como se describe en el Documento de Patente 1 o en el Documento 2 que No es Patente, existe una técnica
conocida de sintesis de oxima de ciclohexanona por medio de reaccion fotoquimica. También se sabe que la
longitud de onda de 400 a 760 nm resulta deseable como longitud de onda eficaz para las reacciones de una oxima
de cicloalcanona. Los ejemplos de emisor de luz que tiene las caracteristicas de rendimiento de energia
especializadas en dicho intervalo de longitud de onda incluyen fuentes de luz tales como diodos emisores de luz,
laseres y electroluminiscencia organica (EL organica).

Los diodos emisores de luz tienen la ventaja de convertir directamente la energia eléctrica en luz por medio del uso
de un semiconductor. Los diodos emisores de luz captan la atenciéon debido a la menor generacién de calor, al uso
eficaz de la energia y la vida larga. Con el reciente desarrollo de los LED de alta eficacia y de rendimiento elevado,
los LED pueden sustituir a las lamparas incandescentes y lamparas fluorescentes con fines de iluminacion
generales. Como para los fines industriales, cabe esperar que los LED alcancen el nivel practico en varios afos.

En dicho entorno, el método de producciéon de oxima de cicloalcanona propuesto en el Documento de Patente 1
tiene las siguientes caracteristicas: (i) Es preferible que la distribucion de energia de emisiéon con respecto a la
longitud de onda de la fuente de luz, la energia de emision y el intervalo de longitud de onda de menos que la
longitud de onda de 400 nm sea igual o0 menor que un 5 % del valor maximo de energia de emision y la energia de
emision en el intervalo de longitud de onda mayor que la longitud de onda 760 nm sea igual o menor que 5 % del
valor maximo de la energia de emision. (ii) Los diodos emisores de luz usados tienen la eficacia de conversion de
energia que es igual o mayor que 3 %. (iii) Se usa una pluralidad de diodos emisores de luz dispuesta en el plano a
lo largo de la cara lateral de un reactor fotoquimico que contiene el liquido de fotorreaccién para irradiar el liquido
fotoquimico con luz por medio del reactor fotoquimico permeable.

De acuerdo con la técnica descrita en el Documento de Patente 2, se sintetiza oxima de cilohexanona en las
siguientes condiciones. Se usan diodos emisores de luz en forma de fuente de luz. En la distribucion de energia de
emisién con respecto a la longitud de onda de la fuente de luz, la longitud de onda a la cual la energia de emision
tiene un valor maximo esta dentro del intervalo de 400 nm a 760 nm. Se proporciona una camisa de refrigeracion
sobre la cara trasera de la fuente de luz para introducir continuamente un refrigerante en la camisa de refrigeracion y
producir el enfriamiento de manera forzada y directa de la fuente de luz. En la distribucion de energia de emisién con
respecto a la longitud de onda de la fuente de luz, la longitud de onda a la cual la energia de emisién tiene el valor
maximo esta dentro del intervalo de 430 nm a 650 nm. El valor integrado de energia de emision a las longitudes de
onda de 400 nm a 760 nm con respecto a la energia de emision dentro del intervalo de longitud de onda de 300 nm
a 830 nm es igual o mayor que un 95 %. El Documento de Patente 2 incluye las descripciones de la temperatura del
refrigerante introducido en la camisa de refrigeracion, el método de disposicién de los diodos emisores de luz, y la
distancia minima de irradiacion entre los diodos emisores de luz y la cara lateral del reactor fotoquimico. El
Documento de Patente 3 describe la fotonitrosacién de una oxima de cicloalcanona llevada a cabo en un espacio
muy pequeno con un micro-reactor usando diodos emisores de luz.

Documentos de la Técnica Anterior
Documentos de Patente
Documento de Patente 1: documento JP 2010-6775A

Documento de Patente 2: documento JP 2010-6776A
Documento de Patente 3: documento JP 2011-521004A
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Documentos que No Son Patente

Documento que No Es Patente 1: "Kagaku Jiten" p457-458, Tokyo Kagaku Dojin
Documento que No Es Patente 2: Journal of the Japan Petroleum Institute, Vol. 17, N°. 10 (1974) p72-76

Sumario de la invencion
Problemas a solucionar por medio de la Invencion

La cantidad de oxima de cicloalcanona producida por unidad de energia eléctrica por medio del método descrito en
cualquiera de los documentos de patente citados anteriormente no es, no obstante, lo suficientemente elevada, en
comparacién con el nivel industrialmente practico. De este modo, existe un requisito para la mejora adicional de la
eficacia de utilizacién de energia.

Por consiguiente, el objetivo de la invencion es proporcionar un método de produccién que produzca una oxima de
cicloalcanona con elevado rendimiento por medio de fotonitrosacion usando una fuente de luz que tenga una
distribucion de longitud de onda estrecha y, de este modo, permita el ahorro de energia y el ahorro de recursos
durante la produccién de oxima de cicloalcanona.

Medios para solucionar los problemas

Como resultado de intensos estudios para solucionar los problemas anteriores, los inventores de la presente
invencion han descubierto que controlando el tiempo de contacto de luz con el campo de reaccién o la distancia de
irradiacién y controlando la concentracion de un agente de nitrosacion excitado por medio de la luz en el campo de
reaccion, permite un aumento significativo de la cantidad producida de oxima de cicloalcanona.

Con el fin de solucionar al menos parte del problema anterior, las realizaciones de la presente invenciéon pueden
incluir al menos parte de las siguientes configuraciones.

(1) Se proporciona un método de produccién de una oxima de cicloalcanona por medio de una reaccion
fotoquimica de cicloalcanona con un agente de foto nitrosacion en un liquido por medio de irradiacion con luz.

El método usa una fuente de luz configurada para emitir condiciones satisfactorias de luz que, en una distribucién
de energia de emisién con respecto a la longitud de onda de luz, la longitud de onda a la cual la energia tiene un
valor maximo esta dentro de un intervalo de 550 nm a 700 nm y un intervalo de longitud de onda continuo que
incluye la longitud de onda a la cual la energia de emision tiene un valor maximo y que da lugar a un rendimiento
de energia de un 5 % de la intensidad de valor maximo es igual o menor que 150 nm. La distancia de irradiacion
en el liquido es igual o mayor que 200 nm, y la concentracion de agente de foto nitrosacién en el liquido es de un
0,1 % en moles hasta un 0,5 % en moles.

(2) Se proporciona el método de produccién de la oxima de cicloalcanona descrito en (1), en el que la fuente de
luz es un diodo emisor de luz.

(3) Se proporciona el método de produccién de oxima de cicloalcanona descrito en una cualquiera de (1) y (2),
en el que la fuente de luz tiene una eficacia de conversion de energia igual o mayor de un 10 %.

La fuente de luz puede, no obstante, tener una eficacia de conversion de energia menor de un 10 %.

(4) Se proporciona el método de produccién de oxima de cicloalcanona descrito en una cualquiera de (1) a (3),
en el que la fuente de luz tiene una eficacia de conversién de energia igual o mayor de un 20 %.

(5) Se proporciona el método de produccion de la oxima de cicloalcanona descrita en una cualquiera de (1) a (4),
en el que la longitud de onda a la cual la energia de emisién tiene un valor maximo esta dentro de un intervalo de
600 nm a 650 nm.

La longitud de onda a la cual la energia de emision tiene el valor maximo puede, no obstante, ser menor de 600
nm o puede ser mayor de 650 nm.

(6) Se proporciona el método de produccién de la oxima de cicloalcanona descrita en una cualquiera de (1) a (5),
en el que la cicloalcanona es ciclohexanona, y la oxima de cicloalcanona es oxima de ciclohexanona.

(7) Se proporciona el método de produccion de la oxima de cicloalcanona descrita en una cualquiera de (1) a (6),
en el que el agente de foto nitrosacion es cloruro de nitrosilo.

Efectos ventajosos de la invencion

La presente invencion mejora de forma significativa el rendimiento de una oxima de cicloalcanona como producto
diana. Adicionalmente, la invencién permite la reduccion de la generacion de impurezas, asi como la reduccién del
consumo de energia, permitiendo de este modo un ahorro de energia y la reduccion de la cantidad de cicloalcano
usado como material.

