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La presente invencidn ze refiere a un procedi-
miento wara recuper:™ £-coprolactama de una mezcle de
reaccidn de Ercanz.;actama y dcido sulfiirico, en el
que el dcido sulfurico se fija en presencis de agua me-
dignte amoniaco.

Una mezcla de reaccidn de este tino se obliene,
vor ejemplo, en lz transposicidn de Beckmaznn de ciclohe-
xanona oxima a § -caprolactama mediante deido sulfiiri-
co, oleum o tridxido de azufre, y en la preparacidn de

E.~caprolactama por reaccidn de &cido ciclohexano-car-—
boxilico, o un derivado el mismo, con un agenhe de ni-
trosacidén en presencia de &cido sulfdrico. Pars recupe-
rar la caprolactame (meterial de partida pzre la prepe-
racién de nylon-6) de dichz mezcla de reaccidn, la mez-
cla se puede tratar con agua amoniacal en un neutraliza-
dor, de wmanera conocida, para formar una cape de lgctama
que sobrenada y una capa inferior consistente en uns so-
lucidn concentredz de sulfeto amdnico, tras lo cual las
dos capas se separan y se siguen tratendo (véase, por e-
jemplo, la memorie descriptiva de la patente de los Es-
tados Unidos 2.605.261). Tembiéu se puede efectuar esa
neutrzlizacidn a presidn, en presencia de cristales de
sulfato amdnico y un flujo recirculado de aguass madres
que contienen sulfato amdnico ¥ cue hs sido obtenido trad
elininer sulfato aménico sdélido de la capz inferior que
contiene sulfato amdnico, como se describe en la solici-
tud de patente espafiolza ndimero 427.627. E1 calor de neu-
tralizacidn desprendido se puede ulilizar luego para ¢on-
vertir agua en vavor de 2gue. De nreferencia, esta con-

versidn se efectia a una presidn entre 1 y 2 stwdeferss,
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ya que ¢l uso de una presidn mayor requeriria una tempsg-
retura weyor, y entonces serian mayores las nérdidas de
lactama debidas o hidrdlisis.

Se ha halledo ahora que la neutralizscidn a
presidn, mero en ausenciz de agues madres recirculadas
que contienen sulfato amdnico y/o de cristales de sulfa-
to amdnico, se puede efectuar con un tiempo de permanen-
cia mde corto de la lactama en el neutraliszador, de na-
ners cue también se puede hacer uso de temperaturas que
nervenccen al intervalo de presidn mayor de 2 atmdésfe~
rag, por ejemplo 2-5 atmdsferas, psra producir vapor de
agua, con s0lo wuy ligeras pérdidas debidas a la hidrd-
lisis de la lactanma.

Tl procedimiento segin la invencidn, pera la
recuperacidén de E-ceprolactama a vartir de uns mezcls
de reaccidn dea E-caprolactama y dcido sulfiurico, donde
el dcido sulfdrico se neutralize mediante smoniaco en
precencia de sgua, se caracleriza pordue la neutraliza-
cidn se efectua bajo presidn suveratmoslérica en ausen-
cia de cristales de sulfato amdnico y/o de agunas madren
recirculedas oue contienen sulfeto amdénico, el calor de
neutralizacidn e elimina por evapor acidén de aguz para
formay vapor de agna, y la ﬁezcla neutralizseds se divi-
de en una capa de lactama y una capa de sulfato smdnico
B8CuUoB0 .

El procedimiento segun la iunveuncidn tiene las
siguientes ventajas respecto a la neutralizacidn conoci-
da & presidn atmesférica:

a. Bl calor de newtralizacidn se puede eliminer sin cem-

tiador de calor,
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b. Tl calor de neutralizacidén se utilize nsera producir
vapor de agus.

c. Se obtiene mejar nezcla, debido a fendmenos de ebulli
cidn en la mercla de reaccidn.

d. Le eliminecidn del calor de neubralizazacidn se efec-
tia a una tewperatura casi constante, lo que asesura un
coutrol de temperatura aprovindo, mucho mds que cuzndo
este caler se elimino mediantc agua de refrigeracidn y
un cambiador de calor, en el aue se pueden devomitar
cristales.

