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La invencién se refiere a un prpcedimiento para
la recuperacién de €-caprolactama a partir de una mezcla
de reaccién de g-caprolactama y dcido sulfdrico, como la que
ge obtiene, por ejemplo, en la transposicién de Beckmann de
la ciclohexanona-oxima por medio de dcido sulfidrico, Sleum
o triéxido 'de azufre, o en la preparacién de caprolactama
por reaccidén del 4cido ciclohexanocarboxflico con un agente
de nitrosacién en presencia de dcido sulfirico.

ﬁa lactama puede ser recuperada a partir de la megz
cla de reaccién resultante de lactama y 4cido sulfirico de
un modo conocido (véase, por ejemplo la Memoria Descriptiva
de la Patente de Estados Unidos N? 2.993,889) neutralizando
el dcido sulfurico existente en la mezcla de reaccidén trans-
formdndole en sulfato de amonio por medio de agua amoniacal,
después de‘lo.cual la lactama puede ser separada del sulfa-
to de amonio resultante. Este método tiene el inconveniente
de que se ébtiene como subproducto una grah cantidad de suld
fato de aménio, que no siempre encuentra un mercado fécil.
Segun la Mémoria Descriptiva de la Patente de Estados Unidos
3.336.298,seste inconveniente puede ser evitado omitiendo
la neutralizacién del dcido sulfdrico de la mezcla de reac—
cién transformdndole en sulfato de amonio por medio de agua
amoniacal &, en su lugar, convirtiendo el dcido sulfurico
en hidrogenosulfato de amonio mediante la adiéién de sulfa-
to de amonio y separando lg lactama del hidrogenosulfato de
amonio por;extraccién. El producto restante serd una solu-
cién acuosa concentrada de hidrogenosulfato de amonio, que
puede ser ﬁsada, por ejemplo, en la descémposicién de fosfa<
to mineral. Es cierto que no se obtiene sulfato de asmonio

como sub-producto en tal método de retratamiento, pero la
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Tecuperacién de la lactama estd asociada siempre con la pres
paracién de otro producto.

Un.método para la recuperacién de la lactama sin
la formacién de sub-productos ha sido descrito en la Memo-
ria Descriptiva de la Patente de Estados Unidos 3.852.272
en el que el 4cido sulfurico es parcialmente neutralizado
con agua amoniacal y, después de extraccién de la lactama
de la mezcla parcialmente neutralizada, queda una solueién
acuosa que contiene hidrogenosulfato de amonio que se some-
te a un tratamiento de descomposicidén en el que se forma
diéxido de azufre a partir del cual puede ser obtenido el
4cido sulfirico necesitado para la formacidén de la mezcla
de reaccién de lactama y dcido sulfurico. Un inconveniente
de este método es la pérdida de amoniaco en la descomposi-
cién de hidrogenosulfato de amonio, ya que el amoniaco del
hidrogenosulfato de amonio se quems completamente dandn ﬁi-

trégeno y agusa, ,
La Memoria Descriptiva de la Patente de Estados

Unidos 3.879.380 describe un método para la recuperacién de
lactama en que ho se obtienen sub=-productos y no Se guema
amoniaco. En este método el dcido sulfurico es parcizlmente
neutralizado, formando, entre otros productos, una masa funt
dida de hidrogenosulfato de amonio, después de lo cual se
recuperan por separado amoniaco y tridéxido de azufre par-
tiendo de esta masa fundida por medio de un 6éxido metdlico
adecuado, por ejemplo, 6xido de zinc. No obstante, la recu-
peracién de amoniaco y triéxido de azufre de este modo es
muy costosa.

Para mejorar estos procedimientos conocidos, se ha

propuesto ya (véase la Solicitud de Patente Holandesa
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7601061 no publicada con anterioridad) descomponer térmica-
mente la sal aménica obtenida en la neutralizacidn total o
parcial del dcido sulfurico, de modo que se forma una mezcla
gaseosa que contiene amoniaco y didxido de azufre,'y poner
esta mezcla gaseosa en contacto con la mezcla de reacciédn
de lactama y dcido sulfirico. E1 amoniaco se unird entonces
al dcido sulfurico, al tiempo que se descarga un gas que coj
tiene azufre.

