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Este invento se refiere a la recuperacidn
de és-caprolactama de un procedimiento de transposi-
cién de Beckmann, siendo la lactama asi obitenida parti-
cularmente adecuada para polimerizacidén subsiguiente en
nylon.

La E-caprolactama puede obtenerse por la
denominada transposicidén de Beckmann a partir de ciclo-~
hexanona y dcido sulfirico, por ejemplo oleum. En un
procedimiento conocido para la recuperacién de la lac-
tama, la solucién obtenida de la transposicidén de Beck-
man se neutraliza parcialmente con solucién de amonia—
¢o para producir una solucidén que contiene hidrégeno-
-sulfato de amonio que también contiene una pequefia
proporcibén de dcido sulfurico o sulfato aménico libre,
dependiendo del grado de neutralizacidén de la mezcla de
la transposicidén de Beckmann. Para evaporacidén y poste-
rior extraceéidén con agua, se obtiene de nuevo un disol-
vente orgdnico exento de lactama, que se utiliza de nue-
vo para la extraccidén de la lactama de la solucidn de
partida fuertemente dcida.

El tratamiento de la solucién obitenida de
lactama en agua se lleva a cabo ademds por evaporacién
de agua, primeramente a presidn atmosférica hasta que
se haya aleanzado una concentracidén de aproximadamente

90% en peso de lactama, y subsiguientemente bajo presién
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reducida para evaporar el resto del agua.

Para mids purificacién cs usual destilar
la lactama bajo presidén reducida. Aunque la lactama
recupera de este modo satisface diversos requisitos
de especificaciones para polimerizacién en nylon, por
ejemplo punto de fusién, color, transparencia y requi-
sitos de indice de permanganato, la lactama asi obte-
nida no satisface los requisitos de alcalinidad, que
especifican que la alcalinidad, expresada en miliequi-
valentes por kilo de lactama deberd ser inferior a 0,05.
La alcalinidad se determina disolviendo 40 gramos de
lactama en agua destilada, aumentando el volumen a 200
nl y valorando dicha solucién con dcido clorhidrico
0,01 en presencia de un indicador mixto que cambia en
el margen de pH de 5-6.

En le lactama recuperada del modo que se
acaba de describir en lo que antecede, partiendo de di-
ferentes muestras de mezcla de transposicién de Beckmann
de lactame y dcido sulfirico, invariablemente se pro-
duce una alecalinidad de mds de 0,05, generalmente una
alcalinidad de aproximedamente 0,1.

3e ha encontrado de acuerdo con el presen-—
te invento que la alcalinidad puede reducirse al valor
requerido de un modo sencillo y econémico somctiendo
la solucién acuosa de Ezucagrolactama a una extraccidn
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con un disolvente orgdnico immiscible con el agua pars
formar una solucidn de luctama en el disolvente orgdn-
¢o, desde la cual se recupera subsiguientemente la lac-
tama por evaporacién del disolvente y la lactama se des-
tila bajo presidn reducida del modo convencional.

Fl invento porporciona un procedimiento
para la recuperacidn de é;—caprolactama a partir de
una mezcle de transposicidén de Beckmann neuwtralizada
para formar hidrdégeno-sulfato aménico, en el cual se
extrae la lactama con un disolvente orgdnico para la
loctama e inmiscible con el agua y dicho disolvente
se libvera subsiguientemente de la lactama por extrac-—
cién con agua con formacibén de una solucidn acuosa de
lactama; en donde la solucidén acusa de lactama asi ob-
tenida se somete a extraccibén con un disolvente orgd~
nico inmiscible con el agua para formar una solucién
de lactama en el disolvente orgénico, y la lactams se
separs de dicha solucién por evaporacidn del disolven-
te y se purifica adicionalmente por destilacidn bajo
presibn reducida.

ELl procedimiento del invento evita la ne-
cesidad de separar la totalidad de agua por evaporacidn
de la solucidén de lactama acuosa, separacidén que consu-
me energia. Mediante el empleo de un disolvente orgdni-

co adecuado, es decir que tenga un calor de evaporacién
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mucho mds bajo que el agua, por ejemplo clorformo (ca~
lor de evaporacidn: 59 keal/kg), en la segunda etapa
de extraccidén con disolvente orgdnico se obtiene un
ahorro sustancial en los costes de evaporacién. Por
ejemplo en la evaporacién del agua en cloroformo a par-
tir de una solucidn acuosa de lactama con 3055 en peso
de lactama y 2% en peso de cloroforme son necesarias
1260 kcal por kg de lactama. Sin embargo mediante el
enpleo de una extraccidén adicional con cloroformo se
forma una solucién .de 34% en peso Ge lactama y 3,80
en peso de agua en cloroformo. En total, la evapora-
cién de dicho cloroformo y agua requiere 167 keal por
kg de lactema.

