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MEMORIA DESCRIPTIVA

para sollicitar
PATENTE D E INVENCION
en o
ESPARGA
ror VEINTE afios
a nombre de STAMICARBON N. V., entidad holandesa, establecida

en 2 van der Maesenstraat, Heerlen, Holanda, por:

"UN PROCEDIMIENTO PARA HECUPERAR W -AMINOCAPRONITRIIQ DESDE
WEZCLAS BRUTAS DEL MISHMO CON W ~CAPROLACTAMA Y AGUA".

Esta invencidén se refiere a la recuperacién de (v —smino-—
capronitrilo a partir de mezclas brutas que lo contienen junto
con w —caprolactama y agua, tales como se obtienen, por ejemplo,

como producto de reaccién al convertir caprolactama a w —amino-

5 capronitrilc con amoniaco de acuerdo con la ecuacidn:
Ha Hg
c C
H 0" ™~ - 0 < N === N
zl =2 . N ;0 c == 10
HgC Hy M 7 CHy-NH, = ©
2\ g~ Hal cr reT e
H?. Ha
w —caprolactama W-aminocapronitrile
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§-  Aunque loe puntos de ebullicién del () —aminocapronitrile
y la w=—caprolactama (148 c; Y 1688 €., respectivamente, a 35 mm
Hg) estén suficientemente distanciados para que sea posible seps~
rarloe por destilacién, se ha encontradoc que la destilacién de la
mezcla bruta no conduce al resultado apetecido. Durante la desti-
lscién se forman productos de alto punto de ebullicién y la canti-
dad de aminocaprinitrilo obtenida de esta manera es menor gque la
cantidad originalmente presente en la mezcla.

Se ha encontrado ahora que puede evitarse este inconveniente
cuando se recupera ) -aminocapronitrilo a partir de mezclas bru-
tas que lo contienen junto con u)-caprblactama Y agua por adicién
a la mezcla de un disolvente orgénico inerte, capaz de formar un
azeotropo con agua; evaporando por lo menos parte del'agua de la
mezcla y extrayendo después el  u-aminecaprénitrile de la porcién
restante de la mezcla por destilacién.

Al poner en prictica el presente procedimiento, no es esencial
quitar la totalidad del agua de la mezcla bruta evapordndola jJunte~
mente con el disolvente agregado. Una gran proporcién del agua con—
tenida en la mezcla bruta, es decir hasta 75 %, aproximadamente, en
peso, de ls misms, puede eliminarse por evaporacién, antes de afiadir
el disolvente; Preferiblemente, esta evaporacién preliminar se rea-
liza en un evaporador de pel{cula que trabsja de modo coentfnuo, en
el que la evaporacién puede realizarse de modo suficientemente ré—
pido para evitar la formacién de productos de alte punto de ebu-
1licidn y después de agregar un disolvente orgénico inerte, puede

. separarse a continuacién el agua restente por evaporacién junto con

el disolvente afiadido, por ejemplo, por destilacién azeotrépieca.
Cuandq se utiliza una operacién de evaporacién preliminar de esta
clase, las condiciones preferidas de temperatura y presién son de

70 a 802 C, y 100 a 200 mm. de presién. Estas condiciones permiten
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a3cparar el agua en un periodo suficientemente breve, por ejem-—
plo, menor de un minuto, sin formacidédn de produgtos indeseables.
En la eveporacién debe retirarse sustancialmente con prefe—

rencia la totalidad del agua que éueda en la.mezcla; Sin embargo,
en clertas circunstancias, no es esencial realizar la elimina-
cién completa del agua. Asi, por ejemplo, puede hacerse la evapo-
racién de tal modo que la cantidad de disolvente orgénico sea su-
ficiente para eliminar sélo una parte del agua presente. Segln
esta modificacién de la invencidén, se elimina la totalidad del
disolvente orgédnico afladido junto con impurezas voldtiles y par-
te del agua, dejando, por ejemplo, de 0,5 a 2 % en peso, de agua,
en la mezcla. Para evitar la formacién de cantidades sustanciales
de subproductos de alto punto de ebullicién, la destilacién poste-
rior para recuperar el W —gminocapronitrile se realiz=z, prefe-
riblemente, en un dispositivo que opera continuamente, en el que
se separan inmediatamente cualesquiera cantidades de agua y de
disolvente todavia presentes, por medio de la bomba de vacio, y

en el que el W —aminocapronitrilo no estd expuesto a la accién
de temperaturas altas (mayores de 1502 C.) durante un periodo
prolongado de tiempo;

