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"Procedimiento y aparato para la obtencidn

de caprolactama.
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SNIA VISCOSA SOCIETA! KNAZIONALE INDUSTRIA APPTICAZIONI
VISCOSA S.p.A. entidad italiana, residente en Via

Cernaia, 8, Mildn, Italia.
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En la enterior patente N2 252,392 de la soli- -

citente se describe un procedimiento general para la

"preperacidén de caprolactamas por nitrizacidn de compueg

tos cicloex{licos que tienen un 4tomo de carbono tercig

rio, entre los cuasles, por ejemplo, figuran el Acido
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exahidrobenzoico y sus derivados funcionales, las ciclo-
exilarilcetonas, la dicicloexilcetona y otros. la presen
te invencidn tiene por objeto perfeccionamientos en el
procedimiento descrito an la anteriormente citada soli-
citud, teniendo en particular por objeto un procedimiento
continuo que permite la obtencidn de una caprolactama de
alta concentracidén y con elevados rendimientos. En la si
guiente descripeidn se considerard como material de par-
tida, a titulo ejemplificativo, el &cido exahidrobenzoicos

Seglin la presente invencidn, le nitrizacidn del
deido exahidrobenzoico u otro compuesto inicial, que es
fuertemente exotérmica, se efectlia de modo continuo en
presencils de cicloexano en una cantidad tal que se regule
la temperatura en un tiempo muy corto por efecto de la
evaporacidn del cicloexano preferiblemente bajo reflujo.
Ivego se separa el cicloexano por decantacidn. Le solu-
cidn dcida de caprolactams que queds se hidroliza. El
mismo oicloexano separado por decantacidn (o una cantidad
equivalente) se utilize para extraer el 4cido exahidroben—
zoico no reaccionado de la mezcle hidrolizade. Esta Ultima
se neutraliza luego y se extrae la caprolactama con cloru-
ro de metileno, obteniéndose una solucidn de la que se ob-
tiene por destilacidn del disolvente una lactama crude de
elevada concentracidn. La lactama cruda puede purificarse
ventajosamente mediante el procedimiénto objeto de la =so-
licitud copendiente N2 280,225,

Es de destacar que el cicloexano, a diferencia
de otros disolventes que podrian considerarse, presenta

la caracteristica de ser inerte frente al aceite,

La temperature a la gque se produce la nitriza-
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cidn del dcido exahidrobenzoico estd determinade por el
punto de ebullicidn del cicloexano en presencia de anhi-
drido carbdénico, producto gaseoso de la reaccidn, y se
mantiene sobre los 78-792C aproximadamente. Para la nitri
zacidbn se emples preferiblemente une mezcla nitrizante

de aceite y dcido nitrosilsulfdrico, cuye composicidn
estd definide por las siguientes relaciones moleres: NO
SO3 total de 1:3 a 135 y preferiblemente de 1:3,5 a li4;
SO3 totals SO3 libre de 1 a 0,1 a 1:0,2 y preferiblemente
de 1:0,15 a 1:0,18, El 303 total se calcula sumando el

SO3 libre con el correspondiente al dcido sulflrico y al
nitrosilsulfato. La relacidn molar entre él,écido exaw-
hidrobenzoico o su derivado funcional y el &cido nitro-‘
silsulfirico, o en general el agente nitrizante calculg
do como NQO, se mantiene preferiblemente entre 1L y 2, ¥y
més preferiblemente min alrededor de 1,6, es decir, se
opera generalmente con un exceso de exahidrobenzoico;

El tiempo de permanencia en el reactor (o reac-
tores) eg de 20 minutos & una hora y media y preferible-
mente alrededor de 50 g 60 minutos.

Ia invencidn seréd mejor comprendida con la des-
cripcibén de un ejemplo de realizacidn, con referencia a
los dibujos adjuntos, en los cuales la figura 1 consti-
tuye un esqueme del ciclo de elaboracidn, mientras que
las figura 2 es una seccidn esquemdtice de dos reactores

en serie en los que se efectda la nitrizecidn del com—

puesto cicloexilico, que puede denominerse también "lac-

-

tamizacidn'.
Con referencia a la figura 1, se emplean para

la lactamizacidn dos reactores en serie de une capacidad
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411 de 36 H, del tipo esquemdtiocsmente 11%
figura 2.