¥l invento se deascribe a continuacién par-
ticularmente y se ilustra en los dibujos que se acom-
paflan, de los cuales la Fig. 1 es una representacidn
esquendtica del aparato utilizado.

Haciendo referencia a la Figura 1, A, By
C representan columnas de extraccidén rellsnas. En lu-
gar de columnas de extraccidén rellenas, puede emplear-
ge otro equipo de extraccién. Dl y D2 representan colume
nas de destilacidn.

Una mezcla de transposicidén de Beckmann
parcialmente neutralizads consistente en una solucidn
de lactema e hidrdgeno-gulfato aménico en agus, se su-
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ninistra a través de la tuberia 1 a la columna de des—
tilacidén 1 y se extrae en ella en contracorriente con
disolvente orgdnico, por ejemplo cloroformo, suminis-—
trado a través de la tuberia 2, Una solucién de hidré-
geno-sulfato aménico exento de lactama se descarga por
arriba a través de la tuberia 3 y el disolvente rico

en lacta que también contiene disuelta agua y 4cido
sulfirico se hace pasar a la columna de destilacién Dl
a través de la tuberia 4 despuds de la neutralizacidn
del 4cido sulfurico (no representada) llegando a estar
el disolvente concenirado en dicha columna., La parte
del disolvente separada por destilacidén condensa en la
parte superior mediante serpentines de refrigeracién,
siendo el condensado descargado a través de la tuberia
5, y después de la separacién del agua arrastrada se
utiliza de nuevo para dicha etapa de extraccién. La so-
lucidn de lactama concentrads asi obtenida se introduce
en la columna de destilacidén B a través de la tuberia

6 en donde tiene lugar una extraccidn adicional en con~-
tracorriente de lactama con ayuda del agua suministrada
a través de la tuberia 7. El disolvente que estd sustan-
cialmente exento de lactama se descarga a través de la
tuberia 8 para ser utilizado de nuevo como agente de ex—
traccién para la separacién de lactama de la mezcla de

transposicidén de Beckmann parcialmente neutralizada an-
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tes citada.

Deade la parte superior de la columna
B la solucién de lactama en agua obtenida en ella se
introduce & través de la tuberia 9 en la tercera co-
lumne de destilacidén C, en donde tiene lugar todavia
una extraccidén en contracorriente adicional de la lac-
tama con ayuda del disolvente orgdnico suministrado a
través de la tuberia 10. El agua liberada de la lacta-
ma se recircula a través de la tuberia 7 y el disolven—
te rico en lactama junto con una pequefia proporecién
de agua se lleva a iravés de la tuberia 11 hacia la
gegunda columna de destilacidén D2 en donde el disol--
vente se separae por destilacién y se descarga por la
parte de cabeza en forma de condensado a través de la
tuberia 12. El agua que ha sido destilada por la par—
te superior se decanta en el separador 13 y se devuel-
ve como reflujo & la columng 12 a fravés de la tube=-
rie 14, El disolvente orgdanico que estd liberado de
agus Se hace pasar a la columna de destilacidn C a
través de la tuberia 10.

Le parte del fondo de la columnna de des-
tilacidn Dy, una masa fundida de lactama que contiene
agua se transfiere a través de la tuberia 15 a una
instalacidén de destilacién (no representada), en donde

el agua se separa bajo presién reducida y se destila la
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lactams,.

Durante los tratamientos descritos el
agua de destilacién se mantiene en circulacién a tra-
vés de la tuberia 7, la columna B, la tuberia 8, la co-
lumna C y de nuevo la tuberia 7, las impurezas separa-
das por lavados se acumularsn en este sistema de circu-
lacién,

Por esta razén el sistema de circulacidn
estd provisto con une tuberia de suministro 16 para
agua de nueva aportacién y con una tuberia de descar-
ga 17 de modo que el agua impura pueda ser reemplazada
ya sea periddica o bien continuamente.

BEs posible emplear un agente de extraccién
orgdnico en la columna de destilacidén C que difiere del
que se usa en la columna de extraccidén A. Sin embargo
para simplificar el control operacional se prefiere em-
plear el mismo disolvente orgdnico en la columna A y
en la columna C.