En un aspecto preferido del proceso, la mezcla bruta de

W -—aminocapronitrilo eon W —caprolactama y agua, se somete

8l tratamiento de eliminecién de agua en forma de vapor. De acuer-
do con esta modificacién, vapores de una mezcla de W —aminoca~
pronitrilo con W —caprolactama y agua, se condensan por conden-—
sacién fraccionada por lo menos en dos fases de mgnera que en la
fase final se condensa més sgua que en las fases anteriores de di-
cha condensacién fraccionada. Posteriormente, a partir del conden-
sado obtenido en dicha fase final, se evapora una gran cantidad

del asgua, por ejemplu hasta eproximadamente 75 4 de la misna, en
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®un evaporador adecuado, preferiblemente bajo presién reducida de

unos 50 a 80 mm, de presién de mercurio, en cuyas condiciones no
se encuentra sustancialmente lactama presente en el agua evapo-
rada. El concentrado obtenido por esta evaporacidén estd constitui-
do por una mezcia bruta de W -aminocapronitrilo y w~caprolac-
tema que todavia contiene agua, cuyo concentradc se mezcla con

las fracciones que contienen agua, que se obtienen en las fases
previas mencionadas en la condensacién fraccionada.

Posteriormente, se agrega un disolvente orgénico, tal como
benceno, capaz de formar un azeofropo con agua, en cantidad su-
ficiente para eliminar por evaporacién simulténea solamente una
parte, generalmente de 25 a 75 %, del agua todavia pressnte, cu-
ya parte de agua se elimina luego por evaporacién simulténea del
disolvente afiadido y agua; Esta dltima evaporacién no es preciso
que sea una destilacién azeotrépica, sinc que puede ser una sim-
ple evaporacién eimulténea. Jos vaporés obtenidos de este modo
se condensan para formar un sistema de dos capas, las cuales se
separan de manera que se obtienen separadamente una fase acuosa
y una fase orgénica. La fase acuosa obtenida de este modo contie-
ne principalmente una pequefia cantidad de 0,5 & 2 %, sproximada~
mente, en peso, de lactama. Para evitar pérdidas de lactama, puede
efisdirse la fase acuosa al condensado obtenido como fase final
en la condensacién fraccionada arriba descrita de la mezcla de
vaperes bruta;

La fase orgdnica separada a partir del sistema de dos ca-
pas citado estd constituide principalmente por el disolvente afia~
dido, junto con impurezas, a partir del cual puede recuperarse
el disolvente por rectificacién, con el fin de disponer de é1 pa~-
ra su nueva utilizacién;

Lae cantidades residuales de agua y eventualmente del di-
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asolvente afiadido, todevias presente en la mezcla de (v -aminonitri-
lo y lactama después del tratamiente de evaporacién, no pertur-

ban la destilacién contfnua subsigulemte de la mezcla a presién
reducide de unos 20-50 mm. de presidn de mercurio, ya que diches
cantlidades residuales son eliminedas por el dispositivo productor
de vacfo.

En un dispositivo de destilacién que opera de modo continuo,
puede obtenerse el (W —aminocapronitrilo come producto de cabezsa,
mientras que la w-caprolactama se descarga como producto de
colas,

Cuslquier disolvente orgdnico inerte que forme un azeotropo
con agua es adecuado para eliminar el agua, de acuerdo con la in-
vencién. Son disolventes t{ficemente adecuados el benceno y los xi-
lenos, peroc también son convenientes otros hidrocarburos monocicli-
cos, tales como tolueno, ciclopentano y ciclohexano;

Le. invencién y sus ventajas se ilustran més, pero no se li-
mitan, por los ejemplos siguientes:

EJEMPLO 1

El efecto deseado de eliminar agua de las mezclas brutas que
contienen (L —aminocaprolactams, se demuestra por los tres experi-
mentos siguientess

Experimentc 1

Se destila a presién reducida una mezcla de 100 gr; de
W —aminecapronitrilo y 100 gr. de ‘a)-caprolactama gue no con-
tiene agua: A 129-1322 C.-y 26 mm; Hge. se obtienen 98,5 gr. de
W ~—aminocapronitrilo y a 158-1612 C. y 26 mm; Hg, 97,5 gr. de
caprolactama, siendo la cantidad de residuo formada de 4 gr.
Experimento 2