Breve descripcion de los dibujos

[Figura 1] La Figura 1 es un grafico que muestra un ejemplo de la distribucién de energia de emisién de un diodo
emisor de luz usado en una realizacién de la invencion que tiene el valor maximo de energia de emisién a la
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longitud de onda de aproximadamente 615 nm;

[Figura 2] La Figura 2 es un diagrama conceptual de corte transversal que muestra un ejemplo de un reactor
fotoquimico que usa diodos emisores de luz;

[Figura 3] La Figura 3 ilustra un ejemplo de un aparato usado para un experimento de foto-reaccion en el que se
modifica la distancia de irradiacion; y

[Figura 4] La Figura 4 ilustra un ejemplo de dispositivos periféricos del aparato usado para el experimento de
foto-reaccién en el que se modifica la distancia de irradiacion.

Modo de realizacion de la invencion
A continuacion se describe una realizacion de la invencion con referencia a los dibujos.

La fuente de luz usada en una realizacién de la invencion son diodos que emiten luz. El diodo que emite luz es un
elemento semiconductor que emite luz utilizando un efecto de electroluminiscencia (EL). El diodo emisor de luz
emite luz bajo la aplicacién de un voltaje en la direccién frontal. El diodo emisor de luz también se denomina LED. Lo
siguiente describe una realizacién que usa diodos emisores de luz como fuente de luz, pero se puede adoptar
cualquier otra fuente de luz que satisfaga la condicién (1) descrita anteriormente, tal como laser o
electroluminiscencia organica (EL organica), para la fuente de luz.

La Figura 1 describe un ejemplo preferido de distribuciéon de energia de emisiéon con respecto a la longitud de onda
de un diodo emisor de luz usado en la realizacién de la invencion. La "distribucion de energia de emision" es una
distribucion espectral como se muestra en la Figura 1 con la longitud de onda en el eje de abscisas y la energia de
emision en el eje de ordenadas. La Figura 1 es un grafico que muestra un ejemplo de distribuciéon de energia de
emision de un diodo emisor de luz usado en una realizacion de la invencion que tiene un valor maximo de energia
de emisién a la longitud de onda de aproximadamente 615 nm. En la Figura 1, la unidad del eje de ordenadas es
watio (W) y la unidad del eje de abscisas es nandémetro (nm).

El "valor maximo de energia de emision" de acuerdo con la realizacion de la invencion representa el valor mas
elevado de energia de emisién en la distribucion de energia de emisidén con respecto a la longitud de onda medida
en intervalos de longitud de onda de 5 nm cada uno. A continuacion, el valor maximo de energia de emision se
denomina también "intensidad de pico" y viene expresado como Emax. La longitud de onda a la cual la energia de
emision tiene el valor maximo se denomina "longitud de onda maxima". La "longitud de onda maxima" representa el
valor medio del intervalo de longitud de onda que tiene la "intensidad maxima" de distribucién de energia de emision
medida en intervalos de longitud de onda de 5 nm cada uno.

La presente realizacion utiliza un diodo emisor de luz que emite luz que cumple las condiciones que, en la
distribucion de energia de emisién con respecto a la longitud de onda, la intensidad maxima esta dentro del intervalo
de 550 nm a 700 nm y la anchura del intervalo continuo de longitud de onda que incluye la longitud de onda maxima
y que genera un rendimiento de energia de 5 % o mas de la intensidad maxima Emax, es igual o menor de 150 nm
(Figura 1). Mas preferentemente, la longitud de onda maxima esta dentro del intervalo de 600 a 650 nm y aun mas
preferentemente dentro del intervalo de 610 nm a 620 nm. En la distribucién de energia de emision, la anchura del
intervalo continuo de longitud de onda que incluye la longitud de onda maxima y que genera un rendimiento de
energia de 5% o0 mas de la intensidad maxima Emax, es preferentemente igual o menor de 100 nm y mas
preferentemente igual o menor de 50 nm.

La "anchura del intervalo continuo de longitud de onda que genera un rendimiento de energia de 5 % o mas de la
intensidad maxima Emax representa el intervalo entre los valores medios de intervalos de longitud de onda en
ambos extremos de uno o mas intervalos continuos que tienen una energia de 5 % o mas de la intensidad maxima
Emax en la distribuciéon de energia de emisién con respecto a la longitud de onda medida en intervalos de longitud
de onda de 5 nm cada uno. En la distribuciéon de energia de emision con respecto a la longitud de onda medida en
intervalos de longitud de onda de 5 nm, no obstante, cuando existe Unicamente un "intervalo continuo de longitud de
onda que incluye la longitud de onda maxima y que genera un rendimiento de energia de 5 % o mas de la intensidad
maxima Emax", se asume que la "anchura del intervalo continuo de longitud de onda que genera la energiade 5 % o
mas de la intensidad maxima Emax" es de 5 nm.

El motivo por el cual la distribucién de energia de emision que se ha descrito anteriormente resulta preferida es
porque se puede atribuir tedricamente a lo siguiente. Mas especificamente, la energia del fotdn requerida para la
disociacion de radicales de un agente de nitrosacién, por ejemplo, cloruro de nitrosilo, se obtiene por medio de la luz
que tiene la longitud de onda igual o menor de 760 nm. En la distribucién de energia de emisién, sustancialmente
todos los fotones tienen la longitud de onda igual o menor de 760 nm o condiciones que (i) el intervalo de longitud de
onda (anchura) que incluye la longitud de onda maxima que tiene Emax y que genera la energia que tiene la
intensidad de 5 % o mas de Emax, sea igual o menor de 50 a 100 nm y que (ii) la longitud de onda maxima sea igual
o menor de 700 nm. Como resultado de ello, sustancialmente toda la energia se encuentra en el intervalo de
longitud de onda que resulta eficaz para la disociacién de radicales. Cuando la luz irradiada tiene una longitud de
onda excesivamente pequefa, no obstante, existe una elevada posibilidad de provocar una reacciéon secundaria. Por
consiguiente, esta reaccion usa el diodo emisor de luz que cumple la condicion de que la longitud de onda maxima a
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la cual la energia maxima tiene el valor maximo sea igual o mayor de 550 nm.

De acuerdo con la presente realizacion, se puede medir la distribucién de energia por medio del método descrito a
continuacion. La distribucién de energia de emisién en la aplicacion que usa una pluralidad de diodos emisores de
luz se obtiene por medio de la medicién de las distribuciones de energia de emision de los diodos individuales de
emisién de luz usados y posteriormente sumando las distribuciones de energia de emision medidas de todos los
diodos emisores de luz usados. En este caso, la longitud de onda a la cual la energia de emision tiene el valor
maximo (Emax) en la distribucién de energia de emisién resultante obtenida de este modo deberia estar dentro del
intervalo de 550 nm a 700 nm. Cuando la pluralidad de diodos emisores de luz usados son diodos emisores de luz
procedentes de un lote idéntico y tienen aparentemente la misma calidad, se puede adoptar el método simplificado
para medir la distribucién de energia de emision de cualquier diodo emisor de luz arbitrario y para determinar si la
forma de la distribucion medida satisface las condiciones anteriores. En la aplicacién que usa grupos diferentes
multiples de diodos emisores de luz, se puede adoptar el método simplificado para medir la distribuciéon de energia
de emisién de una muestra de diodo emisor de luz seleccionada entre cada grupo de diodos emisores de luz que
tienen igual calidad y sumando las respectivas distribuciones de energia de emisién ponderadas que corresponden
al numero de diodos emisores de luz que pertenecen a cada grupo, para obtener la distribucién de energia de
emision global.

El intervalo de longitud de onda de la distribucion de energia de emision incluye los intervalos de luz ultravioleta, luz
visible y luz infra-roja. De acuerdo con la presente realizacién, se puede determinar si la distribucion de energia de
emision satisface las condiciones anteriores, basandose en el espectro de energia dentro del intervalo de 300 a 830
nm que se puede detectar con al menos un dispositivo convencional de medicion espectral de emisién. Esto es
porque el diodo emisor de luz fabricado de forma general para la generacion de luz visible normalmente genera una
emision de energia de un 99 % o mas dentro del intervalo de 300 nm a 830 nm.

