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La invencién se refiere a la separacién de lactamas, en
particular €-caprolactama, del medio de reaccién de Aecidaowsulfirico,
obtenidas mediante conversién de las oximas correspondientes.

La invencién se refiere mis en particular a una adicidi<a .

-t
e

5 'la invencién descrita en la Solicitud de Patente No.409:481’::géf§*
Solicitud anterior se refiere a un procedimiento para separar
lactamas de una mezela obtenida por conversién de las oximas
correqundientes, por medio de 4cido sulfirico, oleum o triéxido de
azufre, extrayendo la mezcla con un disolvente orgénico, en cuyo

’ 10 procedimiento se reduce en primer ;ugar la acidez de la mezcla, en

presencia del disolvents orgéinico, por medio de uno o mis agentes



-neutralizantes del grupo de amoniaco, sulfato aménico o hidrogeno-
sulfato triaménico, y la lactama se extrae después de la masa
fundida que resulta de hidrogenosulfato de amonio, mientras se
descargan una masa fundida de hidrogenosulfato de amonio desprovista

§ de lactama y una soluci&n que consta de lactama en el disolvente ,\
‘orgénico y que contiene todavia Acido sulfarico libre, se separa
dicho &cido sulfirico libre como sulfato aménico sélido por
neutralizacién pésterior, el-su{fato amdénico sélido separadovéé.
utiliza también para disminuir la a;idez de la mezcla de parii@a’

io que contiene lactama, y la soluciéh de lactama en el di;olventé
orgénico que ha sido desprovista de Acido sulfirico se seﬁarg en
lactama y disolvente por evaporacién y extraccién con agua de un
“modo conocido, este disolvente se devuelve para volver a utilizarle

y la solucién de lactama cruda separada se descarga para su

15 purificacién posterior.

Este procedimiento tiene la ventaja de que no se cbtiene
sulfato aménico indeseable como subproducto; la masa fundida de
ﬂidrogenosulfato aménico que ha de descargarsq, puede hacerse arder
obteniendo una mpzcla gaseosa que contiene NZ' HZO y 802 de un modo

20 conocido, siendo adecuada esta mezcla‘gaseosa, de nuevo, para la
preparacién de la cantidad de 6leum necesaria para la éonversién de
la oxima en lactama.

Sin emgargp, el procedimiento anterior presenta dificultades
para gseparar la sal sélida de la suspensién de los cristales de sal

25 en la solucién de lactama en el~disqlvehta.orgénicd;mpreferiblémente
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un hidrocarburo clorado, tal como ecloroformo, 1,2-dichoroetano
6 1,1,2,2-tetracloroetano, cuya suspensidén se obtiene en la
neutralizacién posterior del &cido sulfdrico libre.

Presumiblemente, debido a la gran diferencia en polaridad |
entre la sal y el disolvente organico, se forman cristales muy finos
que se depositan inmediatamente sobre las paredes del equipo, de
modo que la separacidén por medio de un dispositivo de filtracién se
ve gravemente perjudicada..

La presente invencién supera estas dificultades puesto que
- en lugar de efectuar la formacién de sulfato ambnico sbélido - se
forma una solucién de hidrogenosulfato aménico en la neutralizacién
posterior del Acido sulfirico libre en el disolvente orgénico que
contiene lactama, afladiendo agua al lado del agente de neutralizacién,
se separa esta solucidén de la solucidén de lactama mediante la
diferencia en peso especifico, y la soluecién de hidrogenosuliatc
aménico se descarga entonces, si asi se desea, después de hober sido
evaporada h#sta un contenido de 80 % en peso, ﬁor ejemplo, o més
elevado, La adicign dé agua puede ser reemplazadé mediante la
adicién de condensados diluidos que contienen ééido sulfﬁrico que
se obtieﬁen como subproductos en la fabricacién de Acido sulfirico

y .vapor

¥y 6leum a partir de una corriente gaseosa que contiene 802

de agua,

Una realizacién del procedimiento segin la invencidén, se

muestra esqueméticamente en la figura.