EL procedimiento segin la invencidn se puede
efectuar a diverses presiones superatmosféricas. Cuanto
mayor e la vpresidn, se obtiene un vapor de agua a mayor
presidn, pero eumenta el riesgo de pérdidss de lacteoma
demesiado altas debido a hydrdlisis. Hasta una presidn
de eproximadamente 10 stwdsferas, esac vérdidas narecen
ser aun aceptebles. ©Tn la wrictica fe halla que une pre-
gidn de 2-5 atmdsferas et la més adecuada, Usualmente
la mezcla de reaccidn a neutralizer countiene 1,3 - 1,7

~-~3

mol de acido sulfurico por mol de caprolactema, De pre-

Terencia, el amoniaco se afiade so forma de gas. s posi
ble efiadir el amoniaco en forma de una solucidn acuosa,
con por ejemplo 20 - 25 % de peso de NH3, PEro es menos
apropiado.

Te capa de sulfato amdnico scucso y la capa
de lactama que se obtienen en el yrocedimiento segin la
invencidn se pueden tratar de menera conccida.

Segin la invencidn, la capa de sulfato amdéni-
Co acuoso ge puede tratar de manera particulermente ade-

cuada eiagiendo esz capa, S5i se deses despuds de inter-
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camblo de calor con el agua reguerida para la formacidn
de vavor de agua, a una nueva tenda de mezcla de remce
idén de lactama y deido sulfirico, y recuperando lacta-
ma y sulfeto amdnico de la mezcla de reaccidn resulion~
te, por neutralizacidn del dcido sulfdrico con amoniaco

en presencia de una cautidad en recirculacidn de solu~—

-cidn de szulfato aménico, con formacidn simulitdnes de

cristales de sulfato amdnico, y a2 una presidn nds baja

que acuella a la gue se efectia la reutralizacidn de la
centided original de mezcla de reaccidn de lactema y 4-
cido sulfdrico, de wnreferencia a presidn atmosférica,

¥y eliminando el calor de neutralizzcidn nor eveporecidn
de agua de la solucidn. Si se trata asi la capa de sul-

Tato aumdnlco acuoso obtenida en la neutralizacidn de la

- cantidad original de mezcls de reaccidn de lactama y &-

cido sulfiirico, no se requiere equivno de cristalizecidn
cenparado. .

Segin la . Segin la invencidn, la cane de sulfato andni-
co acuoro Se puede tratar tanbién afizdlendo esa capa,
tembién, a una nueva tanda de mezcla de resceidn de
lactana y Acido sulflrico, pero comebiendo luegn 1a mey-
cla de reaccidn resultente 2 unz extraccidn con, por e-
Jemnlo, clorefo rmo, vara form&r una capa acuoga y uneg,
folucidn de lactema en el agente de extraccidn, y recu-
verar la lactama a vpartir de esta solucidn. Este método
de tratamiento ofrece la ventaja de que el sulfato and-
nico formado en la neutralizacidn de le cenbided origi-
nal de mezcle de reaccidn de lactama vy deido sulfdrico
e pusde ufar en la recuncracidn de lactoma de la nueve

tends Ce mezela de reaccidn de lactama y deido sulfvri-
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co, formendo unz solucidn mcuosa gue contiene hidrogeno—
sulfato aadnico, y, en contecuencia, que no s necesario
preducir sulfato aménico sl lado de la lactams. La solu-
eidn rerullante, que contiene hidrogenosuliato emdénico,
ce puede quenar, nor ejeunlo, produciendo didxido de a-
zufre. Ba este mébodo de tratamicnto, la capa de lacta-
mer obtenida de la cantidad original de mezcla de reac-
cidn de lacteme y dcido sulfirico se puede eflagir, si se
desea, a la mezcla n someter a extraceidn.

