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PATENTE DE INVENCION

CAS M 49.

" Procedimiento de purificación de caprolactama cru- 
" da

SNIA VISCOSA SOCIEIA' NAZIONALE INDUSTRIA APPLICAZIONI

VISCOSA S .p .A ., entidad ita lian a , residente en: 

Via Cernaia, 8, MILAN, I t a l ia .

El objeto de la  presente invención es un pro­
cedimiento para la  purificación de caprolactama cruda. 

Es particularmente aplicable a caprolactama cruda obte­

nida por n ltrización  de compuestos c ic loex ilico s que 

5. contengan un átomo de carbono terc iario , en particu lar
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de ácido exahidrobanzoico o uno de sus derivados fun­

cionales, como se describe en l a  patente española 

na 252.392 depositada el 17 de Septiembre de 1959 y 
concedida e l 10 de Febrero de 1960.

De acuerdo con la  invención, se somete oapro- 

lactama cruda a un tratamiento que consta de la s  s i ­

guientes operaciones esenoiales : por lo  menos un tra ­

tamiento alcalino, por lo  menos una destilación , una 

reducción y una oxidación. Es preferible llev ar a cabo 

otros tratamientos y operaciones intermedios, como se 

mostrará mejor mediante una descripción más detallada 

del procedimiento en una de sus formas preferidas.

Preferiblemente pues, e l producto crudo se 

disuelve en agua. La concentración fin a l de la  solu­

ción varia entre el 5 y el 95 %, preferiblemente osci­

lando alrededor del 85 % (todos lo s porcentajes de la  
presente descripción son en peso).

Luego se somete la  solución a un primer tra­

tamiento alcalino con una base adecuada, en particular 
cal o tamblón hidróxido sódico o hidróxido potásico.

El tratamiento alcalino se continúa hasta 

que e l pH de la  soluoión alcanza un valor comprendido 

entre 8 y 13, preferiblemente alrededor de 12. La ope­

ración se lleva  a cabo preferiblemente a una temperatura 
aproximada de 402 C, o, en todo caso, entre 20 y 90B C.

S i se forman sales insolubles en e l preceden­

te tratamiento, o s i  se hallan presentes sólidos por 

cualquier razón, se f i l t r a  la  solución, preferiblemen­

te caliente (a una temperatura entre 30 y 100B C).

De la  solución f iltr a d a  se separa agua por
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evaporación con vacío. Esta operación produce una ca­
prolactama relativamente impura, que se somete a una 

primera destilación . El residuo de la  destilación  pue­

de recuperarse, f i lt r a r se  s i  es necesario y luego vol­

verse a usar, preferiblemente en la  neutralización de 

l a  solución acida resultante de la  nitrizaoión del com­

puesto c ic loex ílico , es deoir en la  operación en la  

que se formó caprolactama y que precede a l aislamiento 
de caprolactama cruda.

La lactama obtenida de la  primera destilación , 

en adelante denomináda semicruda, vuelve a disolverse 

en agua destilada a una concentración comprendida en­

tre el 5 y el 95 % y preferiblemente del 85 %. Las 

soluciones recuperadas de otras fa se s del procedimien­

to pueden usarse para la  preparación de esta solución.
La solución de la  lactama semicruda es some­

tida a un tratamiento reductor. Este tratamiento puede 

efectuarse con cualquier agente adecuado, por ejemplo 

mediante e l uso de hidrógeno naciente obtenido por reac- 

oión de un ácido con hierro o por tratamiento con hidró­

geno en presencia de un adecuado catalizador de hidro­

genación, ta l como por ejemplo níquel con un soporte.
Al fin a l de la  reduoción, se f i l t r a  la  mezcla 

s i  e llo  es necesario o deseable.

La reducción de la  lactama semi cruda puede efec­

tuarse en estado fundido, en presencia de un catalizador 

de hidrogenación o de otras maneras conooidas en lo s  

procedimientos de hidrogenación. Si se llev a  a cabo en 
estado fundido, puede ser conveniente añadir agua a l 

producto hidrogenado antes de separar el catalizador,
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para f a c i l i t a r  su separación. En este caso, se dispon­
drá para subsiguientes tratamientos de una solución 

acuosa de lactama semicruda hidrogenada, en la s  con­

centraciones antes especificadas.