Lo lectamizecidén se efectde en dos reactores
en serie designados por los nimeros 10 y 10'., Cada reac—
tor estd provisto de un agitador 12, 12! accionado por
un motor 13, 13' que mspira el liquido dentro de un tubo
14, 14* y lo descarga al exterior de unas ventanas, de
lag cuales se indica una en seccidn y se designa con el
mimero 15, 15'., Se podrfan usar diversos dispositivos
de agitaclidn, a condicidn de que realicen eficientemente
ung mezcla Intima o emulsidn de los materiszles que cong-
tituyen la masa de reaccidn. Desde el tubo i6 se envia
al primer reactor la solucidn de dcido exahidrobenszoico
en cicloexanoc. Desde el tubo 17 se envia ls mezcla ni-
trizente de dcido nitrosilsulfdrico y aceite. Lo nasa
de reaccidn pasa a través del tubo 18 desgde el reactor
10 al reactor 10's. Se dispone también un tubo de rebosa-
miento 19 8 través del cual puede efectuarse el citado
paso a la parte superior de los autoclaves. Kl producto
de reaccidn se descarga por el tubo 20 situado a una ade-
cuada altura en el segundo reactor, para su ulterior ela-
boracidn. Los vapores de cicloexano pusan a través de los
tubog 21, 21' desde cada uno de log dos reactores al re-
frigerador de haz de tuberias 22 y el cicloexano conden-
sado vuelve desde el tubo de sifén 23 al primer recipiente
de reaccién. Los productos incondensables salen por la
descarga 24.

Pars iniciar la reaccidn, se cargan los reac-
tores con una mezcla de 24,4 kg de una mezcla dcida pro-

cedente de una lactamizeoidn anterior y teniendo la com—
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posicidn que el producto de lactemizacién presenta después
de la separacidn del cicloexano, como se detallard segui-
damente. Se cergan ademfs 15 kg de cicloexano. Le masa
tiende a separarse en dos estratos que mediante los agi-
tadores son meszclados lo més intimamente posible, Se ini-
cia el calentamiento de log reactores y se ponen a una
temperatura tal que empiece a destilar el cicloexano. Por
efecto del refrigerador de reflujo 22, el cicloexano vuel-
ve al reactor 10 mientras gue ¢l anhidrido carbénico pro-
ducido en la reaccidn es descargeado. En esta fase no se
degcarga ningin producto del segundo reactor 10,

Puesta asi en régimen le reaccidn en el conjunto
de los dos reactores, se inicia el envio de los reactivos !
en ciclo continuo. Los volUmenes de los reactivos y pro-
ductos estdn indicados en el esguema de la figura l. Los'
nlmeros indican kg/h. las abreviaturas indican: AEB = 4cido
exahidrobenzoico; CL = caprolactama; ANS = 4cido nitrosil-
sulfirico; CES = cicloexano; SP = subproductos., Cada ele-—
mento del aparato, estd referenciado de la manera siguientes
25 es el mezclador primeroj -26-— depdsito de dcido exahidro-
benzoico, =27- depbsito de dcido exahidrobenzoico y ciclo-
exano, -28- mezclador segundo; -29~ reactor, -30~ separador,
-31~ depbsito de cicloexano, -32- depdsito de solucidn
dcida, =33- hidrolizador, -34- extractor de dcido exahidro-
benzoico, =35« neutralizador, =36 extractor de caprolac-
tama, -37- destilador, =38~ solucidn de sulfato amdnico,
-39~ lactame cruda.