Tl procedimicnio regin la invencidn se expli-
cerd mds medisntbte las figuras adjuntas en les que se
muaestren diagramdticamente dos realizaciounes.

Le Pigurs 1 muestra la realizacidu del proce-
dimiento en la gue la capa resultante de sulfato amdni-
co se afiade a una tanda de mezcla de reaccidn de lacta-
ma y dcido sulfiirico, y se recuperan lactema y sulfato
amdnico £dlido de la mezcla, & baja oresidn,

L2 Tigura 2 wmuestrz un diagrame de la realiza-
cidén del procedimiento en la due la cana de sulfato amd-
nico £e usa para disminuir la acidez de otra tenda de
mezcla de transposicidn.

Lase referencias de la figura 1 iandican:

un primer reactor de neutralizacidn

un separador

un segundo reactor de neutralizacidun

una csldera

8 O Q@ & =

o

un condensador

=

un dendrito de sedimentacidn

€0

une centrifuga

EL primer reactor A de neutralizacida consis-
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te en ua neutralizador 1 y uns feccidn 2 de lavado. La
parte superior del segunde rerctor C de neubralizacidn
comunics wor una conexidn lateral con la caldera D esfé-
rica, en la que 12 conexidn lateral desemboca tangencial-
mente, Un condensador T nrovisto de una cemisa 20 de re-
Trigeracidn estd dispuesto en la narte superior de la
caldera D.

Le caldere D decemboca vor le parie inferior
en el depdeito T de sedimentacidn, por un tubo 22 de in-
mersidn, Bl depndcito de.sedimentacidn, a su vez, comuni-
ca con el exbremo inferior del cegundo reactor C de neu-
tralizacidn. Cu=ndo el aperato estd. en funcionamiento,
el neutralizador 1, que se hace trabajar a vresidn su-
veratuwosférica, estd alimentado con une mezcla de lacta-
ma y deido sulfirico, por el conducto 3, y con amoniaco
vor el conducto 4. Unz mezcle de lactema y solucidn de
sulfeto smdnico se pasa desde el re&ctpr, vor el conduc-
to 6, al senerador B.

Si ge decea, se pusde Adigponer un cilindro 5
de @guia en el noutralizador 1, para efecbuar la mejor
wezcla nosible en ¢l reactor., Pera ello &e puede también
recirculer por el conducto 13 una parte de la solucidn
de sulfato amdnico que =e obltiene como cana inferior en
el separador B, y oue ge pasr al segundo reactor de necu-
tralizecidn vor un conducto 12, provisto de una vélvule,
11 de eyvansgidn. Bl vanor de agua producido en el neu~
trelizador nor el calor de reaccidn desorendido se recu-
péra medisnte la ceccidn 2 de lavado vrovista de vlatbos
7, ¥y vor el conducto 10, nrovistc de una vdlvula 9. Para

cenerar por lavadoe cualouier lactamo ¥y amounisco arrsa-
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trados nor el vepor de ague, fe nasa el agus requerida
& lo parte suverior de ls seccidn 2 de lavado por el con
ducto 8.

Ia megela neultralizeda fluye por el conducto
6 al seperador B, donde se forman dos capas, una ceve
de lactama aque sobrenadsa y une capa inferior conslsten-
te en solucidn de sulfato amdnico.