Seguidamente se tra ta  la  mezcla preferib le­

mente con resinas cambiadoras de cationes. Para este 

fin , son adecuadas varias resinas comerciales de cam­

bio oatiónioo. Se pasa la  solución sobre la  resina has­

ta  que se alcance e l deseado pH, que ha de hallarse com­

prendido entre 2 y 6,5 y preferiblemente entre 5,5 y 6. 

La temperatura está comprendida entre 20 y 903 o, sien­

do preferiblemente de 303 c. Al fin al de la  operación, 

se lava preferiblemente la  resina para recuperar l a  la c ­
tama que contiene. Los lavados son recuperados y pre­

feriblemente usados para la  dilución, por ejemplo, de 
lactama semicruda. La resina puede regenerarse median­

te tratamiento con ácido su lfúrico . Seguidamente se so­

mete la  solución a un tratamiento oxidante. Se ha ob­

servado que es particularmente ventajoso llev ar  a cabo

este tratamiento con permanganato potásico o H 0 , a
2 2

temperaturas comprendidas entre 10 y 1003 o, preferib le­

mente alrededor de 203 o.

Luego se efectúa un segundo tratamiento aloa- 

lino hasta que se obtiene un pH comprendido entre 8 y 13, 

y preferiblemente alrededor de 12, siendo este tratamien­

to por otra parte sim ilar a l primer tratamiento alcalino 

descrito . Así, puede usarse oualquier base adecuada, 

ta l  como cal o hidróxido sódico.
Bn este punto, es generalmente necesario efec­

tuar una filtrac ió n  para separar sa le s , bases insolu-
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bles u otras impurezas só lid as. La masa del f i l t r o  ob­

tenida se lava oon agua, más de una vez s i  es necesario; 

se recupera la  laotama contenida en lo s lavados, prefe­

riblemente usando éstos para la  diluoion de lactama cru­

da.

Se somete de nuevo la  solución a evaporación 

con vacio, obteniéndose caprolaotama semipura que, so­

metida a una destilación fin a l, produce caprolaotama 

pura.

La destilación se llev a  preferiblemente a 

cabo por fraccionamiento en una columna equivalente a 

10 p lacas, con un reflu jo  4 : 1. Sólo se separa la  

fracción residual.
Si se omiten ciertas operaciones del ciclo de 

purificación, por ejemplo el tratamiento de oxidación, 
han de separarse también la s  fracciones precedentes, 

con un reflu jo  de 20 : 1.

Ciertos tipos de material in ic ia l crudo re­

quieren solo una destilación normal con vacío, sin  frac­

cionamiento del producto precedente y la  fracción re s i­

dual.
El residuo de la  destilación puede recircu lar­

se , por ejemplo, combinándolo con laotama semicruda.

Las características de la  resultante lactama 

pura son excelentes.
B1 orden de la s  operaciones anteriormente des­

c r ita s  no es necesariamente crítico , pudiéndose inver­

t i r  el de algunas de e l la s . En particu lar, la  reduc­

ción puede preceder a l primer tratamiento alcalino y el 

orden en que se llevan a cabo la  oxidación y el segundo
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tratamiento alcalino puede invertirse.

Según sea la  composición de la  lachama ori­

ginal, puede ser posible también la  omisión de algunas 

de la s  operaciones.

5. El siguiente ejemplo servirá para ilu s tra r ,

pero no lim itar, la  práctica de la  invenoión.

En el ejemplo práctico a describ ir, se usó 

oaprolactama cruda, producida de acuerdo con el siguien­
te método, ilustrado en la  patente no. 603*606 a nombre 

10. del so lic itan te .