Las propiedades de iluminacién del diodo emisor de luz se ven afectadas por el valor de la corriente de
accionamiento y la temperatura. Por consiguiente, la medicion de la distribuciéon de energia de emision se lleva a
cabo en las mismas condiciones de corriente de accionamiento y temperatura que las que se adoptan durante la
irradiacion de luz para la reaccién fotoquimica. En otras palabras, la medicién de la distribucion de energia de
emision se lleva a cabo en la condicién de que la corriente de accionamiento aplicada al diodo emisor de luz, como
sujeto de medicidn de la distribuciéon de energia de emision, sea sustancialmente igual al valor medio de la corriente
de accionamiento aplicada a cada diodo emisor de luz durante la irradiaciéon de luz para la reaccién fotoquimica. La
cantidad de energia eléctrica aplicada a la reaccion fotoquimica es preferentemente de un 0,1 % a un 100 % del
valor de corriente estipulada del diodo emisor de luz usado. La medicién también se puede llevar a cabo en la
condicion de que la temperatura superficial sobre la cara trasera del diodo emisor de luz sea sustancialmente igual a
la temperatura media del diodo emisor de luz durante la irradiacién de luz por parte del diodo emisor de luz para la
reaccion fotoquimica. Cuando la cara trasera del diodo emisor de luz se equipa, por ejemplo, con una placa de
radiador, una placa de circuito impreso con placa de radiador o un disipador térmico, la medicién se lleva a cabo en
la condicion de temperatura en la cual la temperatura de dicho elemento es sustancialmente igual a la temperatura
media durante la reaccién fotoquimica. Cuando se monta el diodo emisor de luz, por ejemplo, sobre un sustrato, se
lleva a cabo la medicién en la condicion de temperatura tal que la temperatura superficial del sustrato, por ejemplo,
sea sustancialmente igual a la temperatura media durante la reaccién fotoquimica.

Por ejemplo, el material de la placa de radiador, el panel de circuito impreso con la placa de radiador o el disipador
térmico provisto sobre la cara trasera del diodo emisor de luz pueden ser de aluminio o cobre, que tienen una buena
conductividad térmica. Durante la medicién, por ejemplo, se puede proporcionar una placa de radiador, un panel de
circuito impreso con una placa de radiador o un disipador térmico sobre el diodo emisor de luz para liberar calor del
diodo emisor de luz o, en algunos casos, para enfriar el diodo emisor de luz, con el fin de regular que la temperatura
sea sustancialmente igual a la temperatura durante la reaccién fotoquimica. El diodo emisor genera calor durante la
operacién para aumentar la temperatura. El tiempo de medicién deberia estar dentro del intervalo de 10 a 300 ms,
con el fin de evitar un aumento de temperatura por encima de 1 °C. La temperatura durante la irradiacién de luz para
la reaccion fotoquimica deberia ser el valor medio de la temperatura superficial de, por ejemplo, la placa de radiador,
la placa de circuito impreso con la placa de radiador o el disipador térmico del diodo emisor de luz.

Se obtiene la distribucion de energia de emisién por medio de medicion del rendimiento en intervalos de longitud de
onda de 5 nm cada uno. Cuando se requiere una medicidon mas precisa, preferentemente se obtiene la distribucién
de energia de emisién por medio de medicion del rendimiento en intervalos de longitud de onda de 0,5 a 1 nm cada
uno. El valor central de la banda de longitud de onda del rendimiento medio se deberia usar para la evaluacion de
las longitudes de onda, tal como la intensidad maxima y el intervalo de longitud de onda (anchura) que genera una
energia que tiene una intensidad de 5 % o mas de Emax. Cuando se lleva a cabo la medicién antes de la reaccién
fotoquimica, se deberia llevar a cabo en las condiciones de temperatura y corriente de accionamiento esperadas
para la reaccién fotoquimica. De acuerdo con la presente realizacién, es preferible ajustar la temperatura dentro del
intervalo de -20 °C a 50 °C con tal de que el intervalo de temperatura no interfiera con la reaccion en el liquido. El
propio diodo emisor de luz no esta expuesto al liquido. El intervalo de temperatura deberia ser el intervalo que no
solidifique el liquido sobre la superficie irradiada con la luz procedente del diodo emisor de luz. El intervalo de
temperatura mas preferido es de -10 °C a 40 °C. Este intervalo de temperatura no provoca la evaporacion de
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ciclohexano, un ejemplo de cicloalcano usado para la produccién de oxima de cicloalcanona. La temperatura baja,
no obstante, provoca un eficacia de emision de luz mas elevada, debido a las caracteristicas del diodo emisor de luz.

En el diodo emisor de luz de acuerdo con la presente realizacion, la eficacia de conversiéon de energia m, es decir, el
valor integrado de energia de emision (energia eficaz) en el intervalo de longitud de onda de 400 a 760 nm con
respecto a la energia eléctrica de entrada para cada diodo emisor de luz, es preferentemente igual o mayor de un
10 % o mas preferentemente igual o mayor de un 20 %. No existe limitacién especifica sobre el limite superior de
eficacia de conversion de energia m. Basandose en el limite superior teérico de la eficacia de cuanto externo (la
proporcion del nimero de fotones tomados en el exterior con respecto al nimero de electrones de entrada), el limite
superior de la eficacia de conversion de energia es un 75 %, por ejemplo, a la longitud de onda de aproximadamente
400 nm en el intervalo de longitud de onda anterior de 400 a 760 nm. La eficacia de conversion de energia de un
75 % tiene los efectos ventajosos suficientes, y la eficacia de conversion de energia de incluso un 60 % o menos
todavia tiene los efectos ventajosos suficientes por medio de reduccion de la cantidad de generacion de calor, en
comparacion con la lampara de descarga eléctrica. El LED (Luxeon LXML-PL01-0030, fabricado por Philips Lumileds
Lighting Company) usado en PTL3 tiene la eficacia de conversion de energia tan baja como un 7 % y no tiene el
resultado de reaccion eficiente relativo a la energia eléctrica de entrada.

De acuerdo con la presente realizacion, se usa una esfera integradora (PMA-12 fabricada por Hamamatsu Photonics
K.K.) como dispositivo para la mediciéon de la energia de emision en la distribucién de longitud de onda. La esfera
integradora permite la medicion del valor absoluto de energia de emisién a cada longitud de onda.

La esfera integradora incluye un micro-espectrometro, un elemento de foto deteccion de multi-canal de alta
sensibilidad, un regulador de corriente-voltaje y un controlador. El procedimiento, en primer lugar, detecta la foto
energia en cada intervalo de longitud de onda con el elemento de foto deteccion, al tiempo que fija la corriente
eléctrica aplicada al diodo emisor de luz en un cierto valor. Posteriormente, el procedimiento varia el intervalo de
longitud de onda para la deteccién, con el fin de medir la distribucion de energia en cada intervalo de longitud de
onda. Tras completar el cambio de longitud de onda y la deteccién con respecto al valor de corriente determinado, el
controlador varia la configuracién hasta un valor siguiente de corriente y repite el cambio de longitud de onda y la
deteccidn como se ha descrito anteriormente. La esfera integradora puede medir automaticamente la distribucion de
corriente eléctrica-longitud de onda por medio de este procedimiento. La anchura del valor de corriente variable
(lapso de corriente), el intervalo de longitud de onda y la anchura de variacion de la longitud de onda (lapso de
longitud e onda) pueden variar de forma libre. La medicién de este examen adopta el lapso de corriente de 100 mA y
el lapso de longitud de onda de 1 nm. Estos lapsos no son, no obstante, restrictivos sino que se pueden cambiar de
acuerdo con la finalidad del examen.

De acuerdo con esta realizacién, la esfera integradora usada tiene el diametro de mas de 3 pulgadas (7,6 cm). En
caso de dificultad de medicion, no obstante, se usa la esfera integradora que tiene el diametro interno de mas de 10
pulgadas (25,4 cm). La anchura de la medicion en cada longitud de onda es preferentemente igual 0 menor que 5
nm y estd mas preferentemente dentro del intervalo de 0,5 a 1 nm.

La "tasa de seleccién" usada de acuerdo con la presente realizacién muestra la proporcién de la cantidad producida
de una oxima de cicloalcanona como producto objetivo con respecto a la cantidad de conversidon de una
cicloalcanona que contiene impurezas. La "tasa de seleccion” se calcula como el valor de la cantidad molar de la
oxima de cicloalcanona producida como numerador con respecto a la cantidad molar total de la oxima de
cicloalcanona producida y la impureza producida como denominador. La tasa de seleccién mas préxima a un 100 %
demuestra que se usa el cicloalcano de manera eficaz y el producto objetivo se obtiene de forma eficaz. Se usan los
valores analiticos por medio de cromatografia de gases para dicha medicion.

Lo siguiente describe un ejemplo de la reaccion fotoquimica que usa diodos emisores de luz con referencia a la Fig.
2. La Fig. 2 es un diagrama conceptual de corte transversal que ilustra un ejemplo de un reactor fotoquimico que usa
diodos emisores de luz.