La capa de lacteme se descarga como producto
vor el conducto 14. La solucidn de sulfato swdnico se
introduce en un segundo reactcr C de neutralizsocidn,
por el conducto 12, Rrte reactor estd elimentado tam—
bién con una segundz teanda de mezcla de transoosicidn,
por el conducto 17, con amonizco por el counducto 15 ¥,
£i se derea, con agua vor el conducto 16, El segundo
reachor C de neutralizacidn se hace trobajar a una nre-
gidr menor que el remctor A, vor ejemplo a presidn ab-
moeférica, ' _

La mezcla en ebullicidu, una susnensidn de
cristales de sulfato amdnico en una solucidn de lacta-
na saturade de sulfato amdénico, fluye por la caldera D
y el devndeifto P de sedimenteocidn 2l exbremo inferior de
la columna C. La alimentacidn, fuertemente Acide, se di-]
luye counsiderablementc por esta maeesa 1iguida en recir-
culacidn, lo que eliminz el riesgo de qQue 1o concentra-
cidn de écido sea demesiado grande en 2lgun punto, Lo
que origineria la hidrélisis de la lactoma,

En el evsrato de laboratorio que se muestra,
el flujo de recirculacién se mantiene alimentonde nitrd-
geno junto con el NHB gaseos0, por el conducto 15, ds

ienera aue les burbujas de zire que se elevan nmroduzeen

H
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la circulecidn deseada. En reslizaciones a escela indus-
trial, e flujo de recirculacidn se puede mantener me-
diante une bomba.

Una nerte del vapor de agns vroducido en la
caldera D sc descar ga por el condensador B y el conduc-—
to 21. El enfriemiento requeride del condensador T se
obtiene mediante un refrigerador 20, al aque se introdu-
ce ggue 48 refrigeracidn vor el conducto 18, y del que
se desceargan el agua de refrigeracidn por el conducto 19.
Si se decca, también se puede introducir agum en el sis-—
tena por el conducto Z1. Se disponen algunos olatos 23
en el extremo inferior del covd ensador E, para senzrar
por lavado la lactame errastrada por el vapor de agua.

En el depdsito T de sedimentacidn, el espacio
entre 12 nared y el exterior del tubo 22 de inmersidn
se uga COmo espacio de redimentacidn; aqui se separa
una cepd superior de “aceite de lactanma, ane se descar-
go por el conducto 24, .

Unz suspensidn de cricstales se descarga por
el conducto 25 a una centrifuga G, en la que se intro-
duce agua de lavado por el conducto 26, Lss aguas ma-
dres y el 2g8ua de lavado se recireculan por el conducto
27; una narte del flujo de recirculacidn se purga pe-
riddicemente por el conducto 28. Lo cristales de sul-
feto srdnico lavedos se deccargan como producto por el
conducto 29.

La Pigursa 2 muestra un diasgrAmns de un procedi+
miento en el que la capa resultante de sulfato amdnico
se usa pare disuwinufr la acidez de una segunds tenda de

mezcle de transposicidn, y la mezcle resultante se so-
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mete a una extraccidén. En esta figura A indica el dispo-
gitivo de nsutralizacidn que trsbaja a presidn suveratmosg
férica, B un recipiente de dilucidn gue trabaja a pre-
gién atmorférica, y C un dispositivo de extraccidn. El
neutralizador A a presidn se alimoenta con una mezcla de
lactama y decido sulfdrico mor el conducto 1, y con amo-
niaco por el conducto 2. Bl veapor de agua producido se
deccarga por el conducto 4, tras hober separado por la—
vado la lactama y el swonisco arrestrados, introducien-
Go 2gua vor el conducto 3, Lia lactams formada se descar-—
£a por el conducto 5, y la solucidn de sulfeto amdnico
£6 pesa por el conducto 6 y viAlvulas 7 de expansidén al
recipiente B de diluci dn, en el que también se intro-
duce una tanda nueve de mezcle de lactama y dcido sulfu-
rico, vor el conducto 8, y, i se desea, =gua por el
conducto 9. El contenido de calor de le solucidn de sul-
Talto aménico se puede usar, por ejemplo, para precslen-
tar el agua introducida por el conducto 3. ILa temperatu-
ra en el recipiente de dilucidn se mentiene a aproxima-
dzmente 302C. Las cantidades de solucidn de sulfato amé-—
nico y wezcla de transposicidn de lactama y dcido sulfi-
rico gue se introducen en el reciviente B de dilucidn
son teles que la nroporcidn moler entre sulfato zudaico
¥y la sumes de sulfato amdénico y dcido sulfirico en la
mezcla resultente esté comprendide entre los 1imites
0,4:1 y 0,6:1. .