Segun otra propuesta para mejorar los procedimien-
tos conocidos (véase la Solicitud de Patente Holandesa
7607047 no publicada con anterioridad) parte del hidrogeno-
sulfato de amonio obtenido en la neutralizacién parcial de
la megecla de reaccidén de lactama y é01do sulfirico se.scme-
te a descomposicién térmiea, mientras se forma una ‘mezzla
gaseosa que contiene amoniaco y didxido de azufre, y esta
mezecla gaseosa se poneé sn contaoto con la parte festante de
dicho hidrogetiosulfato de amonio, al tiempo que se fija amo-
niaco y se descarga un gas que contiene diédxido de azﬁfﬁe.
El sulfato! de amonio formado cuando se fija amoniaconée'usa
después para la neutralizacién parcial de la mezcla de reacd
ciGn de lactama y dcido sulfurico.

El gas que contiene didxido de azufre obtenido en
las mejoras propuestas puede ser usado para la preparacién
del dcido sulfirico, 6leum o tridxido de azufre requerido
para la transposicidn de la ciclohexanona-oxima a caprolac-
tama.

Se ha encqntradorahora que el gas resultante que
contiene didéxido de azufre como tal es menos adecuado para
la oxidacién catalftica a triéxido de azufre. Por ello, de-

bido al agente reductor que ha de estar presente en dicha
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[descomposicién téfmica, por ejemplo, los productos de com-
bustién de petréleo o gas natural, el gas que contiene dié-
xido de azufre es bastante diluido y ademds contiene compuég
tos que poseen un efecto adverso sobre el catalizaéof para
la oxidacién de diéxido de azufre a tridxido de azufre.

La invencién proporciona un procedimiento en el que
se obtlene un gas que contiene diéxido de azufre que es més
adecuado para la conversidén catalitica a tridéxido de azufre{

El procedimiento segin la invencidn para la recupe-

prolactama y 4cido sulfirico, en el que el dcido sulfirico,
después de neutralizacién total o parcial con formacidén si-
multdnea de una sal de amonio, se separa de la lactama . se
usa un disolvente orgéniéo_para formar una solucién de lac-
tama ep'el disolvente oigénioo a partir del cual se recupe-
rg la iactéma, pé caracteriza porqde la totalidad o perte
del écidc:sﬁlfﬁrioo total o paroialmente neutralizado, se
somete a deabomposicién térmica formando una mezcla gaseosa
que oqntiene amoniaco y diéxido de azufre, esta mezcla gaseg
gg 8e pone en contacto con agua.en un diepositivo de mbsor-
cién formando una solucidén acuosa que contiene sulfiio de
amonio y/o hidrogenosulfito de amonio, y esta solucién acuo-
sa, bien como tal o después de ser mezclada con dcido sulfud
rico parcialmente neutralizado que no ha sido sometido a la
descomposicién térmica, se usa en la neutralizacién de la
mezela de reaccién de lactama y decido sulfirico al tiempo
que se descarga el didéxido de azufre formado en esta neutra-
lizacién y/o dicha mezcla.

El gas resultante que contiene diéxido de azufre

estd apenas diluido con otros gases y es muy adecuado para
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1g oxidacidén catalitica a trioxido de azufre.
Las sales aménicas que pueden formarse en la neutrg
lizacidén total o parcial de la mezcla de reaccién de lacta-
ma y d4cido sulfirico, son sulfato de-amonio, hidrogenosulfa
to de amonio, e hidrogenosulfato tri-aménico (compuesto equi|
molar de éulfato de amonio e hidrogenosulfato de amonio).
Si la cantidad total de dcido sulfirico se convierte en sul-
fato de amonio, ésto recibe el nombre de neutralizacién to-
tal. En todos los otros casos de neutralizacién; tal como
cuanéo estdn contenidos en la mezcla neutralizada menos de
2 moles de iones NH4 por mol de iones SO4, la neutralizacién
se denhomina parcisl. En la neutralizaéién parcial, la propoy
cidén entre las substancias reaccionantes se escoge habitual
mente de modo que la mezcla de lactama neutralizada resultan
te contenga 0,7 ~ 1,4 moles de iones NH4 por mol de iones
S04, | ,,
Las sales de amonlo del dcido sulfurico pusden des
componerde efl amoniacdo y didxido de azufye de diversos modos
conocidoe: La sal puede hacerse resccionar con un ageate re+
ductof, tal como, por ejemplo, azufre y monéxido de carbono,
a una temperatura de 150-4009C (véase la Memoria Desérﬁbti—
va de la Patente de Estados Unidos 3.810.968). También es
posible usar carbén como agente reductor a una temperstura
de 370-390°C (véase Memoria Descriptiva de la Patente de Esd
tados Unidos 3.275.407), o los productos de combustidn de
un quemador de aceite o gas, a una temperatura de 400-6009C
(véase Memoria Descriptiva de la Pateate Britdnica 1.0W.95).
La absorcién de agua de la meéela gaseosa obtenida
en la descomposicidn térmica puede efectuarse muy bien en
una columna de placas a tfavés de la cual se bombea agua en

