
.^)mnK¡0 M  !MMHR!A Y EMERGÍA
Registro de [a Propiedad Industria) 0  E S ^ 462.349 0  Al

FEC H A  O E PR E SE N T A C IO N

14.9.77 -

PATENTE
^oñoedtdd ef Registro de acuerde,

nc !MWPMP!ñM dòri i'os datos qde figuran en ta pr&. 
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Loa catalizadores resistentes a la abrasión da ácido 
bórico y hollín para la traüaposición de ciclohexanonoxima a capro­
lactama en fase gaseosa en on reactor de lecho fluidificado ya son 
conocidos (véase publicación alemana DOS 1 670 8l6). Estos catalizado­
res se emplean generalmente en forma de granulado. El granulado se pue 
de preparar según el procedimiento de granulación sintética de hollín 
finamente particulado, de ácido bórico finamente particulado , agua 

y en caso dado aditivos nitrogenados. El método de la granulación 
sintética ha sido descrito en la revista "Aufbereitungstechnik" nS

11, 1971.

Para la transposición de la ciclohexanonoxima se nece­
sitan por lo general catalizadores de un tamaRo de partícula y distri­
bución del tamaSo de partícula determinados. Tales granulados son muy 
difíciles de preparar y en especial es prácticamente imposible lograr 
una reproducción exacta de tamaRo, forma y distribución del tamaño de 
partícula.

La presente invención pone a disposición un procedi­
miento para la obtención de granulados de catalizador de hollín, ácido 
bórico, agua y en caso dado aditivos nitrogenosos, que se caracteriza 
porque se le adiciona de un 3 & 50 % en peso, basado en el peso total 
de la mezcla,de un catalizador finamente particulado que ya ha sido 
empleado para la obtención de caprolactama y que, en caso dado, ha si­
do regenerado.

La adición de este catalizador aporta una asombrosa re- 

producibilidad del tamaRo y de la distribución del tamaño de partícula 
deseados y,a-demás, una ulterior mejora en la resistencia a la abrasión 
del catalizador y a la distribución del ácido bórico en el mismo.

Los catalizadores empleados ya para la obtención de 
caprolactama son preferentemente aquellos que han sido retirados para 
su regeneración, después de un cierto periodo de tiempo de operación, !
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del reactor empleado en la conversión en fase gaseosa de ciclohexanon- 
oximas a caprolactama. En lugar de retornar estos catalizadores emplea-- 
dos al proceso después de haberlos regenerado, son molturados a tamaño!: 
de partícula generalmente inferiores a 0,1 mm y se emplean conforme a 
la presente invención.

En la transposición en fase gaseosa de ciclohexanonoadL 
mas a caprolactama en lecho fluidificado parte del catalizador se 
pierde de las partículas por abrasión y es evacuado como polvo del 
reactor junto con los gases de reacción. Este polvo ea separado y en 
la mayoría de los casos desechado. Se ha descubierto ahora que este pol 
vo es especialmente adecuado para el procedimiento de la presente in*- 

vención.

Ejemplo
l8 partes en peso de ácido bórico, 12 partes en peso 

de hollín de gas, 0,7$ partes en peso de úrea y 8 ,2 3 partes en peso 
de catalizador reducido en tamaño, que ya ha sido empleado para la 
conversión de ciclohexanonoximas a caprolactama por el procedimiento 
según la patente alemana 1 802 88? y que ha sido recuperado del mismo 
por regeneración con aire, a través de un separador de ciclón, se mez­
clan intimamente en un tornillo mezclador fabricado por Nauta Company 
La mezcla se moltura entonces en un molino de Bauermeister y se pulver^ 
ze con 16 partes en peso de agua en un segundo mezclador según Nauta.
La mezcla humedecida se conforma entoncas a pellets por pulverización 
con agua sobre una placa de granulación. Los pellets se secan en 
un armario secador por aire en circulación, primeramente durante 8 ho­
ras a temperatura ambiente y después durante 8 horas a 300°C. Los 

pellets secados se recuecen durante 3 horas a 330°C en un horno rotati­
vo a través del cual se pasa una débil corriente de nitrógeno. Los 
pellets de catalizador resultantes se tamizan. El rendimiento en pellets
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teniendo un diámetro, de 0,4 hasta 1,2 mnty granulóme tria adecuada para 

la transposición molecular, asciende a un 73 % en peso de la totalidad 
de pelleta.
a) Para determinar la abrasión se mantienen 50 g de cata­

lizador en un tubo de vidrio de 5 cm de anchura con una frita como base 
a través de la cual se introduce una corriente de nitrógeno durante 
200 horas en vigoroso movimiento. Al final de este periodo de tiempo
el fino polvo formado por abrasión se retira por tamización del catali­
zador a través de un tamiz de 0,4 mm de ancho de malla y el residuo se 

lo pesa. La abrasión, medido como diferencia entre el peso final y el pe­
so inicial, fue inferior a 0,01 g.
b) 120 g de cielohexanonoximas y 360 litros de nitrógeno
se pasan a través de 10 g del catalizador de la fracción 0,4 - 1,2 mm 
durante 6 horas a 340 - 350°C y 760 Torr. La ciclohexanonoxima contenía 

15 un 4 % en peso de agua. El producto de reacción condénsalo correspon­
día a una conversión de un 98 % en peso con un rendimiento en peso de 
un 93 % de caprolactama basada en la cantidad de ciclohexanonoxima 

reac d  onada.

20

Descrita suficientemente la naturaleza del invento asi 
como la forma de realizarle en la práctica, debe hacerse constar que 
las disposiones anteriormente indicadas son susceptibles de modifica­
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio fundamental.
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1. - Procedimiento para la obtención de un granu 
lado catalítico a base de hollín, ácido bórico y agua,caracteri 
zado porque comprende combinar hollín, ácido bórico y agua con 
3 a 50 por ciento en peso, basado en el peso total de un eatali 
zador finamente dividido que ya ha sido usado para la prepara­
ción de caprolactama y que se ha regenerado opcionalmente y a  

continuación se transforma la combinación en pellets en una 
placa de granulación, secar los granulados formados en primer 
lugar a temperatura.ambiente, a continuación a 200SC y, final­

mente, calentar las partículas catalíticas en un horno rotato­
rio bajo una corriente lenta de nitrógeno a aproximadamente 
5 8 0SC.

2. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca-- 
racterizado porque se combina un aditivo nitrogenado.

3. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 
y 2, caracterizado porque el catalizador finamente dividido 
tiene una granulómetría de 0,1 mm o menos.

4. - Procedimiento para la obtención de un granú 
lado catalítico a base de hollín, ácido bórico y agua, tal y 
como queda sustancialmente descrito en la presente Memoria.
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