Tras ser diluida en el recipiente B de dilu~
cién, le mezcla fluye por el conducto 10 2l dispositivo
C de extraccidén, que e alimente con un disolvenbe or-

ganico de la lactama, por ejemplo cloroformo, por el
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conducto 11. 8i re desea, la lactama descargada del Gis-
nofitive A de neutralizecidn por el counducto 5 se puede
introdveir temblén en el dispositivo ¢ de ewiraccidn,
Por el conduecto 12 ce deccerga unaz solucidn de lactema
en el disolvente orgdnico,

La lactam@ se puede recuperar de eea solucidn
de menera conocida, Por el conducto 13 se retira del sisq
temz una €olucidén acuosa de hidrogenvsulfato amdénico. Tuq
ta rolucidn se puede tratsr de maners conocida, por ejeay
nlo por conversidun en sulfato awdrico sélido por neutra--
lizacidn ¥y crictalizacidn. El hidrogsnosulfato amdnico
ge esta solucidn se puede también descomponer térmicagend
te, para recuperar amoniaco y tridxido de azufre, o gue-
war para formar une mezcla de nitrdgeno, didxido de azu-~
fre ¥ vonor de agua. Fl didvide de azufre y tridrido de
azuire formades en estos vrocedimientos se pueden trater
Iuego a dcido sulfdrico v oleum, compucestos gue se pue-
den uwsar de nuevo en la preparacidn de lactama.

In una reeglizacidn del tipo que se muestra
disgramdticamente en la figurs 1, un~ meszcls

d
sicidn counsistente en 1 Kg de lactama y 1,3 Kg de deido
Pal

de noutralizacidn, aue se hace funcionar a 150°C y 3,4
atmésleras, por el conducto 3, y 0,45 E§ de amoniaco por
el conducto 4. Se indroducen 2,51 Kg de mgua por el con-
ducte 8. EL tiempo de permanencia de la lactams en el

nawtrall zoder es de waos 20 minmbos. In eotms ciroung—
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tencias le hidrdlicis de la lactama es de memos de 0,5 ¢
de peso de lactama. Por el conducto 10 se recupersn por |
hora 0,86 Kg de vapor de agus a 3,4 etam.

El segundo neutralizador C, que =e hace fun-
¢ionar a precidn atwosférica y 1809C, =e aliments, por
hora, con 1,75 Xg de sulfato aménico y 1,43 Kg de agua
por el conducto 12, con 0,93 X5 de laciama y 1,21 Kg de
deido sulfurico por el conducto 17, y con 0,42 Kg de a-
woniace por el conducto 15, L= contided de agua alimen-
tada al sistema por lo¢ conductos 16 y 26 asciend: a
0,26 Xg. Por el conducto 21 escapan 1,33 Kg de v . - de
agua. El flujo 28 de purga contiens C,1 Kg de agu: v
0,1 Kg de sulfeto aménico. La cantidad de cristales de
sulfato amdénico descargeda por el conducto 29 es 3,28

Kg.
EBjemolo IT

El rezcitor A del dispocitivo segin la figura
2, aque e hace funcionar a 150°C y 3,4 stmdsferas, se
alimenta, por hora, con 1 Kg de lactama y 1,3 Eg de 4~
¢ido suvliyrico por el conducto 1; cén 0,45 Eg de amonia-
co por el conducto 2, y con 2,51 Kg de a2gua por el con-
dgucto 3. Por el conducto 4 se‘recuperan 0,86 Xg de vanor
de agua a 3,4 atn,