contracorriente respecto a la mezecla gaseosa. También pueden
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(usarse para esta absorcién otros métodoslque son conocidos
por si mismos. Si la solucién acuosa que se obtiene en la
absorcién y que contiene sulfito de amonio y/o hidrogenosuld
fito de amonio se pone en contacto con la mezcla de reaceidn
de lactama y dcido sulfurico, se formara entonces didxido
de azufre gaseoso que puedé ser usado para la preparacién
de triéxido de azufre. Si la solucién acuosa obtenida en es-
ta absorcidén se mezcla en primer lugar con dcido sulfirico
parcialmente neutralizado que no ha sido sometido a descom-
posicién térmica y la mezcla resultante se pone en contacto
despuds con la ﬁezcla de lactama y dcido sulfurico, se for-
ma diéxido derazufre en dicha mezcla, que puede ser descar-
gado como gas ¥y puédersér usado también para la preparacidn
de triéxido de azufre. |

La 'sal de amonio g descomponer térmicamente en el
procedimiento segin la invencidn puede ser tratada, sl se
desea, Jjunto con la sal de amonio obtenida en otro proceso,
por ejemplo sulfato da amonio obtenido eén la llamada éinte-
sis de Raschig, para la preparacién de sulfato de hidroxil-
amonio & partir de nitrito de amonio (véase, por ejemplc,
la Memoria Descriptiva de la Patente de Estados Unidos
2,785,954) y la conversién del sulfato de hidroxil-amonio
en ciclohexanona-oxima por medio de ciclohexanona. Parte de
la solucidén acuosa que contiene sulfito de amonio y/o hidro
genosulfito de amonio y que se obtiene en la absorcidn de
la mezcla gaseosa con amoniaco y didxido de azufre proceden
te de la déscomposicién térmica, puede ser usada para otros
fines, por ejemplo la preparacién de sulfato de hidroxil-amg
nio mediante dicha sintesis de Raschig.

La invencién serd explicada seguidamente con refe-
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rencia a las figuras que se acompafian y %os ejemploé.

En la Figura 1, que muestrs una instalacidén para
preparar £ -caprolactama al tiempo que la mezcla de la trand
posicién se neutraliza a hidrogenosulfato de amonio, A indi-
ca un reactor de transposicién, B un dispositivo de neutra-
lizacién, C un dispositivo de extraccién para extraer la lag
tama formada, D un aparato para la evaporacidén y la descom-
posicidn de hidrogenoéulfato de amonio y/o sulfato de amonio
E una instalacidn para preparar dcido sulfirico u 6leum, y
F un dispositivo de absorcién para la absorcién en agua de
gas que contiene NH3 ¥y SOZ' .

Se hace pasar ciclohexanona-oxima a través del con
ducto 1 al reactor de transposicidn A, que se cargé también
con 4leum a través del conducto 10: Ia mezéia resultante de
lactama y dcidd sulfirico circula a través del cohducto- 2
al dispositivo de neufralizacidn B que me cargs también, n
travds del conducto 16, con la éolucién acuosa obtenida me-
diante le absorcién en agua, en el dispositiveo de absoréién
F, de la mezcla gaseosa de amon;aco b diéxido de azuffeiprg
cedente de la descomposicidn del hidrogetosulfato de amonio
Si se desea, puede afiadirse més amoniaco a través del con=~.
ducto 3. La mezcla neutralizada circula a través del conduc+
to 4 al diépositivo de extraccién C, donde la lactama se ex
trae con disolvente organico suministrado a través del con-
ducto 5 y después se descarga en forma de una solucién de
lactama en el disolvente a través del conducto 6 a un dispo
sitivo para la recuperacidén de lactame (no mostrado). La fa
se acudsa procedente del dispositivo de extraccién C se ha-
ce pasar a través del conducto T al aparato para la descom-

posicidén de hidrogenosulfato de amonio D, efectudndose esta
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gas natural, suministrado a través del conducto de alimenta-

cién 13.
‘La mezcla gaseosa resultante que contiene NH4 y SOE

se hace pasar a'través del conducto 8 al dispositivo de ab-

gsorcién F, donde el NH, y el 502 son absorbidos en agua su-

3
densacién de vapor de agua en la mezcla gaseoss, y el gas
no absorbiéo gse descarga a través del conducto 18.

