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Bsta invencidén se refiere a la recuperacidn de
Ercaprolactama y cristales de sulfato de amonio a partir
de una mezcla de reaccidén que contiene dcido sulfiirico,

Un método de preparacidén de lactamas es el de
la denominada transposicién de Beckmann, en el que la
lactama se obtiene a partir de una oxima cfclica en pre-
sencia de un écido. Una tal reaccidén es particularmente
adecuada para la preparacidn en gran escﬁla de éi-capro-
lactama a partir de la cicloliexanonaoxima con ayuda de
4cido sulfirico, dleum o S0,, cénteniendo la mezcla de
reaccidn resultunte caprolactama y dcido sulfiirico.

Otro método uarpreparaci6n de Eﬂ-caprolactama
es aquél en el que se lhace reaccionar dcido ciclohexano-
~gcarboxflico o un derivado del mismo con un agente que
introduce el grupo nitroso, en presencia de dcido sul-
férico, Andlogamente, la mezcla de reacciédn comprende
la lactama y dcido sulfiirico.

Con objeto de separar la lactama de tales mez~-
clas de reaccidn que contienen fcido sulfiirico, por regla
general la mezcla se neutraliza con unu solucidn acuosa
de amonfaco para formar una capa sobrenadante de solus
gidn rica en lactamé que contiene, por ejemplo, aproxima-
damente 70% an peso de lactoma disuelta en apgua, y una
capa inflerior coustituida sor unua solucidn concentrada

de sulfato de amonio en agua, Después de la separacidn
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de estas capus, se efcvctiia la transformacidén ulterior
en lactama y sulfato de amonio sélido, separdndose el
sulfato de amonio por cristalizacidn de la solucién con-
centrada de sultfato de amonio por evaporacién del agua
de la misma.

Bn un tal procedimiento, la neutralizacién
del 4cido sulfiirico para formar sulfato de amonio se
mantiene por regla general separadamente de la cristali-
zacién del sulfato de amonio a partir de la solucidn con-
centrada resultante,

Se ha propuesto, sin embargo, que la etapa de
neutralizacidn y la etapa de cristulizacidn coincidan.
Por ejemplo, la mezcla de lactama que contiene dcido
sulfirico puede introducir-e en una solucidn concentra-
da de solucidn de sulfato de amonio y neutralizarse en
ella preferiblemente con awmonfaco gasecoso, separandose
por cristalizacién el sulfato de amonio sélido y dese~
chdndose, en tanto que el residuo se separa en una capa
sobrenadante rica en lactama y una tapa de una solucién
saturada de sulfato de amonio, solucidn ésta que puede
recircularge. ‘ ke

Con un tal procedimienio, la neutralizacidén tie-
ne lugar a una temperatura relativamonto baja, dado que
en este tratamiento el calor de neutralizacidn se elimi-

na por enf'riamiento directo.
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Tales procedimientos tienen la desventaja de
que el sulfato de amonio que cristaliza durante el en-
friamiento se depositurd sobre las superficies de refri-
geracidn, como resultado de lo cual se deteriora rdpi-
damente la eficiencia de intercambio de calor,

En otro procedimiento conocido, la neutraliza-
cién y la cristalizacién tienen lugar también en una so-
la etapa haciendo pasar la mezcla de la transposicién y
el amonfiaco de una solucidn de sulfato de amonio. kn es-
te procedimiento, el calor de neutralizacidn no se elimi-
na por enfriamiento sino por evaporacidn de agua a una
temperatura baja a fin de evitar la hidrdlisis de la lac-
tama. ‘

5in embargo, un tal procedimiento tiene la des-
ventaja de que la neutralizacidn y la cristalizacién a
temperatura baja requieren una presién comprendida en-
tre 0,055 y 0,095 atmésferas absolutas,

Tales desventajas se evitan por el procedimien-
to de la presente invencidn, por el liecho de que no se
emplean superficies de enfriamiento sobre las cuales se
puedan depositar cristales, y por el lhecho de que no es
necesario adaptar el equipo para operary a presidn redus
cida, no consumiéndose enerpfa alguna pnra mantener la
condicidén de presidn reducida,

