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(57) Resumo: PROCESSO PARA PREPARAR ¢ -
CAPROLACTAMA (CPL) E ¢ -CAPROLACTAMA (CPL). As lactamas,
em particular a ¢ -caprolactama, sdo produzidas pela ciclizagdo
hidrofébica de aminonitrilas, em particular 6-aminocapronitrila, na fase
vapor em uma pluralidade de zonas de rea¢des adiabaticas de leito
fixo dispostas sucessivamente em que pelo menos uma por¢ao do
calor da reagédo exotérmica é removida entre cada uma das zonas de
reagdo sucessivas. Realizar a reagdo dessa maneira requer menos
capital para o préprio reator. Descobriu-se ainda que o produto que sai
de um sistema de reagdo pode ser alimentado diretamente em uma
unidade de destilagdo sem necessidade de resfriamento ou
armazenamento adicional.
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“PROCESSO PARA PREPARAR s-CAPROLACTAMA (CPL) E &-
CAPROLACTAMA (CPL)”

CAMPO DA INVENCAO

A preserite invengao trata do campo de producgao de lactamas a

partir de aminonitrilas, e em particular da produgdo de e-caprolactama pela

ciclizagao hidrolitica de fase vapor de 6-aminocapronitrila.

ANTECEDENTES DA INVENCAO

A e-caprolactama € um precursor para a preparagado do Nylon-6. O
Nylon-6 foi produzido pela primeira vez em 1899 pelo aquecimento do acido 6-
amino-hexandico. A sintese comercialmente viavel do Nylon6 a partir de ¢-
caprolactama foi descoberta por Paul Schlack na I.G. Farbenindustrie em 1938.
Atuaimente, cerca de aproximadamente 95% da e-caprolactama mundial é

produzida a partir da oxima de ciclo-hexanona através do rearranjo de Beckmann.

O material de partida para a ciclo-hexanona pode ser ciclo-hexano, fenol, ou

benzeno. Através de uma série de reducdes elou oxidagbes, forma-se a ciclo-
hexanona. A seguir, faz-se com que ela reaja com um sal de hidroxilamina,
geraimente sulfato para foomar a oxima e o sulfato de aménio. A oxima é
rearranjada em acido sulfurico concentrado, e o sal de sulfato de lactama resultante
é neutralizado com amoniaco para formar s-caprolactama e sulfato de aménio
adicional. Subseqiientemente, a e-caprolactama pura é obtida através de diversas
etapas de separagdo e purificagdo. O processo atual é extremamente “capital-
intensive” e gera grandes quantidades de residuos. |

Um método  economicamente atraente de produgdo de
caprolactama utiliza a 6-aminocapronitrila como precursor. A patente U.S. No.
2,301,964 (E. |. Du Pont de Nemours & Company) revela um meétodo de fase
liquida para produzir lactamas a partir de aminonitrilas e agua. A hidrélise e a
formagao simultanea de lactama se desenvolvem rapidamente com a reagdo

da aminonitrila em uma solugdo aquosa fraca. Sao utilizadas temperaturas de
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aproximadamente 200°C a aproximadamente 375°C. A aminonitrila e a agua
sao mantidas nessa temperatura reacional por 1 hora no maximo. A reacio é
de preferéncia catalisada com sulfeto de hidrogénio.

A Patente U.S. No. 2,357,484 (E. |. Du Pont de Nemours &
Company) revela um processo catalitico de fase vapor para preparar amidas
N-substituidas que compreende passar uma mistura vaporizada de agua e
uma aminonitrila alifatica, que contém pelo menos uma fragdo aminonitrila,
sobre(por) um catalisador de tipo desidratagdo a uma temperatura que varia
tipicamente de aproximadamente 150°C a aproximadamente 500°C por 1
minuto no maximo. Quando é utilizada uma aminonitrila alifatica de ‘cadeia
aberta, na qual os grupos amino e nitrila sdo separados por pelo menos dois
atomos de carbono em relagao contigua, o produto obtido & uma lactama.

A Patente U.S. No. 6,353,101 (BASF) revela a ciclizagao
hidrolitica de aminonitrilas, 6-aminocapronitrila em particular, em lactamas, ¢-
caprolactama em particular, na fase vapor utilizando catalisadores de 6xido de
metal. Foi divulgado o uso de um leito inico ou de um leito Unico dividido em
varias = trays(placas) com adigdo de reagentes ou gases inertes.
Adicionalmente, foi sugerido o uso de uma ou mais camaras de reagao, tais
como um reator muititubular.