Desde un reciypiente de almacenamiento de &cido
exahidrobenzoico fresco se envian a un segundo mezclador

5,5 ke/h de deido exahidrobenzoico. Desde otro recipiente



de almacenamiento de la solucidn de reciclo de &cido
exehidrobenzoico en cicloexano (procedente del extractor
del &cido exahidrobenzoico en exceso, del que sepuidamen
te se tratard), se envian al segundo mezclador 18,8 kg/h
56 de tal solucidn. Desde el segundo mezcladopbe descarga
de manera continua, por rebosamiento, la suma de las dos
cantidades, que se envia al reactor 10, También se envian
a éste 18,850 kg/h de una mezclae nitrizante preparada
aparte en un primer mezclador, que tiene la siguiente
10. - composicidns 9,050 kg/h de 50,H,3 2,200 kz/h de so3 li-
bre; y 5,650 kg/h de dcido nitrosilsulfirico. Ia lacta-
wizacidn tiene lugar bajo enérgica agitacidn e intima
mezcle de los componentes de la masa de reaccidn. La
masa de reaccidn pase continuamente desde el primero al
15, segundo reactor. El tiempo de permanencia en conjunto
en los reactores es de 50 a 60 minutos. Ia reaccidn se
produce aproximadamente a 78~792C, temperatura determina-
da por el punto de ebullicidn del cicloexano en aguellas
condiciones. El cicloexano se evapora continuamente y se
20, condense en el refrigerador de reflujo 22 volviendo al
primer reactor mientras se descarga del mismo reirige-
rador el anhidrido carbdnico incondensable en una can-
tidad de 1,800 kg/h (que arrastra pequetlias cantidades
de cicloexzno recuperable poi absorcidn en carbdn activo).
25% Degde el segundo reactor se descargan de manera continua
24,4 kg/h de una solucidn lactdmica de la siguiente com-
posicidn: 4,6 kg/h de caprolactama; 3,8 kg/h de écido
exahidrobenzoico; 15,8 kg/h de dcido sulfirico y 0,2 kg/h
de subproductos; asimismo se descargan 15 kg/h de ciclo-

30, exano. La masa, después de su refrigeracibén a 252C en un
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refrigerador no indicado en el esquema, se envia & un
recipiente que hace de separador, en el que, dada la
diferente densidad, se separa inmediatemente el ciclo-
exano flotando sobre la solucidn lactémica.

Del separsdor se descargan 15 keg/h de ciclo-
exano, que se envian g un recipiente de almacenamiento.
En cambio, la solucidn 4cida es hidrolizeda a una tempe-
ratura mixime de 30 a 352C con 32,2 kg/h de agua, en un
recipiente revestido de plomo. El producto hidrolizado
se envia a un extractor del Acido exahidrobenzoico en
exceso, constituido por un recipiente agitador en el gque
se introducen los 15 kg/h de cicloexano snteriormente
separados (o una cantidad equivalente).

El cicloexano extrae de la masa hidrolizada
el 4cido exahidrobenzoico no reaccionado y, llevéndolo
en solucidn, vuelve al almacenamiento de la solucidn,
desde donde se envia luego, como se ha dicho anterior-
mente, al segundo mezclador.

Bs preciso advertir yue el dcido exahidro-
benzoico en exceso no es soluble en la solucibn sulfi-
rica de lactama hidrolizada, de la que podria separarse
por decantacidn. la funcidn del cicloexano no es por
consiguiente la de provocar una extraccidén propiamente
dicha, debida a un determinado coeficiente de reparti-
cibén del écido exehidrobenzoico entre dos disolventes,
sino mds bien la de incorporar el dcido exahidrobenzoico
en una fase 1fquida de peso especifico més bajo y por
consiguiente més nete y fécilmente separable de la so-
lucidn acuosa de lactama.

Obsérvese que mientras que, segin el ejemplo



indicado, se ha previsto la inmediata separacidn, después
de le lactamizacidn, del cicloexano para enviarlo de nue-
vo a la solucién delactame después de la hidrolisis, para
extraer el dcido exshidrobenzoico no es necesaria esta

5 separecidn intermedia del cicloexeno que pudiera permsa-
necer en la masa de reaccibn; tamhién en este caso, des-
puds de la hidrolisis, se efectuaria la geparacidn del
cicloexano por decantacidn de la solucidn édcida de lactama
y el dcido exahidrobenzoico en exceso serim separado en

10, forma de solucidn en el cicloexano.