As{ pues, sin correrse riesgo alguno de que se
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produzcan pérdidas por hidrélisis de la lactama, la neu-
tralizacién y la cristulizacién pueden tener lugar en
una sola etapa a la presidn atwmosf{érica a la temperatu-
ra relativamente alta del punto de ebullicidn (uproxima-
damente 1082C) de la mezcla de 1eaccidén, con evaporacién
de agua. Se ha encontrado ademds que son permisibles tam-
bién temperaturas superiores, por ejemplo de 140¢C (1as
cuales se corresponden con una presidn de aproximadawen-
te 4 atmdsferas), por lo que también pueden aplicarse
presiones mayores cde 1l atmést'era y el agpua que se evapo-
ra puede recuperarse en c¢stuado de vapor de agua con una
presién de, por ejemplo, 4 atmésferas. Hasta una tempe-
ratura correspondiente a una presidén de aproximadamente
5 atmésferas, se ha encontrado que se producen inicamen-
te pequeiias pérdidas como resultado de la hidrélisis de
la lactama,

La invencidén proporciona un procedimiento para
la recuperacidédn de ZipcaproJactama y cristales de sulfa-
to de amonio a partir de win wezecla do reaccién que con-
tiene la lactama y dcido sullirico, que comprende heutras-
lizar dicha mezcla de reuccidn et una zona de neutraliza-
odén a una presidn de 1 o 5 atmdhieras con amonfnso an
un volumen circurunte de solucién de sulfuto ue amonio
para, simultdneamente, formar cristales de sulfato de amo-

nio, separur la solucién neutralirzadaen una solucién acup
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sa rica en lactama que constituye una capa sobrenadante
y una suspensidn de cristales de sulfato de amonio en so-
lucién de sulfato de amonio, recuperar dicha capa rica
en lactama, separar dichos cristales de la suspensidn

de los mismos, y recircular las aguas madres separadas

a dicha zonan de neutralizacidn, en el cual el calor de
neutralizacidén se elimina por cvaporacidn de agua a par-
tir de lu solucidn neutraiizada,

La neutralizacidén se lleva a cabo preferiblemen-
te a una presidn comprendida entre 1 y aproximadamente
2 atmésferas, porque en tales condiciones prdcticamente
no se producén pérdidas de lactama,

n comparacidn con los procedimientos previamen-
te conocidos en una sola etapa, el procedimiento de acuer-
do con la invencidn presenta las ventajas siguientes:

a) No se¢ requiere energfa alguna para mantener
una presidn reducidaj

b) no se requiere cquipo alguno de vacfo;

c) por aplicacidn de una presidén mayor de 1 atmés
fera, se puede recuperar al misso tiempo vapor de agua,
Por tonelada de lactuma, por ejemplo, puede recuperarse
1 tonelada de viipor de agua de 2 atmdsferas,

n el procedimicnto de acuerdo con la invencidn,
el calor de neutralizacidn lLiberndo se elimina por evapo-

racidn del disolvente (agua), recirculdndose el condensa-

.
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do, si se desea, a la zona de heutralizacidn, Por consi-
guiente, no es preciso tomur medidas a fin de que se man~
tega la temperatura de la suspensidn en un valor bajo, da-
do que la neutralizacién y la cristalizacién tienen lugar
en un volumen de solucifn saturada circulante de sulfato
de amonio. El agua evaporada por el calor de la reaccidn
puede condensarse y hacerse volver como tul, o bien pue=~
de convertirse en vapor de agua. Con objeto de que se man-
tenga en equilibrio el balance de agua, se hace volver pre-
feriblemente una cantidad de agua al sistema durante la
neutralizacién tal como lu que se descarga con la capa
sobrenadante de solucidn rica en luctama o como la cantiw
dad de vapor de agua procducicda.,

En lo que sigue, la invencién se describe e ilus
tra particularmente en lLos dibujos que se adjuntan, de los
cuales la ¥Fig. 1 es una ilustracién esquemitica del apara-
to que puede utilizarse, y la Fig. 2 es un grdfico de los
resultados obtenidos,