A Patente U.S. No. 6,069,246 (Rhodia) revela um método de
producdo de caprolactama a partir de 6-aminocapronitrila e agua por
ciclizagao hidrolitica de fase vapor, seguida da purificagdo da caprolactama por
destilagdo. A fim de evitar a formagdao de oligdmeros durante a etapa de
destilagdo no método, o produto de reagdo de 6-aminocapronitrila e agua é
resfriado a uma temperatura inferior a aproximadamente 150°C e, se
necessario, armazenado antes de ser destilado. Tanto o resfriamento quanto a
manutengdo quanto o armazenamento aumentam o capital e o custo

operacional do processo.
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Seria, portanto, desejavel dispor de um processo de producgao de
caprolactama a partir de 6-aminocapronitrila no qual nao haja necessidade de
resfriamento ou armazenamento antes da destilagdo. A presente invencao
fornece esse processo.

DESCRICAO RESUMIDA DA INVENCAO

As lactamas, em particular a g-caprolactama, sado produzidas de
acordo com a presente invengao pela ciclizagao hidrolitica de aminonitrilas, em
particular 6-aminocapronitrila, na fase vapor em uma pluralidade de zonas de
reagéo de leito fixo adiabaticas sucessivas em que pelo menos uma porgéo do
calor da reagao exotérmica é removida entre cada uma das zonas de reagao
sucessivas. Realizar a reagdo dessa maneira requer menos capital para os
reatores. Constatou-se também que o produto que sai desse sistema reacional
pode ser alimentado diretamente em uma unidade de destilagdo sem
necessidade de resfriamento ou armazenamento adicionais. A presente
invencdo é&, portanto, um processo para preparar g-caprolactama pela
ciclizagao hidrolitica de 6-aminocapronitrila na fase vapor, processo esse que
compreende colocar em contato uma mistura superaquecida de vapor de 6-
aminocapronitrila e vapor de agua com um catalisador em uma pluralidade de
zonas de reacado adiabaticas sucessivas, em que a mistura de vapor
superaquecida é alimentada em uma primeira zona de reagao e um produto de
reacao final que compreende caprolactama € removido de uma zona de reagao
final, em que outro produto de reagao intermediario é removido de cada zona
de reagado antes da zona final de reacéo, resfriado e alimentado na zona de
reagao seguinte; e separar a caprolactama do produto de reagao final por
destilagao.

DESCRICAO DOS DESENHOS

Os desenhos consistem de duas figuras, Figs. 1 e 2, que ilustram

dois modos de realizagao da presente invengao.



10

15

20

25

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

A presente invengao envolve a preparagao e a separagado de uma
lactama pela reagdo de uma aminonitrila alifatica com agua na presenca de um
catalisador acido sélido, sendo que a aminonitrila alifatica possui a férmula
geral (I):

N= C—-R- NH; ()

na qual R € um grupo alquileno que possui de 3 a 12 atomos de
carbono. O composto de formula (I) preferido € a 6-aminocapronitrila (ACN), que
produz e-caprolactama (CPL), cuja polimerizagao leva a sintese do Nylon-6.

A Fig. 1 mostra um sistema 100 que ilustra um modo de
realizagdo da presente invengao. Uma corrente de 6-aminocapronitrila (ACN)
112 e uma corrente de agua 114 sao introduzidas em um misturador 116. A
razao molar de ACN para a agua é mantida de preferéncia na faixa de
aproximadamente 1 a 10. A corrente de ACN 112 pode conter
aproximadamente 0 a 1000 ppm de ftetra-hidroazepina (THA) e
aproximadamente 0 a 1% em peso de dimero de ACN. A corrente de ACN 112
e a corrente de agua 114 devem conter menos de 0,1% em peso de oxigénio
dissolvido que pode ser obtido protegendo a ACN e a agua com nitrogénio
antes de alimentar o misturador 116. O misturador 116 mistura intimamente a
corrente de ACN 112 e a corrente de agua 114. Pode-se utilizar misturador
estatico, tal como um misturador Kenix®. Uma mistura de ACN e agua 118 é
produzida pelo misturador 116 e introduzida a seguir em um vaporizador 120.
O calor 122 é fornecido para vaporizar a mistura de ACN/agua 118 para
produzir uma mistura de vapor de ACN e vapor de agua 124. Um sistema de
aquecimento elétrico, transferéncia de calor processo a processo, vapor de
agua ou 6leo quente, que utiliza um fluido de transferéncia de calor apropriado
tal como uma substancia vendida pela Dow Chemical Company sob a marca