Se destila una mezcla de 100 gr. de (w-aminocapronitrilo,

100 gr. de (U —caprolactama y 20 gr. de agua. Trabajandc a pre-
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gﬁ}én normal, destilan 12 gr. de aguz a 100-1032 C. A medida que

continda la destilacién a menor presiébn, se reéogen primere 8
gr; de agus; luego (a 129-1322 C. y 26 mm. Hg), és gr; de amino-
capronitrilo y, finalmente, (a 158-1612 C. y 26 mm; Hg), 84 gr;
de caprolactama, siendo la cantidad de residuo 31 gr.)
Experimento 3

A partir de uﬁé mezcla de 100 gr; de (Jy-aminocapronitrilo,

100 gr. d¢ (W-—caprolactama y 20 gr. de agua, se separan primero
12 gr; de agua en un evaporador de pelicula. Posteriormente, se
afiaden 10Q gr; de benceno a la mezcla que contiene todavia 8 gr.
de sgua,después de lo cual se destilg la mezcla_azeotrépicamente
a presibn normal y temperatura de 69-702 C; para eliminar el resto
del aguam. Se continde luego la destilacién a presién reducida de
manera que el resto del benceno se elimina primero y luego, a
129-1322 C y 26 mm. Hg, 98 gr. de aminocapronitrilo, y a 158-16le
C. ¥ la misma presién, 97 gr. de caprolactama, Ia cantidad de re-
siduo es 5 gr;
BJEMPIO 2

A una temperatura de 3402 C; se hace pasar continuamente el v
véfor de (D —caprolactama con amoniaco, en la relacién de 12 moles
de amoniaco por mol de lactama, & través de un tubo de reaccién
(3 cm; de didmetro, 60 cm. de largo) lleno con tabletas de alimi-~
na (3 mm; de diémetro, 2 mm. de espesor), a una velocidad espacial
de 3080 litros {(calculada a 0Of C; y una atmésfera) por litro de ca~-
talizador, por hora. La mezcla de reaccidén que sale del tubo de
reaccién se condensa y 8e hace pasar a través de un evaporador de
pelfculs para quitar la mayor parte del agua de reaccién.

1e composicién de la mezcla resultante (en % en peso) es:
44 % de lactama, 52,5 % de aminonitrilo, 2,5 % de agua y 1 % de
subproducteos.

-6 -



10

15

20

25

50

»

& 1000 gr; de esta mezcla, se afiaden 350 gr. de béfieﬁo,
después de lo cual se separa el agua por destilacién azeotrépi-
ca a 69-708 C. |

Pbstériormente, se destila la mezcla continuamente a pre-
sién reducide, durante lo cual, después de guitar el resto del
benceno, se recogen 516 gr. de aminocapronitrilo a 135-144¢ ¢C.
(22-50 mm.). Bl producto de cola da 432 gr. de caprolactama. La
cantidad de residuo es 27 gr. La caprolactama obtenida de este
modo se vuelve a utilizar como meterial de partida.

EJERPLO 3

En une operacidén continua segin se ilustra esquemidticamen-
te en el dibujo que se acompafla, se hace reaccionar W) -caprolac-
?ama con amoniaco;

Una mezcla de lactama vaporizada y amoniaco (25 moles de
amonigco por mol de lactama) se precalienta a 3102 C. y se hace
rasar a través de un tubo (1) a un reactor tubular en el que hay
dispuestos varios tubos (2), rellenos con tabletas de aldmina.

La temperatura en el reactor se mantiene a 3102 C.

Los gases de reaccidn calientes descargados del reactor a
través del tubo de salide (3} se hacen pasar por un cambiador
térmico (no representado) en el cual la temperatura de los gases
desciende a 2502 C; Posteriormente, los gases se hacen pasar por
un refrigerador (4); En el refrigerador (4), la temperatura de
los gases se rebaja a 1502 C; por medio de un agente de refrigera-
cién que comprende agua mantenida bajo presién superior a la at-
mosférica mediante nitrégeno; El medio de refrigeracién se intro-
duce por la tuberfs de entrada (5) y se descarga por la tuberfa
de salida (6). |

El gas que tiene ahora una temperatura de 1502 C. se hace

paser a través de un sistema de condensacién en el que tiene lu-
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‘Ear'una condensacién fraccionada. El gas se 1ntrodu§e por la tu-
berfa (7) & un primer condensador (8). Una mezcla de gas y liqui-
do se hace pasar por el tube (9) & un separador (10), en el que
el primer condensado se separa del gas s una temperatura de 702 C.