Haciendo referencia a la Flg. 1, A representa una

columna de neutralizacidn empalmada en su parte superior

- eon un tubo lateral que entra tungencilalmente en una cdma-

ra de ebullicidn ¢sférica B, Sobre la cduwara de vhullleidn
B estd provisto un condensalor €, estando comunicacdo el
fondo de la cAwara de¢ ¢bullicidn U con un recipiente de

decantacidén D por un tubo ¢e inmersidn 12, y estando comu
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nicado dicho recipiente D con ¢l extremo inferior de lLa
columna A,

Cuando este equipo se encuentra en funcionamien-
to, se introduce una umezcla de reaccidn de transposicién
que contiene éi—caproluctama y 4cido sulfidrico en el re-
cipiente A por la tuberfa 1, al mismo tiempo que se in-
troduce Nll:j enseoso por la tuberfa 2 y apua por la tube-
ria 3. La mezcla de ebullicién que contiene una suspensidén
de cristales de sulfato de amonio en una solucidn de lac-
tama saturada con sultato de amonio, fluye nacia atrds a
través del extremo inferior de la columna A pasundo a la
cdmara de ebullicidén B y al recipiente de decantacidn D,
Bsta masa de l{iquido circulante diluye notablemente la
mezela de la reaccién de transposicién fuertemente dci-
da, como resultado de lo cuul se evita el riesgo de que
se produzcan concentraciones altamente dcidas, y por tan-
to la hidrélisis de la lactuma,

En el equipo representado, la circulacién se man-

tiene por admisidn de nitrégeno con el NH, guseoso por la

-

tuberfa 2, dando como resultado-las burbujas de gas ascenw
dentes la circulacidn requerida,

En escals industrial, puede mantenerse la clircu-
lacidn por medio de una bomba,

El vapoir de apua producido en el recipiente de

ebullicidn B se condensa en ¢l condensador de reflujo C

—.S-
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que estd provisto de una camisa de refrigeracién 9 y de
tuberfas 10 vy 11 de suministro y descarga para el agua
de refriperacidn,

En el recipiente de decantacién D, el espacio
comprendido entre la pared y la cara externa del tubo de
inmersidn 12 se utiliza como espacio de decantacién en el
que se separa y se descarga por la tuberf{a 4 una capa
sobrenadante de solucidn acuosa rica en lLactama. Una capa
inferior de suspensidn de cristales de sulfato de amonio
se descarga por la tuberfa 5 a una centrffuga 6, recir-
culdéindose las aguus madres y el agua de lavado al reci-
piente A por la tuberfa 7, lLos cristales de sulfato de
amonio lavados se descargan por la tuberfa 8. En el proce-
dimiento de acuerdo con Jla invencidn, la cantidad de agua
descargada del sistema, agua que egtd presente principal-
mente en dicha capa sobrenzdante de solucidn rica en lac-
tama, 'y que compremnde también el agua requerida para lavar
los cristales, puede reponcrse continuamente con agua de
nuevo aports® suministrada por la tuberfa 3. En lugar de
agua de nuevo aporte, dicho upua de reposicién se puede-
suministrar ern la forma de una sovlucién de sulfato de amo-
nio obtenida en otro procedimiento, producida por ejemplo
como subproducto en Ja prepsracidn de la ciclohexanonamoxi-
ma. De este modo se logrn un ahorro en los costes de 1a

evaporacidn,

“Ou
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$i se introduce en el sistema mds agua que la
que se puede descargar en la forma de la capa sobrenadun-
te de solucidn rica en lJactama, la cuntidad adicional de
agua tiene que descargarse bien sea en forma de vapor,

por condensacién incompleta en el condensador C, o en

‘forma de condensado por un reflujo incompleto desde el

condensador € al recipiente de ebullicién B,

En el caso de que el calor de neutralizacién
no sea suficiente para la evaporacién en una sola etapa
de la cantidad total de agua, se puede emplear el princi-
plo de la evaporacidn de efecto mﬁlt;ple.