El SO, formado en el dispositivo de neutralizacién

B se hace basar a través del conducto 9 a la instalacién pat

ra la prepgraoién de 6leum E, que también se alimenta con
oxigeno a través del conducto 15, con vapor de agua a-través
del conduo;o 14, siendo obtenido este vapor de agua en D pox
evaporacidn de la soluciéﬁ cargada a través del conducte 7,
¥, 81 se necesita, con azufre liquido a través del conducto
11.-Los componentes liquidos dejados en D son descargados

del sistema a través del conducto 12.

En la Pigura 2, A denota ur reactor para la transpo+

slcidn de la ciclohexsnona-oxima & E-caprolactama, B uh
neutralizador para la neutrglizacidn de la mezcla de lacta-
ma y acido sulfirico, C un dispositivo de extraccidén para
la extraccién de iactama de la mezcla de lactama e hidroge-
nosulfato de amonio formado en la neutralizacién parcial, D

un neutralizador para la neutralizacién de hidrogenosulfa-

to de amonio, E una instalacidn para la evaporacidén y la deg

composicidn por reduccidén del hidrogenosulfato de amonio, F
una instalacidén de dcido sulfiurico u 6leum, y G un absorbe-
dor para la absorcién en agué de gas que contiene NH3 ¥y 802.

Puede cargarse NH3 adicional a G a través del conducto 5.
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Se carga ciclohexanona-oxima a través del conduc—
to 1 al reactor de transposicidn A, por ejemplo, un reactor
de mezclado: provisto de agitador o un recipiente con un c¢id
clén de mezclado, que, a través del conducto 2, se carga
también con deido sulfdrico u éleum procedente de la instg-
lacién P de dcido sulfirico u éleun.

La mezcla circula a través del conducto 3 al neu-
tralizador B, que se carga a través del coﬁducto 4 con una
solucidén de sulfato de amonio procedente del neutralizador
D de hidrogenosulfato de amonio.

La mezcla de transposicidn parcialmente neutraliza
da fluye & través del conducto 6 al dispositivo de extrac-
eién C, a'través del condﬁcto 7, que se carga con un agente
de extracéién para 1a caprolactama, en el que el.écigo sul-
firico, sulfato de amonioc e hidrogénosulfato de amonio son
poco Solubles, por ejemplo benceno, tolueno, 1, 2-dicloroeta-
no, cloroformo é 1,1,2,2-tetracloroetanc. La caprolactama
disuelta en el agente de eXtraccidén se descarga desde el sig
tema a través del conducto 13 y e hace pasar a un digﬁosi-
tivo ﬁara la recuperacidn de lactama (qua no se indicai.

La solucidén acuosa resultante de hidrogenosulfato de gmonio
ge descarga a través del conducto 8. Parte de la solucidn
de hidrogénosulfato de amonio descargada a través del con~

ducto 8 se hace pasar a través del conducto 10 al dispositi-

vo de descomposicién E, donde, bajo condiciones reductoras,
se descompone por medio de gas natural cargado a través del
conducto 17 para formar una mezcla gaseosa que contiene amo
niaco y diéxido de azufre.

Esta mezcla gaseosa se hace pasar a través del con

ducto 11 al absorbedor G, donde el NH3 y el SO2 son absorbi
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[dos en agua suministrada a través del cqnducto 14 y agua foy
mada por condensacién del vapor de agua en la mezcla gaseo-
sa y el gas no absorbido se descarga a través del conducto
15. En ellneutralizador D se convierte hidrogenosulfato de
amonio en sulfato de amonio, por medio de hidrogenosulfito
de amonio formado en G y dargado a través del conducto 16.
Una mezclé gaseosa que contiene principalmente diéxido de
azufre escapa del neutralizador D y se hace pasar a través
del conducto 12 a la instalacién F de dcido sulfiirico u

6leum.

Ejemplo I

Se preparan 36,9 kilomoles de € -caprolactama
por hora segun el diagrama de la Figura 1. La neutraliza-
cién de la mezola de reacoién de lectama y dcido sulfiirico
sa lleva h cabo a presién atmosférica y a una temperatura
de 409C. La lactama resultante se extrae con clorofqrmo.

rLa descomposicién térmica del hidrogenosulfato de
amonio se lleva & 6abo a 55020 con adioidn de gas natural y
aire del modo deserito en la Memoria Descriptiva de la Pa-
tente Brfténica 1,014.945, Esta descomposicién puede ser re
presentada por la ecuacidén de reaccién:
2 NH4HSO4 + OH4 + O2 —_— 2 NH3 + 2 802 + C02 + 4 H20
La composicién de las diversas corrientes de produc-
to se muegstra en la Tabla 1. Se supone que el rendimiento
de la produceién de SO, es del 100% y el de la produccidn
de NH3 dg 80%. La transposicién de la oxima a la lactama se

lleva a cabo con Sleum. El S03 en el dleum ha sido calenla-

do como dcido sulfirico.
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Tabla 1

Corriente oxima lactama HyS0,  (NH;),S0, HySO; (NH,),S. 04
1 36,9

2 36,9 56

3 .