- Conforme a la figura, la mezcla de partida de lactama y

.~
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 hidrogenosulfato aménico desprovista de lactama, se descarga a

dcido sulfurico se hace pasar a través del conducto 1 al recipiente

de neutralizacién K, donde se mezcla con el disolvente orgénico para

la lactama'alimentada, a través de los conductos 4 y 26'y se dismi-
nuye la acidez del &cido sulfdrico con una cantidad de NHS'
(NH4)ZSO4 6 (NH4)3H(SO4)2, suministrada a través del conducto 2. El
contenido del recipiente de neutralizacién A circula a través del A
conducto 6 al separador B, donde se forman dos capas, a sabér una
capa inferior que consta de una masa fundida de hidrogenosulfato
aménico con 1 % en pego, aproximadamente, de lactama disuelta, y una
capa superior qué consta'del disolvente orgénico cargado de lactama
y écildo sulfirico. Se ha encontrado que si ha de descargarse una
masa fundida de hidrogenosulfato aménico, el disolvente orgénico
retiene aproximadamente 1/3 de la cantidad primitiva de &cido
sulfirico.

La capa inferior circula a través del conducto 8 a una
columna de extracciédn C, donde la masa fundida se extrae con el
disolvente alimentada a contracorriente a través del conducto 12 y
se descarga a travé$ del conducto 4. Una masa fundida de
través del conducto 11 para su tratamiento posterior. La capa
superior formada en el separador B se hacé”pasar a través del ;on-
ducto 7 a un recipiente de neutralizacién D, donderel écido
sulfirico se transforma en hidrogenosulfato aménico con un agente
de neutralizacién (NH3, (NH4)ZSO4 6 (NH4)3H(SO4)2) alimentado';

través del conducto 3. Ademis, se alimenta a través del conducto 5
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-agua suficiente, o bien como tal o en forma de condensados diluidos

que contienen Acido sulfdrico, para mantener en solucién el NH4HSO4

resultante,
7
Una emulsién de la solucién de hidrogenosulfato aménico
en agua y la solucién de lactama en el disolvente organico circular
a través del conducto 9 al separador liquido-liquido E.

La cantidad de solucién cargada de lactama descargada del

separador E oircula a través del conducto 10 y un recipiente de

. neutralizacién H, donde el dcido sulfirico disuelto residual se

neutraliza a sulfato aménico con solucién acuosa de amoniaco, al
evaporador J, en el que parte del disolvente es separado por
destilacién., Después de condensacién del disolvente en el con-
densador K, este disolvente se devuelve a la columna de extracién C
y recipiente de neutralizacién A a través de los conductos 12 y 26,
La solucién mds concentrada de lactama en el disolvente
orginico que se obtiene como praducto de la parte inferior del
evaporador J se hace pasar a través del conducto 13 a la parte
superior de la columna de extraccién L, donde la solucién se extrae
con agua alimentada en contracorriente a través-del conducto 14.
Desde la parte superior de la columna L, se descarga una solucién
de lactama cruda en agua a través del conducto 15 para su tratamiento
posterior, mientras que se hace pasar disolvente desprovisto de
lactama desde la parte inferior de la columna a través del conducto 16,
si asi se n;cesita, después de purificacién en un aparato de

destilacién (que no se muestra), a la columna de extraccién F, donde
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se usa para liberar una solucién de hidrogenosulfato aménico de
lactama disuelta, después de lo cual el disolvente que contiene
lactama de nuevo cirecula a través del conducto 18 al conducto 10,

La solucién de hidrogenosulfato aménico en agua que ha de
descargarse del separador E se hace pasar a través del conducto 19
a la columna de extraccién F, donde se libera de lactama disuelta
¥ luego se hace pasar el evaporador G a través del conducto 21.

Se hace pasar una solucibén concentrada a través del
conducto 21 al recipiente de mezclado M, donde se combina con la
masa fundida descargada a través del conducto 11 y después se
suministra a través del conducto 22 para el tratamiento de lz masa
fundida de hidroéenosulfato aménico (no mostrado). El agua evaporada
en el vaporador G escapa.a través del conducto 23.

Se alimenta solucién acuosa de amoniaco al recipiente de
neutralizacién H a través del conducto 24, y se descarga Qna

solucidén de sulfato ambnico a través del conducto 25.

No s necesario que la totalidad del disolvenie recirculado

pase a través de la columna de extraccién C; parte de é1 puede

hacerse pasar directamente al recipiente de neutralizacién A a través

del conducto 26. El procedimiento serd aclarado por medio del ejemplo

numérico siguiente.

Ejemplo

Con el uso del equipo conforme a la figura, se hizo pasar

una mezcla de conversién constituida por 1000 kg de €& -caprolactama y
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1301 kg de dcido sulfdrico, al recipiente de neutralizacién A a

través del conducto 1l y 151 kg de NH, a través del conducto 2, por

3

unidad de tiempo. Ademis, se suministran al recipiente de

neutralizacién A 1030 kg de tetracloroetano, junto con 10 kg de
lactama, a través del conducto 4, y 1540 kg de tetracloroetano a
través del conducto 26,

La temperatura en el recipiente de neutralizacién se
mantuvo en 150 0C. Desde el récipiente de neutralizacién A, circula
una mezcla de acidez disminuida, a través del conducto 6 al
separador B, donde se forman 2 capas.