Se carga un matraz de 500 cm3, provisto de 

agitador, termómetro, condensador de reflu jo  y embudo 
cuentagotas, con 117 g. de ácido exahidrobenzoico y 80 

g. de cioloexano. Se calienta la  masa a 78* 0 y en 
15. este punto se in ic ia  la  adición a gotas de una mezcla

preparada con 135 g. de SO HNO y 82,2 g. de oleum a l
4

23 %, previamente calentado a 130* 0 durante 1 hora con

agitación y luego enfriada. La adición de la  mezcla a l

ácido exahidrobenzoico se a ju sta  de manera que se pro-

20. duzca un continuo y regular desprendimiento de 03 y se
2

mantenga una temperatura de reacción de 74 -  75* 0. La 

adición de la  mezcla se completa en 40 minutos, conti­

nuando la  reacción exotérmicamente durante 10 minutos

más, hasta que cede el desprendimiento de 00 .
225. Se deja enfriar el produoto y luego se disuel­

ve en agua f r ía ,  se separa cioloexano y se tra ta  la  mez­
cla, por ejemplo, como sigue. Se vierte sobre hielo y 

se extraota con éter, separándose por decantación la s  
dos capas a s í  obtenidas, una acuosa y otra de éter.

30. La oapa acuosa es neutralizada, primero con un 40 % de
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hidróxido sádico y luego con un 10 % de solución de 

carbonato sódico, hasta que se obtiene un pH de 7. 

Seguidamentejse extracta por completo con cloroformo.

El secado y evaporación del disolvente produce 45,9 g* 
de lactama; se recuperan 57 g. de ácido exahidroben- 

zolco, de lo s cuales, 49,7 g. oomo residuo después 

de la  evaporación de ciclohexano. Teniendo en cuenta 

la  cantidad de ácido exahidrobenzoico recuperado, la  

produoción de caprolactama es del 86,5 % respecto a la  

teórica.
Se prepara una soluoión a l 85 % en peso en 

agua purificada, partiendo de 1000 g. de lactama cruda 

obtenida oomo anteriormente se describe y conteniendo 

962 g. de lactama. Para f a c i l i t a r  la  disolución, se ca­

lien ta  la  solución a 40 - 50S 0, temperatura a la  que 

se lleva a cabo el siguiente tratamiento.

Se neutraliza la  solución mediante un tra ta­

miento alcalino consistente en la  adición de 30 g. de 

CaO. Antes de su adición a la  soluoión, se hidrata par­

cialmente el CaO con una pequeña cantidad de agua para 

producir un material granular más fácilmente f i l t r a b le .

El pH de la  solución es de 12. La operación se lleva  a 
cabo a 40S o.

Se f i l t r a  la  solución para separar el exceso 

de CaO, la s  sa le s de Ca formadas y posiblemente impure­

zas só lidas presentes, procedentes de la  solución in i­

c ia l de lactama. La masa del f i l t r o  es mezclada y lavada 

varias veces con agua para recuperar la  lactama que con­
tiene. Las aguas de lavado son añadidas a la  solución 

f iltr a d a .
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El tratamiento alcalino puede llevarse  a ca­

bo empleando en lugar del CaO, como queda descrito, una 

cantidad correspondiente de HONa ó HOK.

Luego se evapora agua de la  solución acuosa 

de lactama con vacío, destilándose luego la  lactama con 

vacío (presión más a l lá  del condensador : J  mm Hg; pre­

sión en e l matraz de destilación : 5 mm Hg; temperatu­

ra del vapor ; 116e C).

La primera destilación produce 920 g. de lac ­

tama semicruda (producción : 92,0 %, basado en el crudo; 

95)8 %, basado en la  lactama contenida en el crudo).

El residuo de la  destilación  contiene apro­

ximadamente un 40 % de lactama, que puede recuperarse 

volviendo a usar el residuo filtrad o  en la  neutraliza­

ción de la  solución ácida resultante de la  operación de 

n itrización , que precede a l aislamiento de la  caprolac- 
tama cruda, como se describe respecto a la  preparación 

de esta  última.
Se prepara una solución a l 85 % en peso de 

lactama semioruda destilada en agua destilada. La di­

solución se f a c i l i t a  calentando a 40 -  50C 0.