comercial “Dowtherm-A,” pode ser utilizada para fornecer o calor 122. A mistura
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de vapor de ACN/vapor de agua € introduzida em um superaquecedor 126 no
qual a mistura de vapor de ACN/vapor de agua é depois aquecida a uma
temperatura na faixa de aproximadamente 220°C a aproximadamente 300°C
para produzir uma mistura superaquecida de ACN/vapor 128. Um sistema de
aquecimento elétrico, transferéncia de calor processo a processo, vapor de
agua de alta pressao ou de 6leo quente, que utiliza um fluido de transferéncia
de calor apropriado tal como uma substancia vendida pela Dow Chemical
Company sob a marca comercial “Dowtherm-A,” pode ser utilizado para
fornecer calor 125 ao superaquecedor 126.

O vapor de ACN/vapor de agua su peraquecido 128 & entao
introduzido na primeira de uma pluralidade de zonas de reacao adiabaticas
sucessivas 139, 140, 150, 160, 170. Cada zona de reagao 130, 140, 150, 160,
170 contém Qm catalisador (nao representado). Para fins meramente
ilustrativos e sem qualquer carater limitativo, a Fig. 1 ilustra um sistema 100
que compreende cinco (5) zonas de reagdo adiabaticas sucessivas,
especificamente uma primeira zona de reacdo 130, uma segunda zona de
reagao 140, uma terceira zona de reac¢ao 150, uma quarta zona de reagao 160

e uma zona final de reagdo 170. Duas (2) ou dez (10) ou mais zonas de reagao

podem ser utilizadas de acordo com a presente invengao. As zonas de reacao

130, 140, 150, 160, 170 podem ter o mesmo tamanho ou tamanhos diferentes,
, .e. a quantidade de catalisador pode ser igual ou diferente em diferentes
zonas de reacdo. Em uma versao preferida, a quantidade de catalisador em
cada zona de reacdo aumenta através das zonas de reagao sucessivas, sendo
que a menor quantidade de catalisador € encontrada na primeira zona de
reagéo 130 e a maior quantidade de catalisador na zona de reacgao final 170.
As zonas de reacao 130, 140, 150, 160, 170 podem ter qualquer diametro. As
zonas de reacdo 130, 140, 150, 160, 170 devem ser isoladas para minimizar a

perda de calor. As zonas de reacdo 130, 140, 150, 160, 170 podem ser
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dotadas de sensores de temperatura, por exemplo, termopéres para medir a
temperatura em diferentes locais no interior das zonas de reagao 130, 140,
150, 160, 170.. O catalisador é de preferéncia um catalisador acido sélido.

Os acidos solidos sao definidos como aquelas substancias que
possuem prétons ou centros catidnicos coordenadamente insaturados sobre
sua superficie (Catalysis of Organic Reactions by Supported Inorganic
Reagents by James H. Clark, VCH Publishers, Inc., N.Y., 1994). Com base na
definicao acima, os catalisadores acidos soélidos estdo de modo geral
classificados em duas categorias, denominadas: Acidos de Bransted e Acidos
de Lewis. Os primeiros tendem a dar um préton, ao passo que os ultimos
mostram a tendéncia de aceitar um par de elétrons (New Solid Acids and
Bases -- Their Catalytic Properties, by Tanabe, K., Misono, M., Ono, Y., e
Hattori, H., Elsevier, 1989). Como exemplos de Acidos de Bregnsted Acids

apropriados pode-se citar:

1. Oxidos simples (por exemplo, silica, alumina, titania, etc.);
2. Oxidos mistos (por exemplo, silica-alumina, zeélitos, etc.);
3. Minerais de argila naturais e sintéticos (por exemplo,

montmorillonita, etc.);

4, Acidos suportados (por exemplo, silica-acido sulftrrico,
zircdnia sulfatada, alumina fluorada, etc.); e |

5. Soélidos que contém moléculas de agua ativadas (por
exemplo, sulfatos hidratados, etc.).

O triflato de itrio e o cloreto de aluminio sobre silica sdo exemplos
de catalisadores de Acido de Lewis sélidos apropriados.