Los diodos 1 de emisién de luz usados como fuente de luz de esta realizacién pueden ser de tipo granada general,
tipo de montaje superficial o tipo chip. Los diodos 1 de emision de luz que permiten la liberacién de calor en un area
amplia de la cara trasera son, no obstante, preferidos, con el fin de reducir el aumento de temperatura de un liquido
foto-reactivo en un reactor fotoquimico 2 ubicado en la direccién de irradiacion de luz de los diodos 1 de emision de
luz.

Se puede adoptar cualquier método para la irradiacion de luz procedente de una fuente de luz con tal de que se
irradie eficazmente con luz un liquido foto-reactivo de un cicloalcano y un agente foto nitrosante o un liquido foto-
reactivo que contiene sus productos de reaccién. El método de agitacion de luz puede ser, por ejemplo, un tipo de
irradiacién externa del liquido foto-reactivo con luz procedente del exterior de un reactor fotoquimico 2 como se
muestra en la Figura 2 o un tipo de irradiacion interna o directa o indirectamente sumergiendo una fuente de luz en
el liquido foto-reactivo e irradiando el liquido foto-reactivo con luz procedente del interior del reactor fotoquimico 2.
Las lamparas convencionales, tales como las lamparas de descarga eléctricas y las lamparas fluorescentes son las
fuentes de luz principalmente con forma esférica o con forma de tipo barra. Con el fin de garantizar el uso eficaz de
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la luz procedente de dicha fuente de luz, la irradiacién interna es predominante como método convencional de
irradiacion de luz. La irradiacion interna tiene la ventaja adicional de que modifica libremente la distancia de
irradiacion del liquido de reaccién con el mismo emisor de luz.

El reactor que tiene un nimero grande de pequefias fuentes puntuales de luz tales como diodos emisores de luz
puede, no obstante, adoptar cualquier forma. Se puede escoger la forma mas ventajosa para la velocidad de
reaccion y la facilidad de construccion como forma del reactor. Los diodos emisores de luz 1 se unen a los
recipientes térmicos 3, por ejemplo, por medio de un adhesivo conductor térmico y liberan calor fuera de los diodos 1
de emision de luz. Se suministra un cicloalcano a través de la tuberia 4 de suministro de alcano al reactor
fotoquimico 2 y se descarga con un producto de peso especifico mas elevado a través de una tuberia 10 de
producto de reaccion. El agente foto nitrosante usado en la presente realizacion es un agente gaseoso. El agente
foto nitrosante se suministra a través de una tuberia 5 de suministro de agente foto nitrosante al reactor fotoquimico
2 y se descarga a través de una tuberia 9 de gas no reactivo tras la absorcién del agente foto nitrosante en el liquido
de reaccién. El agente foto nitrosante usado es el agente gaseoso de acuerdo con la presente realizaciéon, pero
puede ser un agente liquido, tal como tricloronitrosometano. Se controla la temperatura del tanque de reaccion
haciendo fluir agua de refrigeracién a través de una tuberia 7 de suministro de agua de refrigeraciéon hasta un
refrigerador 6 y descargando el agua de refrigeracién tras el enfriamiento a través de una tuberia 8 de descarga de
agua de refrigeracion. Con el fin de mantener la temperatura del tanque de reaccién en 10 °C o mas, es preferible
usar agua de 10°C o menos como refrigerante. El uso de agua de refrigeracion que tiene la diferencia de
temperatura de al menos un valor predeterminado desde la temperatura objetivo del tanque de reaccion permite
controlar de manera eficaz la temperatura del tanque de reaccion por medio de la regulacion del caudal del agua de
refrigeracién.

La "distancia de irradiacion" en el liquido representa la distancia de la luz que pasa a través de la superficie de pared
del material transparente del reactor para irradiar internamente y que alcanza el obstaculo o la superficie de la pared.
En el ejemplo ilustrado de la Figura 2, la distancia de irradiacion es la distancia a partir de la superficie de pared del
tanque de reaccion de vidrio hasta la superficie de pared de la parte refrigerante de liquido ubicada en el centro del
tanque de reacciéon cuando se emite luz hacia el centro de la parte refrigerante de liquido en la forma cilindrica
vertical. Por ejemplo, el tanque de reaccion usado en el experimento de la Tabla 1 descrito en el documento JP
2010-6775A se genera con la misma forma que el de la Figura 2, en el que el diametro del tanque de reaccion es 14
cm y el diametro de la parte interna de refrigeracion de liquido es de 5 cm. Por consiguiente, la distancia de
irradiacién es de 4,5 cm (45 mm). El tipo de irradiacién interna que tiene el emisor de luz ubicado en el centro del
reactor de la Figura 2 para irradiar luz externamente tiene la distancia de irradiaciéon sustancialmente similar.
Generalmente, se piensa que una distancia de irradiacién mas larga resulta deseable para la absorcién de luz, y
generalmente se piensa que la distancia de irradiacion es preferentemente igual o mayor que la distancia que se
requiere para la absorcién de toda la luz irradiada. En el estado actual, no obstante, la absorcion de luz transcurre de
acuerdo con la Ecuacion (1) que se proporciona a continuacién por medio de la ley de Lambert-Beer de absorcion de
luz. La distancia de irradiacién excesiva por consiguiente no resulta eficaz. Una tasa elevada de absorcién de luz
resulta deseable, y la tasa de absorcidon de luz igual o mayor de un 50 % resulta preferida desde el punto de vista
practico. En la Ecuacion (1) proporcionada anteriormente, la concentracion ¢ del agente nitrosante se puede
expresar por medio del porcentaje en peso o el porcentaje en moles, ajustando el valor apropiado a un coeficiente a:

Tasa de Absorcion de Luz = 1- exp(-a-C-L) (1)

en la que o representa el coeficiente, L representa la distancia de irradiaciéon y ¢ representa la concentracién del
agente nitrosante.

Generalmente, se piensa que la concentracion elevada del agente foto nitrosante resulta deseable para la mayor
absorcion de luz irradiada. La concentracion elevada del agente foto nitrosante, no obstante, provoca la elevada
posibilidad de reaccion secundaria, lo que puede aumentar la cantidad de impureza y disminuir la tasa de seleccién
descrita a continuacién. La concentracién excesivamente baja del agente foto nitrosante, por otra parte, provoca un
consumo de luz insuficiente debido a la pobre absorcion de luz, lo que puede disminuir la cantidad producida de una
oxima de cicloalcanona por unidad de energia. Basandose en estos fendémenos, es preferible aumentar la
concentracion del agente foto nitrosante hasta tal punto que no aumente la producciéon de la impureza y, de este
modo, mejore la tasa de absorcion de luz.

En el intervalo de longitud de onda especificado de acuerdo con la presente realizacién, se prefieren los siguientes
valores como distancia de irradiacién y la concentracion de agente foto nitrosante en el liquido. Preferentemente, la
distancia de irradiacion es igual o mayor de 200 mm y mas preferentemente esta dentro del intervalo de 200 m a 600
mm. La concentracion del agente foto nitrosante en el liquido esta preferentemente dentro del intervalo de 0,1 por
ciento en moles a 0,5 por ciento en moles y esta mas preferentemente dentro del intervalo de 0,2 por ciento en
moles a 0,4 por ciento en moles. El ajuste de la distancia de irradiacién y la concentracion de agente foto nitrosante
en el liquido hasta dichos intervalos permite la absorcion de la luz irradiada por medio de un iniciador de reaccion de
radiales y cabe esperar un tasa de seleccion relativamente elevada. El célculo por medio de la ley de Lamber Beer
proporciona la tasa de absorcion de luz de al menos un 50 % en las condiciones de la distancia de irradiacion y la
concentracién de agente foto nitrosante de los intervalos anteriores y proporciona la tasa de absorcién de luz de al
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menos un 80 % en las condiciones preferidas.

Para la finalidad de optimizar mas la distancia de irradiacién, por ejemplo, se puede proporcionar un dispositivo que
incluya un reactor 11 fotoquimico de volumen variable (reactor de volumen variable) para modificar la longitud del
reactor fotoquimico 11 en la direccion de irradiacién de luz y determinar la distancia deseable de irradiacién. Dicho
dispositivo de reaccién se puede usar para la produccién industrial, aunque las caracteristicas de la realizacién no
estan todas restringidas por la forma del presente dispositivo de reaccion.