Se somete la  solución a un tratamiento reduc­

tor. Para e llo , se añade un 0,5 % de SO H a la  solu-
4 2

ción, que reacciona luego con hierro granular. La reac­

ción se lleva  a cabo en un vaso de boca ancha a una 
temperatura de 60s o con adecuada agitación. Se com­

pleta la  reacción cuando e l pH es de 6,5.
En lugar de usar el método anteriormente des­

crito , es posible llevar a cabo la  reducción añadiendo 

a la  solución un 0 ,3  % en peso de catalizador de níquel,
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calculado como metal, basado

tra ta r , y tratándola con H en un autoclave, a baja pre- 
, 2 

sion (1 a 2 atmósferas) y a 1003 0.
El catalizador de níquel consiste en níquel

metálico (25%) sustentado por un vehículo de tie rra  de

diatomeas. Este catalizador se prepara precipitando

hidróxido niqueloso sobre tie rra  de diatomeas con áloa-

l i  y reduciéndolo a metal a 400 s C en una corriente de

en la  solución acuosa a

H .
2

En lugar de añadir agua a la  caprolactama ae- 

micruda antes de la  hidrogenación, ésta puede llevarse 

a cabo como sigue. Se introduce en un autoclave la  lac- 

tama semicruda (920 g ). Se añade un catalizador de pa- 

ladio sobre un soporte de carbono (conteniendo un 5% 

en peso del metal). La cantidad de catalizador es del 

0,5 a l 1 % en peso, basado en la  lactama semicruda. Se 

llena el autoclave con hidrógeno a la  temperatura ambien­

te , a una presión de 1 atmósfera y se calienta luego a
1302 0 durante una hora. Al terminar la  reacción, se 

agua
añade/para producir una solución acuosa de una concen­

tración del 85 % en peso de caprolactama semicruda hidro­

genada.

Después de la  reducción, independientemente de

como se rea lice , se f i l t r a  la  solución para separar SO Fe
4

posiblemente presente o el catalizador usado.

Se lava la  masa del f i l t r o  con agua para recu­

perar la  lactama que contiene y se añaden lo s  lavados a 
la  solución f iltra d a .

La solución filtrad a  es tratada con 40 g. de 

resina de cambio catiónico Dusa-Reit S, activada con30
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SO H , de manera que el pH de la  propia solución se l le -  
4 2

ve a 5,5.

La operación se llev a  a cabo en un vaso de bo­

ca ancha a 303 c, con agitación. Se f i l t r a  la  resina y 

se lava oon agua para recuperar la  lactama. Los lavados

son combinados con la  soluoión. Se somete ésta a un tra

tamiento oxidante añadiéndole 9 g. de KMhO y agitando
, 4

hasta que desaparece el color purpura (a temperatura am­
biente). Entonces se ap lica un segundo tratamiento a l­

calino análogo a l primero. Se añaden 3,6 g. de CaO pa­
ra  poner e l pH de la  solución en 12.

La operación se lleva  a cabo a 403 o. Se f i l ­

tra  la  mezcla para separar el exceso de CaO, la s  sa le s 

de Ca formadas y metahidróxido mangánico. La masa del 

f i l t r o  se mezcla y lava varias veces con agua para re­

cuperar la  lactama que contiene; lo s  lavados son aña­

didos a la  solución f iltra d a .
En esta  operación, el CaO puede a istitu irse  

también por HONa o HOK. El agua de la  solución acuosa 

de lactama es evaporada bajo vacío y la  lactama es des­

tilad a  con vacío.
La destilación con vacío de la  lactama se l l e ­

va a cabo con fraccionamiento de la  fracción residual.

Se usa una columna equivalente a 10 piabas y la  ro la­
da reflu jo
ciójq/es de 4 : 1. La alimentación se introduce por un 

punto correspondiente aproximadamente a l tercio in ferior 

de la  altura de la  columna. La presión más a l lá  del 
condensador es de 1 - 3 mm Hg y la  temperatura del vapor 

de 100 a 1093 C.

Se obtienen 879 g. de lactama pura (produc-
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ción : 87,9 %, basado en el crudo usado y 91,4 % en la  
lactama contenida en el crudo usado).