Se proporciona el Ejemplo prictico siguiente:

Se suministra al uparato ilustrado en la Figura
1, una mezcla de transposicidn que comprendefi—caprolacta-
ma y dcido sulfdrico por la tuberfia 1 a un caudal de 730
g/hora, estando constituida la mezcla de trunsposicién
citada por:

4'3,2% en peso de éidcaprolactama,

56,4% en peso de 1,80, vy |

0,4%% en peso de subproductos (“alquitrén").

La mezcla de transposicién se neutraliza con 143
g/hora de NHB’ mientras que se introducen 357 g/hora de

agua por la tuherfa 3, y sc¢ suministran 110 g de agua de

lavado por la tuberfa 7, de la composicién siguientes

-] ()



22,7% en peso de sulfato de amonio,

7h,6% en peso de H,0, ¥

2,7% en peso de caproliactana.

5 151 tiempo medio de permanencia de los fluidos
en el aparato es de &5 minutos a 1 hora, siende la tempa-
* ratura de los crislales en circuluacién producides a una .

velocidad de 500 g por hora de 108,5¢ . Se descargan por
la tuverfa 4,445 g/hora de solucidén rica en lactama, la

10 cual tiene la composicidn sipuiente:

71,09% en peso de Lluctama,

27,6% en peso e 11,0,

0,7% en peso de (Nﬂh)zsou, v
0,7% en peso de "alquitrdn".

15. Una vez que la masa de cristales descérgada
por la tuberfia 5 se ha lavado con 82 g de ugua de lavado
por hora, se recuperan 557 g/hora de cristales gruesos
de sulfato de amonio, los cuales contienen toduvia apro-
ximadamente 1 a 2% en peso de agua pero que estin exen-

20 tos de lactama.

En una operacidén del procedimiento de acuerdo
con la invencidn, el pll ve Lu mezcla de circulacidn se
£i36 en 4,5, y eil otra operucidn en 3;3: A estos valores
de pH, Lla hidrélisis de lu lactama para este tiempo de

25 perimanencia resulta ser tanl pequena que puede despreclar-

3-8-74 ~11-



se, como se deduce claramente del grdfico de la Figura
2, en el que se representa la cantidad hidrolizada de lzc-
tama en.% en peso sobre el total en ordenadas en funcidn
del tiempo de permanencia en horas (h) en abscisas,

5 La presente solicitud, que corresponde a la pre-
sentada en Holanda, el 26 de Junio de 1.973, bajo el n¢?.
73 08834, se acoge a los beneficios del Artfculo 51 del

vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

1o

REIV INDICACTIONLES

Los puntos de invencién propia y nueva, que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-
20 tente de Invencidn en Bspaiia, por VEINTE aihos, son los
que se recogen en las reivindicaciones siguientes:
1%, Un procedimiento para la recuperacidn de
éi-canrolactama y cristales de sulfuto de mwonio a partir
de una mezcla de reaccidn que contiene la lactama y &cido

25 sulfdrico, que cowprende neutralizar dicha mezela de reac-

'
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cién en una zona de neutralizacién a una presidn de 1

a 5 atmdsi'eras con amonfaco en un volumen circulante

de solucién de sulfuto de amonio pura, simultdneamente, -
formar cristales de sulfato de amonio, separar la solu~
cién neutralizada en una soluciédn acuosa rica en lacta-
ma que constituye una capa sobrenadante y una suspen-
8idn de cristales de sullato de amonio en solucidn de
sulfato de amonio, recuperar dicha capa rica en lactama,
separar dichos cristales de lu suspensién de los mismos,
¥ recircular las aguas madres separadas a dicha zona

de neutralizacién, en el cual el calor de neutraliza-
cién se elimina por evaporucién de agua a partir de la

golucidén neutralizada,

.
« o

2% ,~ Un procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacidn 1%, en el que la neutralizacidén se efectda
a una presidén de L « 2 atmbsferas,

3%.-Un procedimiento para la recuperacién de

éi—caprolactﬂma y cristales de sulfuato de amonio a par-

tir de una mezcla de reaccidn que contiene la lactama y
dcido sulfidrico.

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

y para los fines que se han especificado,.



Esta Memoria consta de catorce hojas escritas a

méquina por una sola cara,

13 60, 174
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