No modo de realizagao da presente invengdo em que é utilizado
um catalisador acido soélido, a reagao de ciclizacédo hidrolitica pode ocorrer na
superficie do. catalisador. Além da reagao de ciclizagao hidrolitica desejada,

reagdes que sdo predominantemente catalisadas na superficie podem levar a
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reagbes intermoleculares nao seletivas. As reagdes intermoleculares dao
tipicamente origem a derivados oligoméricos. Entretanto, no caso dos
catalisadores acidos soélidos microporosos (por exemblo, os zedlitos), as
reagdes de ciclizagao sao favorecidas em relagao as reagdes intermoleculares
devido a forma e ao tamanho dos poros e a natureza de absorgao do reagente
ou fracdo intermediaria no interior dos poros do catalisador acido soélido. Os
poros do catalisador acido sélido sdao de preferéncia dimensionados para
permitir a difusdo do reagente e das fragées do produto embora restrinjam a
formacao de particulas maiores como resultado de reagdes intermoleculares.
Nos catalisadores acidos solidos microporosos, as reagées intermoleculares
podem ser eliminadas mais tarde por passivagdo da superficie externa do
catalisador acido soélido.

Os catalisadores acidos solidos preferidos para uso na presente
invengao sao escolhido no grupo constituido de y-alumina, silica e titania, tal
como descrito nas Patentes U.S. Patent. 6,262,259; 4,625,023; e 6,353,101. A
y-alumina é um catalisador acido soélido preferido. O catalisador pode estar na
forma de graos, granulados ou extrudados. Tipicamente, cada sistema utiliza
apenas um catalisador no sistema, embora isso ndo deva ser entendido de
forma alguma como uma limitagao.

O vapor ACN/vapor de agua superaquecido 128 entra na primeira
zona de reacdo 130. Depois entrar em contato ali com o catalisador, pelo
menos uma por¢cdo da ACN é submetida a uma reagao de catalisagao
hidrolitica que produz e-caprolactama. Um primeiro produto de reagdo 132 é
produzido na primeira zona de reacdo 130, que compreende ACN nzo reagida,
agua nao reagida e CPL. A reagdo de ciclizagao hidrolitica &€ exotérmica e
portanto a temperatura dos contetidos da primeira zona de reacao 130
aumenta como resultado da reagdao Conseqlientemente, a temperatura do

primeiro produto de reagdo 132 é mais elevada do que a temperatura da ACN/
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vapor superaquecida 128 que entra na primeira zona de reagdao 130. A
elevagdo de temperatura depende da reagdo de calor, da quantidade de
catalisador na primeira zona de reagao, da temperatura, velocidade de fluxo e
razdo molar de ACN para agua no vapor de ACN/vapor de A&gua
superaquecido 128 que entra na primeira zona de reagao 130.

O primeiro produto de reagcdo 132 é entdo introduzido em um
primeiro dispositivo de resfriamento 134 em que o calor 136 é removido do
primeiro produto de reagado 132 para produzir um primeiro produto de reacéo
resfriado 138. O priméiro dispositivo de resfriamento 134 pode ser um trocador
de calor.

O primeiro produto de reagéo resfriado 138 é entio introduzido
em uma segunda zona de reagdo 140. Na segunda zona de reagdo 140, apés
entrar em contato com o catalisador que ali se encontra, pelo menos uma
porgao da ACN no primeiro produto de reagao resfriado 138 & submetida a uma
ciclizagao hidrolitica para produzir CPL e reagéo de calor. Um segundo produto
de reagdo 142, que compreende ACN nao reagida, agua nao reagida, CPL e
amoniaco, é produzido. A temperatura do segundo produto de reagdo 142 é
mais elevada do que a temperatura do primeiro produto de reacao resfriado
138 que entrou na segunda zona de reagéo 140. O segundo produto de reagéo
142 ¢é entdo introduzido em um segundo dispositivo de resfriamento 144 no
qual o calor 146 é removido do segundo produto de reacao 142 para produzir
um segundo produto de reagao resfriado 148.

O segundo produto de reagao resfriado 148 é entao introduzido em
uma terceira zona de reagido 150. Nessa terceira zona de reagdo 150, apos
entrar em contato com o catalisador que ali se encontra, pelo menos uma porgao
da ACN no segundo produto de reagao resfriado 148 € submetida a uma
ciclizagao hidrolitica para produzir CPL e reagao de calor. Um terceiro produto de

reacao 152 que compreende ACN nao reagida, agua nao reagida, amoniaco, e
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CPL é produzido e retirado dessa terceira zona de reagao 150. A temperatura do
terceiro produto de reacao 152 ¢ mais elevada que a do segundo produto de
reacao resfriado 148 que entrou na terceira zona de reagao 150. O terceiro
produto de reacao 152 é introduzido em um terceiro dispositivo de resfriamento
154 no qual o calor 156 € removido do terceiro produto de reagiao 152 para
produzir um terceiro produto de reagao resfriado 158.

