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Esta invención se refiere a la recuperación de
^-caprolactama y cristales de sulfato de amonio a partir 
de una mezcla de reacción que contiene ácido sulfúrico.

Un método de preparación de lactamas es el de 
5 la denominada transposición de Beckmann, en el que la

lactama se obtiene a partir de una oxima cíclica en pre­
sencia de un ácido. Una tal reacción es particularmente 
adecuada para la preparación en gran escala de <^-capro- 
lactama a partir de la ciclohexanonaoxíma con ayuda de 

10 ácido sulfúrico, óleutn o SO^, conteniendo la mezcla de
reacción resultante caproiactama y ácido sulfúrico.

Otro método ce preparación de ^-caproiactama 
es aquél en el que se it̂ ce reaccionar ácido cicloiiexano- 
-carboxílico o un derivado del mismo con un agente que 

15 introduce el grupo nitroso, en presencia de ácido sul­
fúrico. Análogamente, la mezcla de reacción comprende 
la lactama y ácido sulfúrico.

Con objeto de separar la lactama de tales mez­
clas de reacción que contienen ácido sulfúrico, por regla 

20 general la tuezCla se neutraliza con una solución acuosa
de amoníaco para formar una capa sobrenadante de solu­
ción rica en lactama que contiene, por ejemplo, aproxima­
damente 70/ú en peso do lactama disuelta en agua, y una 
capa inferior constituida :<ar una solución concentrada 

2 5 de sulfato de amonio en agua. Después de ta separación

- 2 -3 -8 -7 4



de estas capas, se efectúa la transformación ulterior 
en lactama y sulfato de amonio sólido, separándose el 
sulfato de amonio por cristalización de la solución con­
centrada de sulfato de amonio por evaporación del agua 

5 de la misma.
En un tal procedimiento, la neutralización 

del ácido sulfúrico para formar sulfato de amonio se 
mantiene por regla general separadamente de Ja cristali­
zación del sulfato de amonio a partir de la solución con- 

10 centrada resultante.
Se ha propuesto, sin embargo, que la etapa de 

neutralización y la etapa de cristalización coincidan.
Por ejemplo, la mezcla de lactama que contiene ácido 
sulfúrico puede introducirle en una solución concentra- 

15 da de solución de sulfato de amonio y neutralizarse en 
ella preferiblemente con amoniaco gaseoso, separándose 
por cristalización ei sulfato de amonio sólido y dese­
chándose, en tanto que el residuo se separa en una capa 
sobrenadante rica en lactama y una capa de una solución 

20 saturada de sulfato de amonio, solución ésta que puede 
recircularse.

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

25 na por enfriamiento directo.
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Tales procedimientos tienen la desventaja de
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que el sulfato de amonio que cristaliza durante el en­
friamiento se depositará sobre las superficies de refri­
geración, como resultado de lo cual se deteriora rápi­
damente la eficiencia de intercambio de calor.

En otro procedimiento conocido, la neutraliza­
ción y la cristalización tienen lugar tambión en una so­
la etapa Paciendo pasar la mezcla de la transposición y 
el amoníaco de una solución de sulfato de amonio. En es­
te procedimiento, el calor de neutralización no se elimi­
na por enfriamiento sino por evaporación de agua a una 
temperatura baja a fin de evitar la hidrólisis de la lac- 
tama.

Sin embargo, un tal procedimiento tiene la des­
ventaja de que la neutralización y la cristalización a 
temperatura baja requieren una presión comprendida en­
tre 0,055 y 0,095 atmósferas absolutas.

Tales desventajas se evitan por ál procedimien­
to de la presente invención, por el hecho de que no se 
emplean superficies de enfriamiento sobre las cuales se 
puedan depositar cristales, y por el hecho de que no es 
necesario adaptar el equipo para operar a presión redu­
cida, no consuuiióndose energía alguna para mantener la 
condición de presión reducida.