Una segunéa tanda de mezcla de transposicidn,
consistente en 1 Kg de lactama y 1,3 Kg de Scido sulfui-
rico, se alimenta al recipiente B de dilucidn por el cont
ducto 8, y 1,75 Kg de sulfato awdénico y 1,43 Kg de agua

por el conducto 6. La mewcla se passe por el conducto 10
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al diepositive ¢ de ewtraccidn, en el que la lactama se
extree con 3 Kg de cloroformwo suministrados wor el con-
ducto 11. Por el conducto 13 se descsrgs una solucidn

de bisulfeto amdnico oue conbiene 3,05 Kg de NH4HSO4 N

3,05 Xg de agua.

~ RBRLVINDICAGIONES -

Los puntos de invencidn propia y muieva que s6
presenban para que sean objeto de ests solicitud de Pa-
tente de Invencidn en Espafia, por VRINTE afios, son los
que oe rocogen en las reivindicaciones siguientes:

12,- Procedimiento pars recuperar & -capro-
lactama de una mezcla de reaccidn de E~caprolectama y
dcido sulfdrico, en el que el #ecido sulfdrico se neutra-
liza mediente amoniaco en pregencia de sgus, ceracteri-
zzdo porque la neutralizacidn se efectia bajo presidn
superatmosfdérics, on =zusencia de crictales de sulfato
smdnico y/o de augas madres recirculrdas que contengan
3ﬁ1famo eménico, el calor de neutralizscidn se elimina
vor evaporacidn de agus para formar vopor de agua, y la
mezela neutralizada se divide en una eapa de lactama y
una cana de sulfalto amdnico acuoso.

28,~ Procedimiento gegin la reivindicacidn 182,

caracherizado porque e usa una presidn de 2-5 atmésfe-

38 .~ Procedimiento segin cualquiers de las
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sultente de sulfato amdnico acvoso se aflode & una segun-

-~

da tands de mezcla de reaccidn de & -~ceprolactams y dci-

e recuperan de la mezcla 2si obbenida por neutraliza-
cidn del dcido sulfirico mecdianbte amoniaco, en presoncis
de una cantidaed en recirculscidn de solucidn de sulfato
anénico, con formacidn simultdnez de cristeles de sulfa-
to awdnico, ¥y a una nresidn menor aue aguellas a la que
se efectda la neutralizacidn.de la centidad original de
mezcla de reaccidén de lactama y dcido sulfvrico, y el
calor de neutralizacidn se elimina evenorando agua de 1l
solucidn.

48 .- Procedimicento segin la reivimdicacidn 32,
caracierizado moraue l2 presidn menor es la presidn at-
mosférica.

52,- Procedimiento segin cualquiera de lazs rei-

-2

vindicaciones 18-22, caracterizado porque la capa resul-—

P

tante de sulfato amdnico ecuoso se afiade a una segunda

tanda de mezcla de reaccidn de § -caprolectama y dcido

N

sulfurico, ¥y la mezclae de reaccidn 25l obbenida se some-

7

te a una ewtraccidn para formar una cana acuoss y una
golucidn de lactena en el agente de exlraccidn usado, ¥
la lactzma se recupera a vertir de esta solucidn.
g8,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 52,

caracterizado porque la cava de lactama obtenida de la
cantided original de mezcle de reaccidn de lactema y &-
cido sulfirico se afiade a la megzcle de reaccidn a some-
ter a extraccidn. |

72.~ Procedimiento pors recuperaxr g—caprolac—

tana de una mezcla de reaccidn de ﬁ—caprolﬁctama.y Bei-
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L do sulfirico.

Tal y como se he descrito en la Meworia que an-
tecede, representado en los dibujos que se acompefian y
con los fines que se han especificado.
5 Esta Memoriz corsta de quince hojas escritas

a mdauina por una sola cara.
Madrid, 05.ENF1977
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