O terceiro produto de reagéo resfriado 1568 é introduzido em uma
quarta zona de reacao 160. Nessa quarta zona de reagao 160, apds entrar em
contato com o catalisador que ali se encontra, pelo menos uma porgao da ACN
no terceiro produto de reacdo resfriado 158 &€ submetida a uma ciclizagio
hidrolitica para produzir CPL e reagéo de calor. Um quarto produto de reagio
162 que compreende ACN nao reagida, agua nao reagida, amoniaco, e CPL é
produzido e retirado de uma quarta zona de reagdo 160. A temperatura do
quarto produto de reagédo 162 é mais elevada do que a do terceiro produto de
reacao resfriado 158 que entrou na quarta zona de reacdo 160. O quarto
produto de reacao 162 ¢ introduzido no quarto dispositivo de resfriamento 164
no qual o calor 166 € removido do quarto produto de reagao 162 para produzir
um quarto produto de reacao resfriado 168.

O quarto produto de reagao resfriado 168 € introduzido na zona
de reagao final 170. Nessa zona de reacéo final 170, ap6s entrar em contato
com o catalisador que ali se encontra, pelo menos uma por¢do da ACN no
quarto produto de reacgao resfriado 168 € submetida a uma ciclizagédo hidrolitica
para produzir CPL e calor de reag¢dao. Um produto de reacgdo final 172 que
compreende ACN nao reagida, agua nao reagida, amoniaco, e CPL é
produzido e retirado da zona de reacao final 170.

As zonas de reacao 130, 140, 150, 160, 170 e os dispositivos de
resfriamento intermediarios 134, 144, 154, 164 sao operados de modo que a

temperatura do produto de reagao final 172 se situe na faixa de
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aproximadamente 225°C a aproximadamente 350°C, de preferéncia
aproximadamente 250°C a aproximadamente 325°C. O técnico no assunto
pode determina a quantidade de resfriamento que deve ser realizada por cada
dispositivo de resfriamento intermediario 134, 144, 154, 164 a fim de
corresponder“a essas faixas de temperatura. As reagbées sao geralmente
realizadas a uma pressdo de aproximadamente 0,01 bar absoluto a
aproximadamente 10 bares absolutos (aproximadamente 1 a aproximadamente
1000 kPA), de preferéncia entre aproximadamente 1 a aproximadamente 3
bares absolutos (aproximadamente 100 a aproximadamente 300 kPa). As
reagbes podem ser realizadas na presenga de um gas inerte, por exemplo,
argbnio ou nitrogénio, e nesse caso o gas inerte pode estar presente em um
excesso de até 100 vezes em relagdo a aminonitrila.

As zonas de reagao 130, 140, 150, 160, 170 e os dispositivos de
resfriamento intermediarios 134, 144, 154, 164 podem ser recipientes
separados ou duas quaisquer ou mais zonas de reagdo sucessivas com
resfriamento intermediario podem ser integrados em um recipiente grande.

O produto de reagao final 172 é entéo introduzido em uma coluna de
destilagdo 174. Um destilado 176 que compreende amoniaco, dagua, e
constituintes com ponto baixo de ebulicdo é separado da cauda da coluna 178
que compreende CPL, ACN, agua, e constituintes com ponto elevado de ebulicio.
A coluna de destilagdo 174 contém tipicamente enchimento estruturado (ndo
representado). A coluna de destilagdo 174 opera de tal modo que o destilado 176
seja de preferéncia removido a uma temperatura de aproximadamente 97°C e a
cauda da coluna 178 é de preferéncia mantida a uma temperatura superior a
aproximadamente 100°C. A coluna de destilacao 174 € de preferéncia operada a
aproximadamente a pressdo atmosférica e a uma razdo de refluxo de
aproximadamente 0,1 a 1,0, de preferéncia a aproximadamente 0,45 to 0,75. A

alimentagéo de vapor 172 que sai da zona de reagdo final 170 € em geral
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introduzida substancialmente no meio da coluna de destilagao 174.