Las características an alíticas de la  laotama 

destilada son : punto de fusión, 68,8a 0; número KMhO , 

14.400 segundos (solución usada a efectos de compara­

ción : 0,3^/oo de d  Co . 6H 0 4 28/oo de SO Ou . 5H 0 );
2 2 4 2

color A.P.H.A., 5; acidez (fen o lfta le ín a), ninguna; ba­

ses v o lá tile s , ninguna; después de envejecer en estado 

fundido durante 72 horas a 90 s c, expuesta a l a ire : 

oolor A.P.H.A., 5; acidez (a la  fenolftaleína, expre­

sada como ácido acético, 0,002 %.

Se ha descrito un ejemplo que ilu s tra , pero 

no lim ita, l a  práctica de la  invención. Es evidente la  

posibilidad de introducir muchas variaciones en este 

ejemplo y, en general, en el procedimiento descrito , sin  
apartarse del ámbito de la  invención. En particu lar, 

pueden cambiarse lo s detalles de procedimiento de cada 

una de la s  diversas operaciones, pueden usarse materia­
le s  sustancialmente equivalentes en lugar de lo s  indi­

cados, pudiéndose omitir operaciones no esenciales o 

añadirse otras, o bien puede a lterarse  el orden de la s  

operaciones. En la  modificación o adaptación del pro­

ceso global descrito , una persona versada en e l arte 

tendrá en cuenta también la s  características del mate­

r ia l  in ic ia l de lactama cruda, que pueden d ife r ir , en 

cuanto a composición e impurezas, de la s  correspondien­
tes a la  usada en e l ejemplo dado. Igualmente, pueden 

variar la s  condiciones y método de nitrización, usando 

e l mismo compuesto in ic ia l . Evidentemente, una d ife­

rencia de composición de la  lactama cruda puede permi-
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t i r  o requerir un cambio en el método de purificación, 
sin  apartarse del ámbito de la  invención.

N O T A

Descrita suficientemente la  naturaleza del 

5. invento, a s í como la  manera de realizarlo  en la  prác­

tic a , debe hacerse constar que la s  disposiciones an­

teriormente indicadas son susceptibles de modificacio­
nes de detalle en ouanto no alteren su principio fun­

damental. También se hace constar que este invento 

10. se refiere  a una solicitud de Patente presentada en 

I t a l ia ,  número 15770/Sl con fecha 30 de agosto de 

1.961, acogiéndose por lo  tanto a lo s  beneficios que 

conceden lo s Convenios Internacionales en vigor, y 

siendo lo que constituye la  esencia del referido in- 
15. vento y por lo  que se so lic ita  Patente de Invención

por 20 años en España : " PROCEDIMIENTO PARA LA PURI­

FICACION DE CAPROLAOTAMA CRUDA " ,  caracterizándose por 
lo  siguiente.

18 .- Procedimiento para la  purificación de 

20. caprolactama cruda, caracterizado porque comprende por 

lo  menos un tratamiento alcalin o , por lo  menos una des­

tilac ió n , una reducción y una oxidación.
28.- Procedimiento según la  reivindicación 18, 

caracterizado porque comprende dos tratamientos alca- 

25. lin o s.

38.- Procedimiento según la  reivindicación 18, 

caracterizado porque comprende dos destilaciones.

48.- Procedimiento según lo  especificado en la  

reivindicación 18, caracterizado porque en él la  capro-
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laotama cruda se obtiene por nitrización de compues­
tos olcloexílicos dotados de un átomo de carbono ter­

c iario , en particu lar de ácido exahidrobenzoico o uno 

de sus derivados funcionales.
58,- Procedimiento para la  purificación de 

caprolactama cruda, caracterizado porque comprende la  

operación de tra ta r  la  caprolactama cruda con un reac­

tivo básico, la  destilación  del producto resultante pa­

ra obtener una caprolactama semicruda, la  sujeción de 

ásta  última a una reducción, e l tratamiento del pro­

ducto reducido con un reactivo básico y la  sujeción del 

resultante producto a una oxidación.
68.- Procedimiento según la  reivindicación 

58, caracterizado porque comprende además e l tratamiedb 

de la  caprolaotama impura con,resinas de cambio catió-

MÚL CO <o

ya.- Procedimiento según lo  especificado en 

lasreivindicaclónes anteriores, caracterizado porque 
comprende la  disolución de la  caprolactama cruda en agua, 