Adviértase también que cuendo se opere como en
el ejemplo indicado, en la fase siguiente a la lactami=-
zaoién y enterior a la hidrolisis, el cicloexano no ex-
trae de la masa de reaccidn el dcido exshidrobenzoico en

15. exceso, porgue éste, a cousa de la presencia de Acido
sulfirico concentrado, es obligado por &ste Gltimo a
dar un producto no extraible del cicloexano.

La solucibn 4cida de lactams separada del
cicloexano y del &cido exahidrobenzoico en exceso se

20, neutralize a un pH de 7 a 7,5 con 645 kg/h de amonfaco
gaseo0s0, en un neutralizador constitufdo por un reci-
piente en el que se enfria la masa en un cambiador de
calor de haz tubular o de otro modo conveniente.

Se obtienen asi 4,6 kg/h de caprolactama y

25 53,5 kg/h de solucién al 40% de sulfato ambnico, ademéds
de 0,2 kg/h de H,

La solucidn se extracta mediante dos extrac-
cliones a contracorriente en extractores constituldos
por dos recipientes provistos de agitador, con 42 kg/h

30, de cloruro de metileno. Se obtiene asi una solucién
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orgénica que contilene el caprolactama, 41,6 kg/h de clo-
ruro de metileno y 0,05 kg/h de subproductos y una solu-
¢ibn de sulfato amdnico que contiene 0,4 kg/h de cloruro
de metileno y 0,15 kg/h de subproductos, ademds de 21,3
kg/h de sulfato amdnico.

Destilando la solucidn orgénica se separan
4,6 kg/h de una lactama cruda con un titulo del 99% de
lactama, de color rojo ladrillo.

Los rendimientos en lactama pura calculados
sobre el dcido exahidrobenzoico y sobre el dcido nitro-
silsulfdrico consumidos, son respectivamente, del 94,5%
y del 91,5%.

Se ha descrito un ejemplo de realizacidn de la
invencidn, pero éste puede ponerse en préctica con nume-
rosas modificaciones y adaptaciones, realizables por ex-
pertos en la materia, y en varticular con diversas pro-
porciones y flujos de los materiales, dentro de los 1i-
mites mdés amplios indicados, y con el uso de equipos di-
versos en cuanto a construccidén y disposicidn.

NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento asi como la manera de remslizarlo en la prictica,
debe hacerse constar que lag disposiciones anteriormente
indicadas son susceplibles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su principio fundamental. También

se hace constar que el invento se refiere a una soli-

citud de patente presentada en Italia, con fecha 9 de

noviembre de 1,961, n? 20.186/61, acogiéndose por lo

tanto a los beneficios que conceden los Convenios Inter-—

necionales en vigor y siendo lo que constituye la esencia
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del referido invento y por lo que"ée solicita Patente
de Invencién por 20 afios en Espafia: "PROCEDIMIENTO Y
APARATO PARA LA OBTERCION DE CAPROLACTAMA"; caracte-
rizéndose por lo siguiente: )

18,~ "Procedimiento para la obtencidn de ca-
prolactama® por_nitrizacién de compuestos cicloexilicos
que tienen un dtomo de carbono terciario, en particular
deido exahidrobenzoico y sus derivados funcionales, ce-
racterizado porque el compuesto cicloexilico inicial es
nitrizado de manera continua en presencia de clcloexanc
en cantidad tal gue se mantenga por efecto de su continua
evaporacidn la temperatura de reaccidn en un corto in-
tervalo en las proximidaedes del punto de ebullicidén del
cicloexano citado, en las condiciones de reaccidn.

8,—- Procedimiento, segun la reivindicacidn le,
en el que el cicloexano es alimentado de manera continua
o la zona en que se efectla la nitrizacidn, se evapora
en parte, el vapor ge condensa y se hace refluir en forma
continue en dicha zona y se descarga de manera continua
una cantidad de cicloexano igual a la alimentads.