Así pues, sin correrse riesgo alguno de que se



produzcan perdidas por hidrólisis de la lactama, la neu­
tralización y la cristalización pueden tener lugar en 
una sola etapa a la presión atmosférica a la temperatu­
ra relativamente alta del punto de ebullición (uproxima- 

5 damente 1 0 8 9C) de la mezcla de reacción, con evaporación 
da agua. Se ha encontrado además que son permisibles tam­
bién temperaturas superiores, por ejemplo de 1 4 0 9C (las 
cuales se corresponden con una presión de aproximadamen­
te 4 atmósferas), por lo que también pueden aplicarse 

10 presiones mayores de 1 atmósfera y el agua que se evapo­
ra puede recuperarse en estado de vapor de agua con una 
presión de, por ejemplo, 4 atmósferas. Hasta una tempe­
ratura correspondiente a una presión de aproximadamente 
5 atmósferas, se ha encontrado que se producen ánicamen- 

1 3 te pequehas pérdidas como resultado de la hidrólisis de 
la lactanta.

La invención proporciona un procedimiento para 
la recuperación de ¿^.-caprojactama y cristales de sulfa­
to de amonio a partir de una mezcla de reacción que con- 

20 tieno la lactama y ácido sulfúrico, que comprende neutra­
lizar dicha mezcla de reacción eh una zona de neutraliza­
ción a una presión de 1 a 3 ntmÓHi'ernM con amoníaco an 
un volumen circuíante de solución de sulfato ue amonio 
para,simultáneamente,formar cristales de sulfato de amo- 

23 nio, separar la solución neutralizada en una solución ttcu<3
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sa rica en lactama que constituye una capa sobrenadante 
y una suspensión de cristales de sulfato de amonio en so­
lución de sulfato de amonio, recuperar dicha capa rica 
en lactama, separar dichos cristales de la suspensión 

5 de los mismos, y recircular las aguas madres separadas
a dicha zona de neutralización, en el cual el calor de 
neutralización se elimina por evaporación de agua a par­
tir de la solución neutralizada.

La neutralización se lleva a cabo preferiblemen- 
10 te a una presión comprendida entre 1 y aproximadamente 

2 atmósferas, porque en tales condiciones prácticamente 
no se producán pórdidas de lactama.

En comparación con los procedimientos previamen­
te conocidos en una sola etapa, el procedimiento de acubr- 

1$ do con la Invención presenta las ventajas siguientes:
a) No se requiere energía alguna para mantener 

una presión reducida;
b) no se requiere equipo alguno de vacío;
c) por aplicación de una presión mayor de 1 atmója 

20 fera, se puede recuperar al mismo tiempo vapor de agua.
Por tonelada de lactama, por ejemplo, puede recuperarse 

- 1 tonelada de vapor de agua de 2 atmósferas.
En el procedimiento de acuerdo con la invención, 

el calor de neutralización liberado se elimine: por evapo- 
2 5 ración del disolvente (agua), recirculándose el condensa-
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do, si no desea, a La zona de neutralización. Por consi­
guiente, no es preciso tomar medidas a fin de que se man- 
tega la temperatura de la suspensión en un valor bajo, da­
do que la neutralización y la cristalización tienen lugar 
en un volumen de solución saturada circulante de sulfato 
de amonio. El agua evaporada por el calor de la reacción 
puede condensarse y hacerse volver como tal, 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 
neutralización tal como La que se descarga con la capa 
sobrenadante de solución rica en iactama o como la canti­
dad de vapor de agua producida.

En lo que sigue, la invención se describe e ilujs 
tra particularmente en los dibujos que se adjuntan, de los 
cuates la Flg. 1 es una ilustración esquemática del apara­
to que puede utilizarse, y la Fig. 2 es un gráfico de los 
resultados obtenidos.