La Figura 3 es una vista lateral conceptual que ilustra un ejemplo de un dispositivo de reaccion usado para un
experimento de foto-reaccion modificando la distancia de irradiacion descrita a continuacién. Se coloca una
pluralidad de sustratos 13 de electrodo de exposicién-diodo emisor de luz que tienen diodos 14 de emisién de luz
montados sobre los mismos y electrodos para la conexién de circuito expuesta en el exterior del emisor de luz, sobre
el mismo lado relativo con respecto al reactor fotoquimico 11. Este procedimiento permite introducir la luz irradiada
en el interior del reactor fotoquimico 11. Los diodos 14 de emision de luz (elementos de emision de luz) son fuentes
de luz ultra-pequenas. Los emisores de luz o0 modulos con series de una pluralidad de diodos emisores de luz se
pueden combinar de cualquier forma que permita la construccion del circuito. Esto permite la irradiacion de luz con
varias formas que no se puede lograr de forma sencilla por medio de la lampara de descarga eléctrica y permite la
irradiacién con luz de objetos con varias formas, tal como una superficie plana y curvada. Los diodos emisores de
luz tienen caracteristicas direccionales elevadas, de manera que la serie de la pluralidad de diodos emisores de luz
sobre el emisor de luz (moédulo) permite la emision de luz uniforme sobre el emisor de luz (mddulo).

El material para la cara lateral del reactor 11 fotoquimico transparente puede ser cualquier material que tenga una
buena propiedad de transmision de la luz emitida a partir de los diodos emisores de luz usados, por ejemplo, vidrio,
cristal o resina transparente tal como resina acrilica. La parte que no esta sujeta a transmisién de luz se cubre
preferentemente con, por ejemplo, un papel metalizado de aluminio para evitar la disipacién de la luz irradiada.
Cuando el liquido ubicado en el interior del reactor es corrosivo, preferentemente el reactor se hace de vidrio. En la
aplicacién que produce la parte que no esta sujeta a transmision de luz desde un material diferente, también se
puede usar titanio o tantalo como material.

No existe limitacion especifica sobre la temperatura para la emision de los diodos 14 de emisién de luz (elementos
de emision de luz). La emision de los diodos 14 de emision de luz (elementos de emision de luz) se ve afectada por
la temperatura ambiente tal como la temperatura del aire exterior y las temperaturas de las juntas de los diodos
emisores de luz, el sustrato y la placa de radiador. En general, una temperatura elevada provoca una energia de
emision baja por unidad de potencia eléctrica. Por consiguiente, es preferible reducir un aumento de temperatura de
los diodos emisores de luz. Con tal de que se permita la fotonitrosacion, es preferible una temperatura baja de los
diodos emisores de luz. Un método disponible para reducir el aumento de temperatura durante la emision de los
diodos 14 de emisién de luz puede ser el método de enfriamiento por aire cuando la temperatura ambiente es
sustancialmente constante y el método de enfriamiento por aire puede evitar de manera suficiente la generacion de
calor de los diodos emisores de luz y reducir el aumento de temperatura durante la emision de los diodos emisores
de luz. Por ejemplo, se puede proporcionar un recipiente térmico formado por un metal tal como aluminio o cobre
sobre la cara trasera de los sustratos 13 de electrodo de exposicidn- diodo emisor de luz o una base de circuito 12
para la irradiacién de los diodos emisores de luz. Con el fin de mejorar el area de contacto con el area exterior, el
recipiente térmico puede tener, por ejemplo, aletas para liberar calor. Se puede adoptar el método de refrigeracion
que usa un refrigerante para la misma finalidad. Desde el punto de vista practico, la temperatura objetivo del control
de temperatura es preferentemente igual o mayor que 0 °C. Se puede usar cualquier sustancia de refrigeracién, por
ejemplo, agua, un liquido refrigerante organico, un liquido refrigerante inorganico, aire o nitrégeno como refrigerante.
Cuando se usa ciclohexano como material, es preferible usar agua enfriada de 4 a 10 °C de acuerdo con la relacién
con respecto al punto de fusion del ciclohexano.

No existe limitacion especifica sobre el nimero de carbonos incluidos en el cicloalcano usado de acuerdo con la
realizacién de la invencion. Ejemplos preferidos del cicloalcano incluyen ciclopropano, ciclobutano, ciclopentano,
ciclohexano, cicloheptano, ciclooctano, ciclononano, ciclodecano, cicloundecano y ciclododecano. Se prefiere
especialmente ciclohexano como material de caprolactama y ciclododecano como material de lauril lactama.

Se puede suministrar el cicloalcano, por ejemplo, a través de una tuberia 15 de circulacién de material de entrada de
reactor hasta el reactor fotoquimico 11 (Figura 3). El cicloalcano que contiene un agente foto nitrosante gaseoso por
inyectado por adelantado y ajustado hasta una concentracién predeterminada se usa como liquido de suministro.
Esto permite complementar el agente foto nitrosante consumido en el reactor. Alternativamente, la reaccién se
puede llevar a cabo, con inyeccion continua del agente foto nitrosante en el interior del liquido de suministro. En este
ultimo caso, el procedimiento preferido puede controlar la cantidad de inyeccion de agente foto nitrosante con el
control de la concentracién dl agente foto nitrosante en el liquido de reaccion.

Se puede usar cloruro de nitrosilo o tricloronitrosometano como agente foto nitrosante. Otro ejemplo disponible
puede ser el gas que reacciona y produce el agente foto nitrosante. Por ejemplo, cualquiera de un gas mixto de
cloruro de nitrosilo y acido clorhidrico, un gas mixto de mondéxido de carbono y cloro, un gas mixto de monoxido de
nitrégeno, cloro y acido clorhidrico y un gas mixto de triéxido de dinitrégeno y cloro reacciona en el sistema de foto-
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reaccion y actia como cloruro de nitrosilo. Por consiguiente, la forma de suministro del agente nitrosante no se
encuentra limitada. El tricloronitrosometano obtenido por medio de la foto-reaccién de cloruro de nitrosilo y
cloroformo también se puede usar como agente nitrosante. La concentraciéon del agente nitrosante se puede medir
para el liquido de muestra por medio de cambio de color de yodo y valoracién con tiosulfato de sodio como se
describe a continuacion o se puede determinar por medio del método simplificado que usa la tasa de transmision del
luz. La concentracion del agente foto nitrosante se puede ajustar por medio de la regulacién de la cantidad de
cloruro de nitrosilo en el liquido de reaccién.

La reaccion fotoquimica del cicloalcano y el agente foto nitrosante por medio de irradiacion de luz a partir de diodos
emisores de luz genera una oxima de cicloalcanona que correponde al nimero de carbonos incluidos en el
cicloalcano.

La reaccion fotoquimica en presencia de acido clorhidrico proporciona una oxima de cicloalcanona en forma de un
hidrocloruro de oxima de cicloalcanona. Se puede mantener la oxima de cicloalcanona en forma de hidrocloruro. Por
ejemplo, la fotonitrosacién de ciclohexano por medio de cloruro de nitrosilo proporciona oxima de ciclohexanona. La
oxima de ciclohexanona resultante obtenida por medio de los sedimentos de reaccién en el tanque del reactor
fotoquimico 11 se acumula en forma de producto oleoso. Se extrae el producto oleoso por medio de la tuberia 16 de
circulacion de liquido (Figura 3). Se descarga el liquido que no ha reaccionado con el producto oleoso por medio de
una tuberia 16 de circulacion de ciclohexano + oxima de ciclohexanona que no ha reaccionado y se separa del
producto oleoso fuera del sistema por medio de la diferencia de peso especifico. En muchos casos, se re-suministra
la sustancia que no ha reaccionado en forma de material al tanque de foto-reaccion.

La Figura 4 ilustra un ejemplo de dispositivos periféricos del aparato de la Figura 3 usado para el experimento de
foto-reaccién. El ciclohexano que no ha reaccionado como sustancia que no ha reaccionado y la oxima de
ciclohexanona como producto oleoso se introducen desde el reactor fotoquimico 11 a través de la tuberia 16 de
circulacion de liquido de reaccién en un separador 24 y se descargan por medio del uso de una bomba 18 de tuberia
de circulacion de liquido de reaccién. Se separa ciclohexano del producto oleoso en el separador 24 por medio de la
diferencia de peso especifico y se suministra de nuevo a través de la tuberia 15 de circulacion de material de
entrada al reactor hasta el reactor fotoquimico 11 por medio del uso de una bomba 17 de tuberia de circulacién de
material de entrada al reactor. En el separador 24, se inyecta cloruro de nitrosilo a través de la tuberia 21 de
inyeccion de cloruro y se absorbe en el ciclohexano. Se descarga el gas que no ha reaccionado a través de la
tuberia 22 de descarga de gas que no ha reaccionado-cloruro de nitrosilo. Se extrae el producto de oxima de
ciclohexano a través de una tuberia 23 de extraccién de producto oleoso. Se puede suministrar una cantidad de
ciclohexano correspondiente a su disminucién por medio de extraccion del producto, a través de una tuberia 25 de
suministro de material.