5 El gas descargado del separador (10) se hace pasar por el tubo (11)
a un segundo condensador (12); El gas y el liquido descargados del
segundo condensador (12) se hacen pasapbor el tubo (13) a un sepa-
rador (14} donde se separa el segundo condensado del ges a una
temperatura de 302 C. Bl medio de enfriamiento utilizado en los

10 condensadores (8) y (12) es agua;

El gas descargado del separador (1l4) a través de la tube-
via {(15) contiene todavia 75 %, aproximadamente, del agua y se
somete @ nueva purificacién (no representada) pare la recupera—
cién de amoniaco del mismo;

15 El primer condensado procedente del separador (10) contiene
45 % de lactama, 51 % de aminocapronitrile, 1,2 &% de agua, 0,8 %
de amoniaco disuelto .y 2 % de subproductos (todos los porcentajes
son en peso); Este condensado se hace pasar por la tuberia (16)

a la vasija de mezcla (17);

20 El segundo condensado procedente del separador (14) contiene
7 & de lactame, 59 % de aminocapronitrilo, 27 % de agua, 6 % de
emoniaco disuelte y 1 4 de subproductos (todos los porcentajes
son en peso). A partir de este segundo condensado, se separa la
ma&or parte del agum haciendo pasar el condensado por la tuberia

25 (18), a través de un calentador (19) y por la tuberfe (20) & un
espesador (21}, donde se evapora sgua & una temperatura de 8o2 C.,
bajo presién reducida, y se descarga por la tuberia,(zz); El pro-
ducte concentradoc procedente del espesadorA(ZI) se hace pasar por
1ls tuberia (23) a la vasija de mezcla (17).

30 En la vasija de mezcla (17), los ligquidos se mezclan con
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®henceno procedente de la tuberfa (24) y después la mezcla se ha-
ce pasar a través de la tuberfa (25) al primer evaporador (26),
desde donde los vapores que contienen benceno y agua se€ descargan
por la tuberfia (27). El productc de colas del evaporador (26) se
hece pasar por la tuberfia (28) a un segundo evaporador (29}, des-
de donde los vapores se descargan en la tuberia (30). Los evapo-
radores (26) y (29) trabajan bajo presién reducida y, por medio
de vapor de agua, la temperatura del primer evaparador (26) se
mantiene a 95-1002 C. y la del segundo evaporador (29) a 130-135¢
C; En la parte superior de los evaporadores (26) y (29) se intro-
duce benceno procedente del separador (33), para ayudar al reflu-
jo (no indicado en el dibujo); ‘

Los vapores procedentes de la tuberia (27) y la tuberia (30)
se hacen pasar a un condensador (31) y el condensado se hace pasar
vor la tuberia (32) al separador (33) en el que se separa del ben-
ceno un liquido acuoso; El 1{quido acuoso se retira por la tube-
ria (34) y se recicla al segundo condensado procedente del sepa-
rador (14). El benceno se hace pasar, después de rectificacién
(no representada), por la tuberfa (24) a la vasija de mezcla.(17);

El 1{quido de colas procedente del evaporador (29) se hace
pasar por la tuberfa (35) a una columna de rectificaciédn (36) que
opera en vac{o, en la cual, & una temperatura que no pasa de 1002
C., B€ desca:gan vapores de aminocapronitrilo coﬁo cabeza por la
tuberia (37). Los vapores de aminocapronitrilo se condensan en
un refrigerador (38) y el producto final se recoge en el tanque
(39). |

El liquido de colas procedente de la columna de rectifica-
cién (36), se descarga por la tuberia (40) y se conduce a una
nueva purificacién para recuperar la caprolactama no transforma-

da, que se utiliza nuevamente,
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& La invencién se aplicable a mezclas brutas de (u -aminoca~-

pronitrilo, W —caprolactama y agua, de composicién variable.
Sin embargo, en términos generales, el procedimientc encuentra
su méxima apliescidén en el tratamiento de mezclas que contienen
de 40 a 75 % de w —aminocapronitrileo, de 55 a 15 4 de (i i-ca~
prolactams. y de 5 a 10 4 de agua, siendo los porcentajes en pesob.