38,- Procedimiento, segln la reivindicacidn 1s
o 28, en el que la nitrizecidn del compuesto cicloexilico
inicial se efectda tratdndolo con una mezcla de aceite y
un agente nitrizente, preferiblemente dcido nitrosil-
sulfirico, estando definida la composicidén de la mezcla
por las sigulentes relaclones molares: NO: 803 total de
1:3 a 1:5 y preferiblemente de 1:3,5 a 1:43 803 total:
SO3 libre de 1 & 0,1 a 1:10,2 y preferiblemente de 1:0,15
a 1:0,18,

. 4 )
48 .= Procedimiento segin una o mas de lags rei-
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vindicaciones unterioreg, en el que se emplea como com-
puesto cicloexilico de partide écido exahidrobenzoico o
un derivado funcional y la relacidn moler entre el com-
puesto de partida, calculado como &cido exahidrobenzoico,
v el agente nitrizante, calculado como NO, se mantiene
entre 1 v 2,

58, Procedimiento, segln una o ndg de las
reivindicaciones anteriores, en el que el tiempo de per-
menencia de le masa reactive en ls zona en que se efectla
la nitrizacidn varia entre 20 minutos y una hora y media,
siendo preferiblemente de 50 a GO minutos.’

68.~ Procedimiento, segdn une o més de las an-
teriores reivindicaciones, en el que la nitrizacidn se
produce bajo fuerte agitacidn, suficiente para realizar
una mezcla Intima o emulsidn de los materiales que cons-
tituyen la masa de reaccidn.

78 .~ Procedimiento, seglin una o mis de las
reivindicaciones precedentes, en el que el producto de
reaccidn es sometido de modo continuo a hidrolisis, luego
a neutralizacidn y finalmente a extraccidn de la capro-
lactame mediante un disolvente orgdnico, por ejemplo,
cloruro de metileno, obteniéndose luego de cualquier modo
conveniente la caprolactame de la resultante solucidn
organi.ca.

88 ,~ Procedimiento, seglin una o mis de las

reivindicaciones precedentes, en el que el dcido exa-—

hidrobenzoico en exceso no reacclonado ge gepara de modo

continuo del producto de reaccidn por extraccidn con

cicloexano, efectudndose tal extraccidén después de la

hidrolisig.
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98,- Procediniento segln la reivindicacidn 82,
en el que el cicloexano contenido en la masa de reaccidn
se separa por decantacidn antes de la hidrolisis y se
emples después de ésta para la extraccidn del acido
exahidrobenzoico no reaccionado,.

10&.~ Procedimiento segin le reivindicacidn 8e,
en el que la solucidn de édcido exahidrobenzoico en ciclo-
exano se obtiene por extraccidn del primero de la masa
de reaccidn hidrolizada, se le afiade dcido exahidroben—
zoico fresco y se usa como solucidn de alimentacidn en
le zonz de nitrizacidn, introduciéndose separadamente
en la misma zona la mezcla nitrizante.

118 .~ Aparato para la realizacibén del proce-
dimiento descrito en las reivindicacidnqhnteriores, ca-
racterizado por comprender por lo menos un reactor, me—
dics para cargar en el reactor de wmodo continuo una so-
lucidn cicloexdnica de dcido exahidrobenzolco y uns mez-
cla nitrizante, medios parae efectuar una enérgica aglta-
cidn de la masa de reaccidn para provocar aesi una Intina
mezcle de sus componentes, medios pare descargar del
reactor o reactores la masa gue he reaccionado, y por
lo menos un refrigerador de reflujo en el que se con-
densa el cicloexano evaporado por efecto del calor gue
se desarrolla en la nitrizecidn y se le hace refluir al

reactor o reactores.

128 .~ Aperato segin la reivindicacidn 1le,

que comprende por lo menos dos reactores enlazados en

serie, provistos ambos de medios de agitacidn enérgica

y enlazados por lo menos con un refrigerador de reflujo,

teniendo el primero de dichos reactores medios para



alimentar una solucidn cicloexénice de &cido exahidro-
benzoico y una mezcls nitrizante y teniendo el G1ltimo
regctor medios pars descargar el producto de reaccidn.

138.~ "Procedimiento y aparato para la obten-
cibn de caprolacfama"; tal y como queda sustancialmente
descrito en la presente memoria e ilustrado en los ad-
juntos dibujos.

Eata memoria consta de trece hojas escritas

g miquina por unk sola cara.
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