A velocidéde espacial horaria ponderal (WHSV) da ACN situa-se
tipicamente na faixa de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 5 g ACN por
g de catalisador por hora, de preferéncia dentro da faixa de aproximadamente
0,5 a aproximadamente 2,0 g de ACN por g de catalisador por hora. As
conversdes com base na ACN situam-se na faixa de aproximadamente 70 a
99,9%, de preferéncia superior a 90%. A seletividade da formacio de CPL
situa-se de preferéncia acima de 85%, de preferéncia acima de 90%, mais
particularmente acima de 95%. Esses valores de conversdo e seletividade
podem se atingidos para uma vida do catalisador de mais de 750 g CPL
produzidos por g de catalisador.

A Fig. 2 mostra um sistema 200 que descreve um segundo modo
de realizagdo da presente invengado. Uma corrente de ACN 212 e a corrente de
agua 214 sao entdo introduzidas em um misturador 216. A razao molar da
agua para ACN é de preferéncia mantida na faixa de aproximadamente 1:1 a
10:1. A corrente de ACN 212 pode conter aproximadamente 0 a 1000 ppm de
tetra-hidroazepina (THA) e aproximadamente 0 a 1% em peso de dimero de
ACN. A corrente de ACN 212 e a corrente de agua 214 devem conter menos
de aproximadamente 0,1% em peso de oxigénio dissolvido que pode ser
atingido protegendo a ACN e agua com nitrogénio antes da alimentagao no
misturador 216. O misturador 216 mistura intimamente a corrente de ACN 212
e a corrente de agua 214. Pode-se utilizar um misturador estatico, tal como um
misturador Kenix®. Uma mistura de ACN e agua 218 é produzida pelo
misturador 216 e introduzida a seguir em um vaporizador 220. O calor 222 é
fornecido para vaporizar a mistura de ACN/agua 218 para produzir uma mistura
de vapor de ACN e vapor de agua 224. Um sistema de aquecimento elétrico,
transferéncia de calor processo a processo, vapor de agua ou éleo quente, que

utiliza um fluido de transferéncia de calor apropriado tal como uma substancia
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vendida pela Dow Chemical Company sob a marca comercial “Dowtherm-A,”
pode ser utilizada para fornecer o calor 222. A mistura vapor de ACN/ vapor de
agua 224 ¢ introduzida em um superaquecedor 226 no qual a mistura de vapor
de ACN/vapor de agua 224 é mais tarde aquecida a uma temperatura situada
na faixa de aproximadamente 220°C a aproximadamente 300°C para produzir
uma mistura superaquecida de vapor de ACN/ vapor de agua 228. Um sistema
de aquecimento elétrico, transferéncia de calor processo a processo, vapor de
agua de alta pressao ou 6leo quente, que utiliza um fluido de transferéncia de
calor apropriado tal como uma substancia vendida pela Dow Chemical
Company sob a marca comercial “Dowtherm-A,” pode ser utilizada para
fornecer o calor 225 ao superaquecedor 226.

O vapor de ACN/vapor de agua superaquecido é entao
introduzido no primeiro de uma pluralidade de zonas de reagdo adiabaticas
sucessivas 230, 240, 250, 260, 270. Cada zona de reagio 230, 240, 250, 260,
270 contém um catalisador (ndo representado). Para fins meramente
ilustrativos e sem qualquer carater limitativo, a Fig. 2 ilustra um sistema 200
que compreende cinco (5) zonas de reagao adiabaticas sucessivas,
especificamente uma primeira zona de reagdo 230, uma segunda zona de
reacdo 240, uma terceira zona de reagéo 250, uma quarta zona de reagio 260
e uma zona de reagao final 270. De duas (2) a dez (10) ou mais zonas de
reagdo podem ser utilizadas de acordo com a presente invengdo. As zonas de

reacdo 230, 240, 250, 260, 270 podem ser do mesmo tamanho ou de

'tamanhosdiferentes, isto &, a quantidade de catalisador pode ser igual ou

diferente em diferentes zonas de reagdo. Em uma versido preferida, a
quantidade de catalisador em cada zona de reagdo aumenta através das zonas
de reagdo sucessivas, com a menor quantidade de catalisador encontrada na
primeira zona de reag¢ao 230 e a maior quantidade de catalisador encontrada

na zona final de reagdo 270. O diametro das zonas de reagdo 230, 240, 250,
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260, 270 nao é critico. As zonas de reagao 230, 240, 250, 260, 270 devem ser
bem isoladas para minimizar a perda de calor. As zonas de reacio 230, 240,
250, 260, 270 podem ser dotadas de sensores de temperatura, por exempio,
termopares para medir a temperatura em diferentes locais no interior das
zonas de reacao 230, 240, 250, 260, 270. O catalisador é de preferéncia um
catalisador acido sélido, tal como descrito anteriormente.