{faciendo referencia a la Fig. 1 , A representa una 
columna de neutraltzación empalmada en su parte superior 
con un tubo lateral que entra tangonciaimente en una cáma­
ra de ebullición osfórica B. Sobre la cámara de ebullición 
B está provisto un condensador C, estando comunicado el 
fondo de la cámara (fe ebullición U con un recipiente de 
decantación D por un tubo ce inmersión 12, y estando comu
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nicado dicho recipiente O con el extremo inferior de ln 
columna A.

Cuando este equipo se encuentra en funcionamien­
to, se introduce una mezcla de reacción de transposición 
que contiene ¿5-caprolactama y ácido sulfúrico en el re­
cipiente A por la tubería 1 , al mismo tiempo que se in­
troduce caseoso por la tubería 2 y agua por Ja tube­
ría 5 * La mezcla de ebullición que contiene una suspensión 
de cristales de sulfato de amonio en una solución de lac- 
tatna saturada con sulfato de amonio, fluye nacía atrás a 
travús del extremo inferior de la columna A pasando a la 
cámara de ebullición B y al recipiente de decantación D. 
Esta masa de líquido circulante diluye notablemente la 
mezcla de la reacción de transposición fuertemente áci- 
da, como resultado de lo cual se evita el riesgo de que 
se produzcan concentraciones altamente ácidas, y por tan­
to la hidrólisis de la lactanta.

En el equipo representado, la circulación se man­
tiene por admisión de nitrógeno con el NH^ gaseoso por la 
tubería 2, dando como resultado las burbujas de gas ascen­
dentes la circulación requerida.

En escala industrial, puede mantenerse la circu­
lación por medio de una bomba.

El vapor de agua producido en el recipiente de 
ebullición B se condensa en el condensador de reflujo C
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que está provisto de una camisa de refrigeración 9 y de 
tuberías 10 y 11 de suministro y descarga para el agua 
de refrigeración.

En el recipiente de decantación D, el espacio 
comprendido entre la pared y la cara externa del tubo de 
inmersión 12 se utiliza como espacio de decantación en el 
que se separa y se descarga por la tubería 4 una capa 
sobrenadante de solución acuosa rica en iactama. Una capa 
inferior de suspensión de cristales de sulfato de amonio 
se descarga por la tubería 3 a una centrífuga 6, recir­
culándose las aguas madres y el agua de lavado al reci­
piente A por la tubería 7 < Los cristales de sulfato de 
amonio lavados se descargan por la tubería 8. En el proce­
dimiento de acuerdo con la invención, la cantidad de agua 
descargada del sistema, agua que está presente principal­
mente en dicha capa sobrenadante de solución rica en iac­
tama, y que comprende también el agua requerida para lavar 
los cristales, puede reponerse continuamente con agua de 
nuevo aporte suministrada por la tubería 3 . En lugar de 
agua de nuevo aporte, dicho agua de reposición se puede 
suministrar en la forma de ttna solución de sulfato de amo­
nio obtenida en otro procedimiento, producida por ejemplo 
como subproducto en la preparación de la ciclohexanonaoxi- 
ma. ¡le este modo se logra un ahorro en los costes de la 
evaporación.



Si se introduce en el sistema más agua que la
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que se puede descargar en ia forma de la capa sobrenadan­
te de solución rica en Jactama, la cantidad adicional de 
agua tiene que descargarse bien sea en forma de vapor, 
por condensación incompleta en el condensador C, o en 
forma de condensado por un reflujo incompleto desde el 
condensador C al recipiente de ebullición B.

En el caso de que el calor de neutralización 
no sea suficiente para la evaporación en una sola etapa 
de la cantidad total de agua, se puede emplear el princi­
pio de la evaporación de efecto múltiple.

Se proporciona el Ejemplo práctico siguiente:
Se suministra al aparato ilustrado en la Figura 

1, una mezcla de transposición que comprende ̂ .-caprolacta- 
ma y ácido sulfúrico por ia tubería 1 a un caudal de 730 
g/hora, estando constituida la mezcla de transposición 
citada por:

4 3 )2% en peso de É^-caprolactama,
5 6 ,4% en peso de H^5 0  ̂ y
0 ,4 3% en peso de subproductos ("alquitrán").
La mezcla de transposición se neutraliza con 143  

g/hora de NH^, mientras quo se introducen 357 g/hora de 
agua por la tubería 3: y se suministran 110 g de agua de

lavado por la tubería 7 : de la composición siguiente:
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22,7% en peso de sulfato de amonio,
7 4 ,6% en peso de H.,0, y 
2,7% en peso de caprolactama.