Lé capa:superior, que consta Ae la fase organica (257C kg
de CZH2014 en la que se encuentran disueltos 100 kg de lactamz y
434 kg de 32804), se hace pasar a través del conducto 7 al recipiente
de reneutralizacidén D, que también se alimenta con NH3 (56 kg) a
tr;vés del conducto 3, con agua en forma de un condensado que
contiene é&cido sulfirico (37 kg de HZSO4 ¥ 693 kg de H20)~a través
del conducto §, y con una solucién de sulfato ambénico desde el
recipiente de neutralizacién H (101 kg de (NH4)'2504 y 167 kg de H20)
a través del conducto 25. ‘

La capa inferior formada en el separador B y que consta de
una masa fundida de hidrogenosulfato aménico y un poco de lactama,
se extrae en la columna de extraccién C con tetracloroetano (1030 kg)
suministrado a través del conducto 12, después dé lo cual se descarga

a través del conducto 11 una masa fundida de hidrogenosulfato

aménico (1018 kg) libre de lactama,.
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El contenido del recipiente de reneutralizacién D circula
a través del conducto 9 al separador E, donde también se forman 2
capas; una fase orginica §823 kg de lactama y 66 kg de H2804 en
2570 kg de C2H2014) que ésntiene una pequefla cantidad de agua
(aproximadamente 1-2 % en peso) se hace pasar a través del
conducto 10 a un recipiente de neutralizacién y separacién H, en

el que el Acido sulfirico se separa, mediante neutralizacién a

sulfato aménico, mientras que ademis se efectia una separacién

.entre la solucién neutralizada de lactama en el disolvente orgéZnico

y la solucién de sulfato ambénico en agua formada en la neutralizacién,
haciéndose pasar esta Gltima solucién, que todavia contiene une
pequefia cantidad de lactama, a través del conducto 25 al recipiente
de mezclado D para recuperar esta lactama.

La capa.acuosa formada en el separador E, 1599 kg en tctal,
compuesta de 177 kg de lactama, 553 kg de NH4HSO4, 9 kg de HZSO4 y
860 kg de Hzo, se hace pasar a través del conducto 19 a }a coluna de
extraccién F, donde se libera de lactama por medio de 02H2014 (880 kg)
suministrados a través del conducto 17.

Una solucién de hidrogenosulfato aménico de aﬁroximadamente
39 % en peso (553 kg disueltos en 860 kg de agua) se descarga desde
la parte superior de la columna F a través del conducto 20, Esta
solucién se concentra posteriormente en el evaporador G y se combina
entonces en el récipiente de mezclado M con la masa fundida descargada

a través del conducto 11, formando una masa acuosa de hidrogenosulfato

aménico con un contenido de 90 % en peso, por ejemplo.

3
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Una fase orgénica (177 kg de lactama, 9 kg de H,S0,

disueltos en 880 kg de 02H2014) que contiene una pequeRa cantidad
de agua (0,5-1 % en peso) circula desde la parte inferior de la
columna F a través del conducto 18 y se neutraliza en el recipiente
de neutralizacién H Jjunto con la cantidad descargada a través del

conducto 10, La fase orgénica neutralizada se hace pasar a la

columna de evaporacién J; desde esta columna, una solucién de lactama

‘de 60 % en peso aproximadamente, en C,H_CL, (en total 1667) se

22774

descarga como producto de la parte inferior, a través del conducto 13,
siendo extraida después esta solucidén de lactama en la columna de
lavado L con agua (2333 kg) alimentada a contracorriente a través

del conducto 14, A través del conducto 13, se descarga una solucién

- de lactama en agua, aproximadamente de 30 % en peso, como producto

recuperado. El disolvente orgénico libre de lactama - si asi se
desea, después de destilacién - vuelve a usarse haciéndole pasar a
la columna F, por .ejemplo a través del conducto 16.

El disolvente orgénico recﬁpe;ado como producta de la parte
superiér en la columna J ;e devuelve sustancialmente a través &el
conducto 12 al recipiente de mezclado A y la célumna de extraccién C;

el resto (213 kg) se hace pasar a través del conducto 17 para

completar la cantidadhde agéﬂt; de extraccidn necesaria'para 15
columna F: l , ; 7 o N o
' ' Por tanto,fellﬁroeedimienéo éogfé}me ;.la 1#&eﬁé£6£ h;ce
- N t P | .
posible recuperar lactama de una mezcla de éci@o sulfdrico~lactama

por extracién, mientras que ademis 2/3 del 4cido sulfdrico presente
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se convierten en una masa fundida de hidrogenosulfato aménico y
1/3 parte en una solucién de hidrogenosulfato aménico de 39 % en
peso aproximadamente.