O vapor de ACN/vapor de agua superaquecido 228 entra na
primeira zona de reagdo 230. Apoés entrar em contato nessa zona com o
catalisador, pelo menos uma porgdo de ACN é submetida a uma reagédo de
ciclizagao hidrolitica que produz e-caprolactama. Um primeiro produto-de reagéo
232 é produzido na primeira zona de reagdo 230, que compreende ACN néo
reagida, agua nao reagida e CPL. A reagao de ciclizagao hidrolitica é exotémmica

e, portanto, a temperatura dos contetidos da primeira zona de reagdo 230

aumenta como resultado da reagdo. Conseqiientemente, a temperatura do

primeiro produto de reagdo 232 € mais elevada do que a temperatura do vapor de
ACN/vapor de agua 228 que entrou na primeira zona de reagédo 230. O aumento
de temperatura depende do calor da reagao, da quantidade de catalisador na
primeira zona de reacgao, da temperatura, da velocidade de fluxo e da razao molar
de ACN para a agua no vapor de ACN/vapor de agua 228 superaquecido que
entra na primeira zona de reagdo 230.

O primeiro produto de reagao 232 é introduzido em um primeiro
dispositivo de resfriamento 234 no qual um liquido de injecdo frio 236 é
adicionado ao primeiro produto de reagdo 232 para produzir um primeiro
produto de reagao resfriado 238. O primeiro dispositivo de reagao 234 pode ser
um recipiente de mistura separado ou uma parte integrante da primeira zona de
reagdo 230. O liquido de injegao frio 236 pode ser escolhido no grupo
constituido de agua, metanol, etanol, 6-aminocapronitrila, e-caprolactama,

amoniaco, hexametileno diamina, e misturas de dois ou mais desses
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compostos. A agua € um liquido preferido de reagao 236. O resfriamento pela
eliminagao por calor sensivel do primeiro produto de reagao é realizado pelo
calor latente necessario para a vaporizagao do liquido de injegao frio. Devido
ao fato da mudanca na entalpia especifica para resfriar o produto de reacao ser
uma fragdo da entalpia especifica necessaria para vaporizar o liquido de
injecdo frio a quantidade necessaria de liquido de injegao frio é pequena em
comparagao com a quantidade do primeiro produto de reagéo.

O primeiro produto de reagao resfriado 238 é entdo introduzido em
uma segunda zona de reagdo 240, apds contato com o catalisador que ali se
encontra, pelo menos uma porgéo da ACN no primeiro produto de reagao resfriado
238 & submetida a uma ciclizagao hidrolitica para produzir CPL e calor de reagéo.
Um segundo produto de reagdo 242 que compreende ACN nao reagido, agua nio
reagida, amoniaco, e -CPL é produzido. A temperatura do segundo produto de
reacéo 242 é mais elevada que do primeiro produto de reagdo 238 que entrou na
segunda zona de reagéo 240. O segundo produto de reagdo 242 é introduzido em
um segundo dispositivo de reagdo 244 em que um liquido de injegdo frio 246 tal
como descrito acima € adicionado ao segundo produto de reagao 242 para produzir
um segundo produto de reacgao resfriado 248.

O segundo produto de reacgao resfriado 248 é introduzido em uma
terceira zona de reagédo 250. Nessa terceira zona de reagdo 250 apds contato
com o catalisador que ali se encontra, pelo menos uma por¢do da ACN no
segundo produto de reagdo resfriado 248 é submetida a uma ciclizagao
hidrolitica para produzir CPL e calor de reagdo. Um terceiro produto de reagéo
252 que compreende ACN nao reagido, agua nao reagida, amoniaco nao
reagido, e CPL é produzido. A temperatura do terceiro produto de reagédo 252 é
mais elevada que a do segundo produto de reagdo 248 que entrou na terceira
zona de reagao 250. O terceiro produto de reagdo 252 é introduzido em um

terceiro dispositivo de resfriamento 254 em que um liquido de resfriamento 256,
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tal como descrito anteriormente, é adicionado ao terceiro produto de reagéo
252 para produzir um terceiro produto de reacgéo resfriado 258.