5 m  tiempo medio de permanencia de los fluidos
en el aparato es de 4 5 minutos a 1 ñora, siendo la tempa- 
ratura de los cristales en circulación producidos a una 
velocidad de 500 g por hora de 1 0 8 ,5 -C. Se descargan por 
la tubería 4 , 4 4 5  g/hora de solución rica en lactama, la 

10 cual tiene la composición siguiente:
71 en peso de lactama,
27 ,6% en peso d e "2°'
0 ,7% en peso de (NH^oO^, y
0 ,7% en peso de "alquitrán".

1 5 Una vez que la masa de cristales descargada
por la tubería 5 se ha lavado con 82 g de agua de Javado 
por hora, se recuperan 557 g/hora de cristales gruesos 
de sulfato de amonio, los cuales contienen todavía apro­
ximadamente 1 a 2% en peso de agua pero que están exen- 

20 tos de lactama.
En una operación del procedimiento de acuerdo 

cen la invención, el pU te la mezcla de circulación se 
fijó en 4 ,5 : y en otra opuración en 5<3* A estos valores 
de pH, la hidrólisis de la lactama para este tiempo de 

2 5 permanencia resulta ser tan pequeña que pdede despreclar-
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se, como se deduce claramente del gráfico de la Figura 
2, en el que se representa la cantidad hidrolizada de lac- 
tama en en peso sobre el total en ordenadas en función 
del tiempo de permanencia en horas (h) en abscisas.

La presente solicitud, que corresponde a la pre­
sentada en Holanda, el 2 6 de Junio de 1 .P7 3 # bajo el nü.
7 3 0 8 8 3 4 , se acoge a los beneficios del Articulo 5 1 del 
vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

K E I V I N D I C A C I O N E S

Los puntos de invención propia y nueva, que se 
presentan para que sean objetó de esta solicitud de Pa­
tente de Invención en España, por VEINTE años, son los 
que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

1*.- Un procedimiento para ln recuperación de 
^-caprolactama y cristales ue sulfato de amonio a partir 
de una mezcla de reacción que contiena la lactama y ácido 
sulfúrico, que comprende neutralizar dicha mezcla de reac-
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ción en una zona de neutralización a una presión de 1 
a 5 atmósferas con amoníaco en un volumen circulante 
de solución de sulfato de amonio para, simultáneamente, 
formar cristales de sulfato de amonio, separar la solu­
ción neutralizada en una solución acuosa rica en lacta- 
ma que constituye una capa sobrenadante y una suspen­
sión de cristales de sulfato de amonio en solución de 
sulfato de amonio, recuperar dicha capa rica en lactama, 
separar dichos cristales de la suspensión de los mismos, 
y recircular las aguas madres separadas a dicha zona 
de neutralización, en el cual el calor de neutraliza­
ción se elimina por evaporación de agua a partir de la 
solución neutralizada.

2 s.- Un procedimiento de acuerdo con la rei­
vindicación 1 9 , en el que la neutralización se efectúa 
a una presión de 1 a 2 atmósferas.

Js,-Un procedimiento para la recuperación de 
^-caproiactamá y cristales de sulfato de amonio a par­
tir de una mezcla de reacción que contiene la lactama y 
ácido sulfúrico*

Tal y como se ha descrito en la Memoria que 
antecede, Representado en los dibujos que se acompasan 
y para los fines que se han especificado*
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Esta Memoria consta de catorce hojas escritas a
máquina por una sola cara.

Madrid,

P.A.

Forns
Per Pod- kaburu
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