La masa fundida y la solucién pueden quemarse y el 502
liverado entonces puede volver a utilizarse para la produccién de
4cido sulfirico u 6leum, de modo que el fcido sulflrico u 6leum
utilizados en la preparacién de lactama se recircula y se evita ls
produccién indeseable de sulfato aménico.

Antes de que la solucidén de hidrogenosulfato aménico se
haga pasar para ser quemada, es deseable, —~ con objeto de obtener
una proporecién de SOZ/HZO en los gases de combustién que sea
adecuada para la preparacién de acido sulfGrico — concentrar
primeramente la solucidn por evaporacidén hasta un contenido de

80-90 % en peso, por ejemplo.
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La presente solicitud, que corresponde a
1la presentada en Holanda, el 3 de Agosto de 1972, ba-
jo el N2 72 10626, se acoge z los beneficios del arti-

culo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nuevae oue
se presentan para que sean objeto de esta solicitnd
de Certificado de Adicién en Espafia, son los que se re-
cogen en las relvindicaciones siguilentes:

18,- Mejoras introducidas en el objeto de la
patente principal n? 409,481 solicitade el 9 de Diciem
bre de 1972 por: "Procedimiento para la recuperacidén
de lactamas de una mezcla obtenida por conversidn de
lag oximas correspondientes" por medio de dcido sulfi
rico, éleum o tridxido de azufre, extrayendo la mez-
cla con un disolvente orgédnico, én cuyo procedimiento

se reduce en primer lugar la acidez de la mezcla en

- 11 -
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presencia del disolvente orgdnico por medio de uno o
mds agentes de neutralizacidén del grupo de amoniaco,
sulfato aménico o hidrogenosulfato triaménico, se ex
trae luego la lactama a partir de la masa fundida que
resulta de hidrogenosulfato aménico, mientras se des-
cargan una masa fundida de hidrogenosulfato amdnico
desprovisto de lactama y una solucidén que consta de
lacta en el disolvente orgdnico y que todavia contiene
dcido sulidrico libre, se convierte dicho dcido sulfd-
rico libre en sulfato aménico mediante neutralizacidn
posterior, se separa el sulfato amdénico que resulta,
del disolvente orgdnico cargado de lactama, y, segui-
damente, se separa la lactama del digolvenie orgdnico
por evaporacién y extraccién con agua de un meodo cono~
cido, estando diversas etapas en concordancia con el
procedimiento de la Solicitud de Patente principal

N 409,481 estando caracterizadas dichas mejoras POT~
que, en lugar de la formncidn de una sal gélida, se
forma una solucién de hidrogenosulfato aménico en la
neutralizacidn posterior del dcido sulfurico libre
presente en la solucidén de lactama en el disolvente
orgédnico afladiendo agua al lado del agente de neutra-
lizacidn, y esta solucidn de sal se separa de la S0~
lucidn de lactama en el disolvente orgdnico y Iuego

ge descarga, si asi se desea, despuds de ser concen—

- 12 =



10

15

20

25

12.9.73

trada posteriormente por evaporacidn.

28,~ Mejoras segin la reivindicacién 18, co=
racterigadas porque se afilade agua en la neutralizacidn
posterior en forma de un condensado que contiene decido
sulfirico procedente de trabajos con dcido sulfdrico
u Gleum,

8, . Me joras segin la reivindicacién 12, ca-
racterizadas porque la solucidén de hidrogenosulfatc amd
nico se evapora hasta 80% en peso aproximadamente y es—
t4 solucidén concentrada se afiade a la masa fundida de
hidrogenosulfato aménico que ha de descargarse para su
tratamiento posterior,

42,~ MEJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJETO DNE LA
PATENTE PRINCIPAL N2 409.481, SOLICITADA EL 9 DE DICIEM
BRE DE 1972 POR: "Procedimiento para la recuperacidén de
lactamas de una mezcla obtenida por conversién de las
oximas correspondientes',

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede, representado en los dibujos que se acompafian

¥y para los fines que se han especificado,

- 13 -



Esta Memoria consta de catorce hojas escri-

tas a mdquina por una sola carea,

Madrid,
e éﬂ“ QJ
12,9,73 - 14
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