De acuerdo con otra realizacion, la reaccion fotoquimica se puede llevar a cabo en un aparato que incluye un reactor
cilindrico y un conjunto emisor de luz (es decir, un modulo emisor de luz) con un nimero grande de diodos emisores
de luz unidos por fuera de un cilindro individual ubicado en el reactor. En este caso, la distancia de irradiacién se
puede ajustar por medio de regulaciéon del diametro del cilindro externo del reactor. En otro ejemplo, se puede
ajustar la distancia de irradiacién colocando un deflector o una placa de refrigeracion en la direcciéon de irradiacién
para aproximadamente interferir con la irradiacion de luz. En la aplicacién que usa una pluralidad de médulos
emisores de luz para la reaccion, se puede ajustar la distancia de irradiacion regulando la distancia entre los
modulos emisores de luz, ademas de hasta el cilindro externo, el deflector o la placa de refrigeracién, hasta un valor
optimo. Aunque existen técnicamente espacios libres entre los médulos emisores de luz adyacentes, el efecto de la
fuga de luz a través de estos espacios libres se encuentra limitado. No existe limitacion especifica sobre la
configuracién de una pluralidad de modulos emisores de luz en el plano horizontal. La configuracién triangular de
colocacion de los respectivos modulos emisores de luz en los vértices de un triangulo equilatero iguala las distancias
entre los respectivos emisores de luz y permite la colocacién de un mayor nimero de emisores de luz en el area
limitada.

Ejemplos
A continuacion, se describe la realizacion de la invencion de manera mas especifica con referencia a los ejemplos.

Lo siguiente especifica las condiciones del procedimiento fundamental para producir una oxima de cicloalcanona de
acuerdo con los ejemplos y los ejemplos comparativos. La oxima de cicloalcanona se produce modificando parte de
estas condiciones hasta las condiciones especificadas en los respectivos ejemplos y ejemplos comparativos.

Se usé un aparato de reaccion fotoquimica similar al que se muestra en la Figuras 3 y 4 para el experimento de
fotorreaccion. Se usaron cuatro cilindros de vidrio de "Pyerx" (nombre comercial registrado) que comunmente tenian
un orificio interno de 10 cm y que tenian longitudes diferentes de 4,5 cm, 9 cm, 22,5 cm y 45 cm, como reactor 11
fotoquimico cilindrico. Se sustituyeron sucesivamente los tanques de foto-reaccién de acuerdo con las distancias de
irradiacion explicadas en la condicion experimental, y se midieron los datos a las respectivas distancias de
irradiacién. Los sustratos 13 de electrodo de exposicion-diodo emisor de luz, la base de circuito 12 para la irradiacion
de los diodos emisores de luz y los diodos 14 de emision de luz (elementos de emision de luz) que funcionan como
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fuente de luz, se proporcionan como producto integral disponible a nivel comercial. Como diodos 14 de emisién de
luz fueron los diodos emisores de luz que tenia un pico de energia en la longitud de onda de 615 nm (diodos
emisores de luz Red Orange LXML-PHO01-0050 con una eficacia de conversion de energia de un 20 %, fabricados
por Philips Lumileds Lighting Company o diodos emisores de luz Red Orange XPERDO-1-0000-00701 con una
eficacia de conversién de energia de un 35 % fabricados por Cree, Inc.) o diodos emisores de luz que tienen un pico
de energia a la longitud de onda 443 nm (diodos emisores de luz Cool White LXML-PW01-0040 con una eficacia de
conversion de energia de un 20 % fabricados por Philips Lumileds Lighting Company) montados sobre un sustrato
circular de aluminio (TR-RE90¢75 fabricado por EFFECT Corporation) como la base de circuito 12 para la irradiacién
de diodos emisores de luz. Todos los sustratos 13 de electrodo de exposicién-diodo emisor de luz y los diodos 14 de
emision de luz fueron los productos del mismo lote. Se estructurd6 un médulo emisor de luz disponiendo noventa
sustratos 13 de electrodo de exposicion-diodo de emision respectivamente que tenian diodos 14 de emision de luz
de forma rectangular sobre una placa circular de 7,5 cm¢. Se unién un recipiente térmico de aluminio para
refrigeraciéon al modulo emisor de luz sobre el lado opuesto al lado con los sustratos 13 de electrodo de exposicion-
diodo de emisién. Los planos de irradiacion de luz de los respectivos diodos 14 de emisién de luz estaban
dispuestos de forma que fueran opuestos a la cara lateral externa en un de los extremos circulares de la forma
columna del reactor fotoquimico 11 (distancia de irradiacion-variable). El recipiente térmico se enfrié directamente
con el flujo externo de agua. Se ajusté la temperatura del agua de refrigeracién en 10 °C.

El método adoptado para la irradiacion de luz con los diodos emisores de luz irradiaron el liquido de foto-reaccion
con luz procedente del exterior del reactor fotoquimico 11 a través de la pared de vidrio externa de la cara terminal
cilindrica (extremo circular) del reactor fotoquimico 11. Se conectaron treinta diodos emisores de luz en serie en una
linea, y se dispusieron tres lineas paralelas y se accionar para emitir luz por medio de un conjunto de unidades de
fuente de energia DC. La corriente de accionamiento media para cada diodo emisor de luz fue de 0,35 A/pieza, y la
potencia de entrada total con respecto a todos los diodos emisores de luz fue de aproximadamente 85 W.

Se proporcion6 un total de seis litros de ciclohexano (calidad quimica especial, fabricado por Katayama Chemical
Industries Co. Ltd) en el reactor fotoquimico 11 y el separador 24 por medio de la tuberia 25 de suministro de
material, y se mantuvo la temperatura de reaccién a 20 °C. Se suministraron gas de acido clorhidrico (fabricado por
Tsurumi Soda Co., Lid.) y gas de cloruro de nitrosilo (obtenido por medio de la reaccion de &cido nitrosilsulfarico y
acido clorhidrico y posterior destilacién y purificacion) al separador 24 respectivamente a un caudal de 200 ml/min y
un caudal de 50 a 300 ml/min, para la inyeccién continua por medio de la tuberia 21 de inyeccién de cloruro de
nitrosilo al interior de la parte inferior del separador 24. Posteriormente, se hicieron circular acido clorhidrico y cloruro
de nitrosilo con una tasa de 10 ml/min entre el reactor fotoquimico 11 y el separador 24. Por consiguiente, el
ciclohexano qued6 expuesto al gas de cloruro de nitrosilo en el separador 24 y se alimenté al reactor fotoquimico 11
por medio de la tuberia 15 de circulacion de material de entrada al reactor. Se sometié a extracciéon el liquido de
reaccion a partir del separador 24 en intervalos de 30 minutos después del comienzo de la inyeccidn y se disperso
en una disoluciéon de metanol de yoduro de potasio para producir yodo. Posteriormente, se midié la concentracion de
cloruro de nitrosilo con una disolucion acuosa de tiosulfato de sodio por medio de valoracion de oxidacién-reduccion.

Cuando comienza la reaccién, se acumula el producto de reaccién en forma de producto oleoso sobre la parte
inferior del reactor fotoquimico 11. El producto oleoso de la parte inferior, que se protege de la irradiacion directa de
luz, se somete a extraccion con la sustancia que no ha reaccionado por medio de la tuberia 16 de circulacion de
liquido de reaccion por medio de la bomba 18 de la tuberia de circulacion de liquido de reaccion que se muestra en
la Figura 4 y se separa en el separador 24 por medio de diferencia de peso especifico. El producto oleoso separado
se somete a extraccién por medio de la tuberia 23 de extraccién del producto oleoso a intervalos regulares. Después
del ensayo, se mide la masa total del producto oleoso sometido a extraccion.