4 36,9 26,5 29,5

5

6 36,9

7 26,5 19,5

8

9

10 | 56

13

16 26,5 29,5
17

18

A ——————

En esta tabla 2 moles de NH,HSO, son igualados con 1 mol dé (NH4)2,?SO4 4

2 moles de NH,;HSO3 son igualados con 1 mol ge (NH4)ZSO3 4+ 1 mol de

| HyS0,



CH

11,8

i 551

1
3
i
A
%
iz
s =

105
105
551
T 444 56 47,2 71 479

498"
143
33 71 479

RUI0 SR L e d

71

304 + 1 mol de HZSO4 vy
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Ejemplo IT

Se preparaﬁ 36,9 kilomoles de & -caprolactama por
hora segin el diagrama de la Figura 2. La neutralizacién de]
la mezcla de lactama y dcido sulfirico se efectia a presién
atmqsférica y 402C por medio de sulfato de amonio obtenido
por reaccién de hidrogenosulfato de amonio con hidrogenosul
fito de amonio, al tiempo que se separa diéxido de azufre.
Las otras etapas del procedimiento se llevan a cabo del mig
mo modo que en el Ejemplo I. La composicién de las diversas
corrientes de pfoducto, en kilomoles por hora, se muestran
en la Tabla 2, donde han sido sﬁpuestos los mismos rendi-

mientos que en el Ejemplo I.
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1 Tabla 2

L

corriente oxima lactama  H,S0, (NH4)2804 H,S0, (NH4) ‘2803

5
1 36,9 ¢
2 56
3 36,9 56
4 62,3
5 )
10 |
7
8 56 62,3
] 29,5 32,8
10 26,5 29,5
15.
11
12
13 36,9
14
15
20 | ,
16 26,5 29,5
17

Lo que se indica acerca del NH4HSO4 y el NH4HSO3 en la tabla 1 se aplics

25

30
24016




S0 H,0

S0

NH3 co N2 CHC1 CH

1164

1164

1164
613
551
444

tu

142
33
498

56
56

11,8

105

47,2 71 479
105
71 479

71

aplica aqui también.
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B REIVINDICACTIONES

Lps puntos de invencidn propia y nueva que se pre
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencién, en Espafla, por VEINTE afios, son los que se reco-
gen en las reivindicaciones siguientes:

18 .~ Un procedimiento pqy%'%g recupsracién de €-
caprolactama a partir de una mezcla de reaccién de & —capro
lactama y dcido sulfdrico, en que el dcido sulfirico, des-
pués de neutralizaéién total o parcial con formacidén simul-
tdnea de una sal de amonio, se separa de la lactama y se
usa un disolvente orgdnico para formar una solucién de lac-
tama en el disolvente orgdnico a partir de la cual se rscu-
pera la lactama, caracterizado porque la totalidad o parte
del dcido sulfurico neutralizado total o parcialmente, es
sometido a descomposieidn térmica para formar una mezeia £8
seosa que contiene amoniaco y didéxido de azufre, se pone en
contacto con agua esta mezcla gaseosa en un dispositivo de
absoreién para formar una solucién acuosa que contiene sul-
fito de amonio y/o hidrogenosulfito de amonio, y esta solu-
cién acuosa, bien como tal o después de ser mezclada oon

4cido sulfurico parcislmente neutralizado que no ha sido sp

de la meécla de reaccién de lactama y &cido sulfurico al
tiempo que se descarga el didxido de azufre formado en esta
neutralizacién y/o dicha mezcla.
- 28, "UN PROCEDIMIENTO PARA LA RECUPERACION DE £~
~CAPROLACTAMA" .
Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante~

cede, representado en los dibujos que se acompalian y para

metido a descomposicién térmica, se usa en la neutralizacidy
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quina por una sola cara.

los fines que se han especificado.

Medrid, 01.FEB.1373

lloj;a nam. 15

Esta Memoria consta de quince hojas escritas a md-~
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