Esta solicitud, que corresponde a la presentada en Holanda
el 21 de Diciembre de 1956, bajo el Kim. ,213‘.218, se acoge a los
beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad
Industrial‘. ’

NOTA

Los puntos de inveneidn propia y nueva que se presentan pa-—
re que sean objeto de esta Patente de Invencién en Espafia, por
VEINTE afios, son los siguientess

19, - Un procedimiento para la recuperacién de W’ -—amino-
capronitrilo a partir de mezclas brutas del mismo con ) -capro-
lactama y agua, que comprende afiadir a dicha mezcla un disolvente
orginico inerte que forma un azeotropo con agua, evaporar por lo
menos parte del agua de dicha mezcla junto con el citado disol-
vente y destilar después el (w-~aminocapronitrileo del resto de
dicha mezcl@.

29.. - El procedimiento de la reivindicacién 1, en el que
se separa hasta eproximadamente 75 % del agua contenida en la
mezcla de partida bruta, por evaporacién rdpida, antes de asgregar
el mencionado disolvente orgénico inerte.

35. - El procedimiento de la reivindicacién 2, en el que
se evaporé. précticamente la totalidad del aguz restante como

azeotrope con dicho disolvente,
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» 42, - El procedimiento de la reivindicacién 2, en el que

cualquier agua que queda en dicha mezcla después de la evapora—
cién del citado disolvente, se evapora durante la destilacién con-
tinue de la _ Ww-gminocaprolactama a partir de dicha meszcla.
52, - El procedimiento de la reivindicacién 2, en el que

la totaiidad del agua que queda se evapora continuamente como
azeotropo con dicho disolvente y el (W-aminocapronitrilo se re-
cupera después por destilacién continua.

62, — Un procedimiento para recuperar w-aminocapronitri-~
lo a partir de mezclas brutas del mismo con W-—caprolactama y
ague, que comprende separar sustancialmente la totalidad del agum
contenida en dicha meszcla brﬁta, eliminar por lo menos parte de
dicho agua como azeotropo con un disolvente orgénico inerte, y
destilar después la mezcla précticamente exents de agua, para re-
cuperar della misma el u)~aminocapronitrilo;

72. - El procedimiento de la reivindicacién 6, en el que
dicho disolvente es un hidrocarburo monocifclico.

82. - Un procedimiento para recuperar W —eminocapronitri-
lo a partir de mezclas brutas del mismo con W -caprolactama y
ague, que comprende someter la mezcla cruda en forma de vapor a
condensacién fraccionada en dos fases, por lo menos, de manera
que en la fase final se condense més agua que en cade una de las
fases anteriores de dicha condensacién, evaporar no mds de 75 4
del agua a partir del condensado obtenido en dicha fase final pa-
ra obtener un concentrado, mezclar dicho concentrado con el pro-
ducto condensado que contiene agua obtenido en una fase anterior
de la citada condensacién y con un disolvente orgénico afiadido,
capaz de formar un azeotropc con agua, siendo la cantidad del di-
solvente afiadido suficiente para separar por evaporacién simulté-

nea 25 a 75 % del agua todavia presente, evaporar el disolvente
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gﬁa.diao gimultédnesmente con 25 a 75 % del agua presente, y sepe~
rar los vapores del lfquido residual, condensar los vapores obte-
nidos pars formar un sistema de dos capas y separar las capas de
dicho sistema para obtener sepa.radamex;te una fase acu0Osa y una fa-

5 se orgénica, reciclar la citada fase acuosa a la fase final de la
mencionada condensacién fraccionada, recuperar dicho disolvente afia-
dido a partir de la indicada fase orgénica, y someter el 1liquido

. '~ residual citado a destilaciédn continua a presién reducida, de ma-
nera que se obtenga W —aminocapronitrilo como destiladoc de cabe-—

10 za, y se retenga Wwe=caprolactama como productol de cola;

92, -~ Un procedimiento para recuperar W ~eminocapronitrilo
desde mezclas brutas del mismo con W —caprolactama y agua.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede, repre-
gentado en el dibujo que se acompafia Yy con los fines gue se han

15 egpecificado.

L Esta Memoria consta de doce hojas escritas por una sola cara.
waaria, 1 ENE 1958
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