Se mide la temperatura del liquido extraido por medio de la bomba a partir del reactor fotoquimico 11 por medio de
la tuberia 16 de circulacion de liquido, como la temperatura del liquido fotoquimico. Cuando se usa la lampara de
descarga eléctrica como fuente de luz, se requiere enfriar el plano de irradiacion de luz debido al calor generado por
la lampara de descarga eléctrica. Los diodos 1 de emision de luz, no obstante, tiene una generacién de calor
extremadamente baja en el plano de irradiacion de luz y, por consiguiente, no requieren refrigeraciéon en los planos
de irradiacién de luz.

A continuacién, se disponen los diodos 14 de emisién de luz para comenzar la reaccion. Unicamente se acumula el
producto oleoso presente en el liquido de reaccion alimentado al separador, en el separador 24, por medio de la
diferencia de peso especifico, al tiempo que se expone el ciclohexano que no ha reaccionado a cloruro de nitrosilo y
se alimenta de nuevo al reactor fotoquimico 11.

Se descarga gas de escapa a partir de la tuberia 22 de descarga que gas que no ha reaccionado-cloruro de nitrosilo
y se absorbe en agua en una torre de lavado. El liquido absorbido se neutraliza con ceniza de sosa.

Para la finalidad de la medicion estable, se lleva a cabo la evaluacion del producto oleoso extraido en el momento
120 minutos a 180 minutos después del comienzo de la iluminacién de los diodos emisores de luz.

10



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2526796 T3

Una vez extraido el producto oleoso se disuelve en una disolucién de etanol y se neutraliza con polvo de bicarbonato
de sodio, se miden las cantidades de oxima de ciclohexanona por medio de andlisis GC (GC-14B fabricado por
Shimadzu Corporation). Se determina la concentracién (porcentaje en masa) de oxima de ciclohexanona a partir de
la curva de calibracién de andlisis GC. Se calcula la cantidad (g) de oxima de ciclohexanona obtenida por medio de
la reaccién a partir de la masa (g) del producto oleoso y se convierte en valor molar de acuerdo con los requisitos.
Las condiciones GC usadas son: Thermon-3000 7 % usado como liquido de fase estacionaria; mallas metdlicas de
80 a 100 Chromosorb W-AW (DMCS) usado como portador de la fase estacionaria; la columna de vidrio de 2,1 m de
longitud y 3,2 mm de orificio interno; gas de nitrégeno a una tasa de 25 ml/min usado como gas portador;
temperatura del termostato para la columna a 180 °C y temperatura de la entrada a 240 °C; FID usado como
detector; y éter difenilico usado como material de patrén interno.

Se calcula el rendimiento (g/kWh) de oxima de ciclohexanona como la cantidad (g) de oxima de ciclohexanona
producida con respecto a la energia de entrada (kWh) por hora.

Ejemplo 1

Se usé el reactor que tenia la distancia de irradiacién (es decir, la longitud de cilindro) de 22,5 cm para la reaccién,
usando diodos emisores de luz Red Orange LXML-PHO01-0050 (eficacia de conversién de energia de un 20 %)
fabricados por Philips Lumileds Lighting Company como diodos emisores de luz para la irradiacién. Se ajusto la
cantidad de cloruro de nitrosilo inyectada al separador. La concentraciéon medida de cloruro de nitrosilo presente en
el liquido de reaccion trascurridos de 120 minutos a 180 minutos fue de un 0,3 % en moles. Las otras condiciones
siguieron el procedimiento fundamental descrito anteriormente. La Tabla 1 muestra los resultados de la medicién.

Ejemplo 2

Se usb el reactor que tenia la distancia de irradiacion de 45 cm para la reaccién. Se ajust6 la cantidad de cloruro de
nitrosilo inyectada al separador. La concentracion medida de cloruro de nitrosilo presente en el liquido de reaccion
trascurridos de 120 minutos a 180 minutos fue de un 0,3 % en moles. Las otras condiciones fueron idénticas a las
del Ejemplo 1. La Tabla 1 muestra los resultados de la medicién.

Ejemplo 3

Se uso6 el reactor que tenia la distancia de irradiacién de 22,5 cm para la reaccién, modificando los diodos de
emision para irradiar luz por diodos emisores de luz Red Orange XPERDO-1-0000-00701 (eficacia de conversion de
energia de un 35 %) fabricados por Cree, Inc. Se ajustd la cantidad de cloruro de nitrosilo inyectada al separador. La
concentracién medida de cloruro de nitrosilo presente en el liquido de reaccion trascurridos de 120 minutos a 180
minutos fue de un 0,4 % en moles. Las otras condiciones siguieron el procedimiento fundamental descrito
anteriormente y la descripcion de la Tabla 1. La Tabla 1 muestra los resultados de la medicion.

Ejemplo 4

Se usb el reactor que tenia la distancia de irradiacion de 45 cm para la reaccién. Se ajusté la cantidad de cloruro de
nitrosilo inyectada al separador. La concentracion medida de cloruro de nitrosilo presente en el liquido de reaccion
trascurridos de 120 minutos a 180 minutos fue de un 0,4 % en moles. Las otras condiciones fueron idénticas a las
del Ejemplo 3. La Tabla 1 muestra los resultados de la medicién.

Ejemplos Comparativos 1y 2

Se us6 el reactor que tenia la distancia de irradiacién de 9 cm para la reaccion, usando diodos emisores de luz Red
Orange LXML-PH01-0050 (eficacia de conversion de energia de un 20 %) fabricados por Philips Lumileds Lighting
Company como diodos emisores de luz para la irradiaciéon. Se ajusté la cantidad de cloruro de nitrosilo inyectada al
separador. La concentracion medida de cloruro de nitrosilo presente en el liquido de reaccién trascurridos de 120
minutos a 180 minutos fue de un 0,4 % en moles. Las concentraciones medidas de cloruro de nitrosilo presente en
los respectivos liquidos trascurridos 120 minutos y 180 minutos fueron respectivamente de un 0,3 % y un 0,6 % en
moles, como se muestra en la Tabla 1. Las otras condiciones siguieron el procedimiento fundamental descrito
anteriormente y la descripcion de la Tabla 1. La Tabla 1 muestra los resultados de la medicién.

Ejemplos Comparativos 3 y 4

Se usé el reactor que tenia la distancia de irradiacién L de 22,5 cm para la reaccion. Las condiciones de reaccién
fueron idénticas a las del Ejemplo Comparativo 1 descrito anteriormente, exceptuando que la cantidad de cloruro de
nitrosilo inyectada en el separador se ajusté de tal forma que las concentraciones de cloruro de nitrosilo presente en
los liquidos respectivos transcurridos de 120 minutos a 180 minutos se controlaron respectivamente hasta valores de
0,6 % en moles y 0,9 % en moles. La Tabla 1 muestra los resultados de la medicion.
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Ejemplos Comparativos 5y 6

Se uso el reactor que tenia la distancia de irradiacién de 45 cm para la reaccion. Las condiciones de reaccion
siguieron el procedimiento fundamental descrito anteriormente y la descripcion de la Tabla 1, exceptuando que la
cantidad de cloruro de nitrosilo inyectada en el separador se ajusté de tal forma que las concentraciones de cloruro
de nitrosilo presente en los liquidos respectivos transcurridos de 120 minutos a 180 minutos se controlaron
respectivamente hasta valores de 0,6 % en moles y 0,9 % en moles. La Tabla 1 muestra los resultados de la
medicion.

Ejemplo Comparativo 7

Se usé el reactor que tenia la distancia de irradiacion L de 4,5 cm para la reaccién, modificando los diodos emisores
de luz para irradiar luz por diodos emisores de luz Cool White LXML-PWC1-0050 (eficacia de conversion de energia
de un 20 %), fabricados por Philips Lumileds Lighting Company. Las condiciones de reaccién siguieron el
procedimiento fundamental descrito anteriormente y la descripcion de la Tabla 1, exceptuando que la cantidad de
cloruro de nitrosilo inyectada en el separador se ajusté de tal forma que la concentracion de cloruro de nitrosilo
presente en el liquido transcurridos de 120 minutos a 180 minutos se controld hasta un valor de 0,4 % en moles. La
Tabla 1 muestra los resultados de la medicion.