l a  transformación de la  misma en caprolaotama semicruda 

mediante una serie  de tratamientos que comprenden uno 

alcalino y una destilación , la  sujeción de dicha ca­

prolactama semicruda a reducción y subsiguientemente 

la  sujeoión del producto reduoido en soluoión acuosa 
a una oxidación, un tratamiento alcalino y una d esti­

lación .
88.- Procedimiento según la  reivindicación 

78, caracterizado porque en el lo s  tratamientos alca­

lin os se llevan a cabo con un reactivo elegido del grupo 

consistente en hidróxido sódico e hidróxido potásico.
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98.- Procedimiento según la  reivindicación 
78, caracterizado porque en el lo s tratamientos a lca­

linos se efectúan a un pH entre 8 y 13.

108.- Procedimiento, según la  reivindica­

ción 78, caracterizado porque en él lo s  tratamientos 

alcalin os se efectúan a temperaturas comprendidas en­

tre  20 y 908 c .

118.- Procedimiento según la  reivindicación 

78, caracterizado porque en él se f i l t r a  la  solución 

después de cada tratamiento alcalino y se recupera la  

caprolactama que queda en la  masa del f i l t r ó .

128.- Procedimiento según la  reivindicación 

78, caracterizado porque en él cada destilación  va 

precedida de una evaporación de agua.

138.- Procedimiento según la  reivindicación 
78, caracterizado porque en é l la  oaprolactama cruda 
se obtiene por nitrización de un compuesto oioloexílico 

y la  lactama contenida en el residuo de la  primera des­
tilac ió n  es recuperada mediante nuevo uso de dicho re­

siduo en una operación que precede a l aislamiento de 

l a  oaprolactama cruda del producto de nitrización del 
compuesto c ic loex ílico .

148.- Procedimiento según la  reivindicación 

78, caracterizado porque en él la  oaprolactama cruda 

se disuelve en agua a una concentración del 85 % apro­
ximadamente.

158.- Procedimiento según la  reivindicación

78, caracterizado porque en el la  oaprolactama semi cruda 

se disuelve en agua a una concentración del 85 % apro­
ximadamente .
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16^.- Procedimiento según l a  reivindicación 

7^, caracterizado porque en é l la  reducción se efectúa 

por tratamiento de la  lactama con hidrógeno naciente.

17a.- Procedimiento según la  reivindicación 

7a, caracterizado porque en él la  reducción se efectúa 

por tratamiento de la  lactama con hidrógeno gaseoso en 

presencia de un catalizador de hidrogenación.

18a.- Procedimiento según la  reivindicación 

7S, caracterizado porque en él la  reducolón va seguida de 

f iltra c ió n .

193.- Procedimiento según la  reivindicación 

73, caracterizado porque comprende además e l tratamien­

to del producto resultante de la  reducción en solución 

acuosa con resina de cambio catiónico a una temperatura 
comprendida entre 20 y 90a 0.

208.- Procedimiento según la  reivindicación 

73, caracterizado porque en él la  oxidación se lleva a 

cabo mediante tratamiento con un reactivo elegido del 

grupo consistente en permanganato potásico y peróxido 

de hidrógeno, a una temperatura comprendida entre 10 y 

1003 0.

213.- Procedimiento según la  reivindicación 

73, caracterizado porque en él la  segunda destilación 

se llev a  a cabo con separación de la  fracción residual 

solamente.

22. -  Procedimiento según la  reivindicación 

73, caracterizado porque en él e l residuo de la  segun­

da destilación  es recirculado.
23. -  " Procedimiento para la  purificación

de caprolactama cruda" ; ta l  y como queda sustanoial-

-'i- "

'i*
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-  16

280225
mente descrito en la  presente memoria*

Esta Memoria consta de d iec ise is  hojas es­

crita s  a máquina por una sola cara.
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