En vista del cardcter decido de la solu-
cidn de partida acuosa que contiene lactama, el disol-
vente utilizado deberd tener un coeficiente de distri-
bucidn muy favorable para la lactama con respecto al
agua. Ademds para la separacidén subsigulente del disol-
vente por destilacidén, es deseable un punto de ebulli-

cidén relstivamente bajo. Disolventes particularmente
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adecuados son hidrocarburos clorados tales como por
ejemplo cloroformo, cloruro de metileno y 1,2-diclo~
roetano,

Se suministra utilizando el aparato de la
Pigura 1 el ejemplo préctico siguiente. En tal aparato
que ‘tiene una capacidad de produccién de aproximadamens
te 3 kg de lactama vor hora, una solucidén obtenida por
transposicién de Beckmann de la oxina de la ciclohexano-—
na y neutralizecién de la mezcla de transposicidn, se
introduce continuamente a través de la tuberia 1 a un
caudal de 13 kg por hora. Le solucidén contiene 3,39 kg
de lactama. A través de la tuberia 2 se introducen 10
kg de cloroformo por hora. En el fondo de la columma A
se obtiene una solucién de lactams en cloroformo de
24,2% en peso que se concentra en ls columna Dl de des-
tilacién, obteniéndose 5,7 kg de una solucidén de 605
en peso de lactama en cloroformo, la cual se extrae
con 8 kg de agua en la columna B, con formacidn de
11,66 kg de solueidn acuosa con 29,6% en peso de lacta—-
ma y 2% en peso de cloroformo. La lactama de esta solu-
cién acusa se extrae con 8 kg de cloroformo en la colum-
na C hasta obtener 11,9 kg de una solucidén con 28,6%
en peso de lactama y 3% en peso de agua. La solucidn
resultante puede someterse a wn tratamiento adicional
bajo presién reducida en medios de tratamiento no re-
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presentados.

La alcalinidad medida de la lactama asi
introducide se indica en el gréfico de la Figura 2
de los dibujos que se acompafian mediante una linea con-
tinua que cubre un periodo de 120 dias. En dicha figu-
ra en el eje de ordenadas se representa la alealinidad
en miliequivalentes kg y en el eje de abscisas el tiem-
po en dias., La linea de trazo discontinuo representa
la alcalinidad de la lactama recuperada de muestras de
solucidén acuosa retiradas de la tuberia 9.

No se requiere agus para reemplazar duran-
te los primeros 70 dias de funcionamiento continuo.

La presente solicitud que corresponde a
la presentada en Holenda, el dia 12 de Junio de 1973,
bajo el numerc 73 08100, se aéoge a los beneficios del
articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Indus-
trial,

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva,
gue se presentan para que sean objeto de estba solicitud
de Patente de Invencidn en BEspafia, por VEINTE afios, son
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los que se recogen en las reivindicaciones sigulentes:
18,- Un procedimiento pars la recuperacién
de E;—caprolactama a partir de una mezcla de transposi-
cién de Beckmann neutralizada para formar hidrégeno-sul-
fato aménico, en el cual la lactama se extrae con un di-
solvente orgdnico para la lactamz e inmiscible con el
agua y dicho disolvente se libera subsiguientemente de
la lactama por extraccidén con agua con formacidén de una
solucidén acuosa de lactama; en donde la solucién acuosa
de lactama asi obtenida se somete a una extraccién con
disolvente orgdnico inmiscible con el agua para formar
una solucién de lactama en el disolvente orgdnico y la

lactama se separa de dicha solucién por evaporacién del

disolvente y se purifica adicionalmente por destilacién
bajo presién reducida.

28,~ Un procedimiento de acuerdo con la
reivindicacién 12, en donde ambas etapas de extraccién
orgénica se efectia con un disolvente orgdnico de la mis-
ma composicidn.

38,~ Un procedimiento de acuerdo con la
reivindicacidn 28, en donde dicho disolvente orgdnico
es cloroformo, cloruro de metileno o 1,2-dicloroetanoc,

48,- Un procedimiento para la recuperaciédn
de ¢ -caprolactama a partir de una mezcla de transpo-
sicién de Beckmann",
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Tal y como se ha descrito en la Hemoria
que antecede, representado en los dibujos que se acom=
pafian y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de doce hojas escri-
tas a mdquina por una sola cara.

Madrid, ‘- Ll
P.A.
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