Ejemplo Comparativo 8

Se usé el reactor que tenia la distancia de irradiacion L de 4,5 cm para la reaccién, modificando los diodos emisores
de luz para irradiar luz por diodos emisores de luz Red LXML-PD01-0040 (eficacia de conversion de energia de un
20 %), fabricados por Philips Lumileds Lighting Company. Las condiciones de reaccion siguieron el procedimiento
fundamental descrito anteriormente y la descripcion de la Tabla 1, exceptuando que la cantidad de cloruro de
nitrosilo inyectada en el separador se ajusté de tal forma que la concentracién de cloruro de nitrosilo presente en el
liquido transcurridos de 120 minutos a 180 minutos se control6 hasta un valor de 0,4 % en moles. La Tabla 1
muestra los resultados de la medicion.
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En los Ejemplos 1 a 4 que cumplen las condiciones de que la concentracién de cloruro de nitrosilo estaba dentro del
intervalo de un 0,1 a un 0,5 % y la distancia de irradiacion era igual o0 mayor de 200 mm, los rendimientos de oxima
de ciclohexanona fueron mayores que los de los Ejemplos Comparativos. Las tasas de seleccién fueron también
elevadas de un 79,0 a un 82,8 %. En los Ejemplo 3 y 4 que cumplen las condiciones de que la concentracién de
cloruro de nitrosilo estuvo dentro del intervalo de un 0,35 a un 0,5 % y de que la distancia de irradiacién fue igual o
mayor de 200 mm, los rendimientos de oxima de ciclohexanona fueron mas elevados que los de los Ejemplos 1y 2.

El Ejemplo Comparativo 1 tenia la concentraciéon de cloruro de nitrosilo en el liquido igual a un 0,3 %, pero tenia la
distancia de irradiacién de 90 mm que fue menor que la de los Ejemplos 1 a 4. Como resultado de ello, el Ejemplo
Comparativo 1 tenia la tasa de seccién de oxima de ciclohexanona equivalente a la de los Ejemplos 1 a 4 pero tenia
menor rendimiento de oxima de ciclohexanona.

El Ejemplo Comparativo 2 tenia la concentracién de cloruro de nitrosilo en el liquido igual a un 0,6 % que fue mayor
que la de los Ejemplos 1 a 4, y tenia la distancia de irradiacién que fue menor que la de los Ejemplos 1 a 4. El
Ejemplo Comparativo 2, por consiguiente, tenia el rendimiento menor de oxima y la tasa de seleccién de oxima de
ciclohexanona mas baja que a la de los Ejemplos 1 a 4.

Los Ejemplos Comparativos 3 y 4 tenian la distancia de irradiacion de 225 mm pero tenian concentraciones de
nitrosilo (un 0,6 % y un 0,9 %) en el liquido méas elevadas que las de los Ejemplos 1 a 4. Como resultado de ello, los
Ejemplos Comparativos 3 y 4 tuvieron rendimientos de oxima de ciclohexanona y tasas de seleccién de oxima de
ciclohexanona mas bajas que las de los Ejemplos 1 a 4.

Los Ejemplos Comparativos 5 y 6 tenian una distancia de irradiaciéon més larga. El Ejemplo Comparativo 5 tenia un
rendimiento de oxima de ciclohexanona y una tasa de seleccién de oxima de ciclohexanona mas bajas que las del
Ejemplo Comparativo 3 que tenia la misma concentracion de cloruro de nitrosilo que el Ejemplo Comparativo 5.
Similarmente, el Ejemplo Comparativo 6 tenia un rendimiento de oxima de ciclohexanona y una tasa de seleccién de
oxima de ciclohexanona mas bajos que los del Ejemplo Comparativo 4 teniendo la misma concentracién de cloruro
de nitrosilo que el Ejemplo Comparativo 6.

Los Ejemplos Comparativos 7 y 8 tenian la distancia de irradiacion de 45 mm que fue menor que la de los Ejemplos
1y 4. Los Ejemplos Comparativos 7 y 8 tenian rendimientos de oxima mas bajos que los de los Ejemplos 1y 4.

De acuerdo con los resultados descritos anteriormente, se obtuvieron resultados de reaccion 6ptimos con respecto
al rendimiento de oxima de ciclohexanona por un lado y con respecto a la tasa de seleccion de oxima de
ciclohexanona por otro, en las condiciones en las que la concentracion de cloruro de nitrosilo estuvo dentro del
intervalo de un 0,1 a un 0,5 %y la distancia de irradiacién fue igual o mayor de 200 mm.

Aplicabilidad industrial

Se permite la reaccion fotoquimica, o de manera mas especifica la fotonitrosacién, con luz que tiene una distribucion
de energia de emision que se puede lograr normalmente por medio de diodos emisores de luz, los cuales cabria
esperar como fuente de luz para la préxima generacién, debido a su uso eficaz de la energia y larga duracion. La
susceptibilidad de aplicacion a la reaccion fotoquimica tiene como resultado la expansién de uso de los diodos
emisores de luz. Adicionalmente, la aplicacion de los diodos emisores de luz a la produccién por medio de una
reaccion fotoquimica (por ejemplo, produccién de caprolactama o lauril lactama o mas especificamente la
produccion de caprolactama a partir de oxima de ciclohexanona por medio de fotonitrosacion, aunque el intervalo de
aplicacién de la produccion por medio de reaccion fotoquimica no se encuentra limitado a dichos ejemplos) permite
el uso eficaz de energia de emision para la fotonitrosacién y permite la reduccion de la carga ambiental, el ahorro de
energia y la ampliacién de la duracion, lo cual puede conducir a una reduccion costes significativa.

Listados de signos de referencia

1 Diodo Emisor de Luz

2 Reactor Fotoquimico

3 Recipiente Térmico

4 Tuberia de Suministro de Cicloalcano

5 Tuberia de Suministro de Agente de Foto Nitrosacién

6 Refrigerante

7 Tuberia de Suministro de Agua de Refrigeracion de Reaccion
8 Tuberia de Descarga de Agua de Refrigeracion de Reaccién
9 Tuberia de Gas que no ha reaccionado

10 Tuberia de Producto de Reaccion

11 Reactor fotoquimico (Distancia de Irradiacion Variable)

12 Base de Circuito para Irradiacion de Diodos de Emision de Luz
13 Sustrato de Electrodo de Exposicién-Diodo de Emision de Luz
14 Diodo de Emisién de Luz (Elemento de Emision de Luz)

14



15
16

18
21
22
23

25

ES 2526796 T3

Tuberia de Circulacion de Material de Entrada al Reactor

Tuberia de Circulacion de Liquido de Reaccion

Bomba de Tuberia de Circulacién de Material de Entrada al Reactor
Bomba de Tuberia de Circulacién de Liquido de Reaccion

Tuberia de Inyeccién de Cloruro de Nitrosilo

Tuberia de Extraccion de Gas que no ha reaccionado-Cloruro de Nitrosilo
Tuberia de Extraccion de Producto Oleoso

Separador

Tuberia de Suministro de Material
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REIVINDICACIONES

1. Un método de produccion de una oxima de cicloalcanona por medio de una reaccion fotoquimica de un
cicloalcano un agente de foto nitrosacion en un liquido por medio de irradiacion de luz,

usando el método una fuente de luz configurada para emitir luz que cumple las condiciones de que, en una
distribucion de energia de emisién con respecto a la longitud de onda de la luz, la longitud de onda a la cual la
energia de emision tiene un valor maximo esta dentro de un intervalo de 550 nm a 700 nm y el intervalo continuo de
longitud de onda que incluye la longitud de onda a la cual la energia de emision tiene un valor maximo y que genera
una energia de un 5 % o mas de intensidad con respecto al valor maximo es igual a 0 menor de 150 nm, en donde
la distancia de irradiacion en el liquido es igual a o mayor de 200 nm, y la concentraciéon del agente de foto
nitrosacion en el liquido es de un 0,1 % en moles a un 0,5 % en moles.

2. El método de produccion de la oxima de cicloalcanona de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que la fuente de
luz es un diodo emisor de luz.

3. El método de produccién de la oxima de cicloalcanona de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 y
2, en el que la fuente de luz tiene una eficacia de conversion de energia igual al o mayor del 10 %.

4. El método de produccién de la oxima de cicloalcanona de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a
3, en el que la fuente de luz tiene una eficacia de conversion de energia igual al o mayor del 20 %.

5. El método de produccion de la oxima de cicloalcanona de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a
4, en el que la longitud de onda a la cual la energia de emision tiene el valor maximo dentro del intervalo de 600 nm
a 650 nm.

6. El método de produccién de la oxima de cicloalcanona de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a
5, en el que el cicloalcano es ciclohexano, y
la oxima de cicloalcanona es oxima de ciclohexanona.

7. El método de produccion de la oxima de cicloalcanona de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a
6, en el que el agente de foto nitrosacién es cloruro de nitrosilo.
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