O terceiro produfo de reacdo 258 é introduzido em uma quarta
zona de reagdo 260. Nessa quarta zona de reagio 260, apés contato com o
catalisador que ali se encontra, pelo menos uma por¢giao da ACN no terceiro
produto de reagéo resfriado 258 & submetida a uma ciclizagéo hidrolitica para
produzir CPL e calor de reagdo. Um quarto produto de reagdo 262, que
compreende ACN ndo reagida, &gua nao reagida, amoniaco, e CPL é
produzido. A temperatura do quarto produto de reagdo 262 é mais elevada que
a do terceiro produto de reagdo resfriado 258 que entrou na quarta zona de
reacao 260. O quarto produto de reagdo 262 é introduzido em um quarto
dispositivo de resfriamento 264, em que um liquido de injegao frio 266, tal como
descrito anteriormente, é adicionado ao quarto produto de reagdo 262 para
produzir um quérto produto de reacgao resfriado 268.

- Como no primeiro dispositivo de reagdo 234, os dispositivos de
resfriamento 244, 254, e 264 pode ser recipientes de mistura separados ou
partes integrantes das zonas de reagao 240, 250 e 260, respectivamente.

O quarto produto de reagao resfriado 268 & introduzido em uma zona
final de reacdo 270. Nessa zona final de reacdo 270, apds contato com o
catalisador que ali se encontra,, pelo menos uma porgao da ACN no quarto produto
de reacéo resfriado 268 é submetida a uma ciclizagao hidrolitica para produzir CPL
e calor de reagdo. Um produto de reagéo final 272 que compreende ACN nio
reagida, agua nao reagida, amoniaco, e CPL é produzida.

A zona final de reagdo 270 e os dispositivos de resfriamento
intermediarios 234, 244, 254, e 264 sido operados de modo que a temperatura
do produto final de reagao 272 se situe na faixa de aproximadamente 225°C a
aproximadamente 350°C, de preferéncia aproximadamente 250°C a

aproximadamente 325°C. O técnico no assunto pode determinar a quantidade
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de resfriamento que pode ser produzida por cada dispositivo de resfriamento
intermediario 234, 244, 254, 264 para corresponder a essas faixas de
temperatura. As reagdes sao geralmente realizadas a uma pressio de 0,01 a
10 bars absolutos (1 a 1000 kPA), de preferéncia entre 1 a 3 bars absolutos
(100 a 300 kPa). As reagdes podem ser realizadas na presenga de um gas
inerte, por exemplo argdnio ou nitrogénio, e nesse caso o gas inerte pode estar
presente em um excesso de 100 vezes em relagdo a aminonitrila.

O produto final de reagao 272 € entao introduzido em uma coluna
de destilagdo 274. Um destilado 276 que compreende amoniaco e agua é
separado de caudas da coluna 278 que compreende CPL, ACN, e agua. A
coluna de destilagéo 274 contém tipicamente enchimento estruturado. A coluna
de destilagdo 274 opera de modo tal que o destilado 276 seja de preferéncia
removido a uma temperatura de aproximadamente 97°C e a cauda da coluna
278 é de preferéncia mantida a uma temperatura superior a aproximadamente
100°C. A coluna de destilagago 274 é operada de preferéncia a
aproximadamente a pressdo atmosférica e a uma razdao de refluxo de
aproximadamente 0,1 to 1,0, de preferéncia a aproximadamente 0,45 a 0,75. O
alimentador de vapor 272 que sai da zona final de reagdo 270 é em geral
introduzido substancialmente no meio da coluna de destilagao 274.

A velocidade espacial horaria ponderal (WHSV) da ACN situa-se
tipicamente na faixa de 0,1 to 56 g ACN por g de catalisador por hora, de
preferéncia na faixa de 0,5 a 2,0 g ACN por g de catalisador por hora. As
conversdes com base na ACN situam-se na faixa de aproximadamente 70 a
99,9%, de preferéncia acima de 90%. A seletividade da formagao de CPL é
geralmente superior a 85%, de preferéncia superior a 90%, em particular de
preferéncia superior a 95%. Esses valores de conversdo e seletividade podem
ser obtidos um tempo de vida do catalisador superior a 750 g de CPL

produzidos por g de catalisador.
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Em outro modo de realizagdo da presente invengao (nido
ilustrado), pode-se usar uma combinacgao de trocadores de calor e liquidos de
inje¢ao frios para resfriar os produtos de reagao intermediarios entre zonas de
reagao sucessivas.

Em outro modo de realizagdo da presente invengao (n&o ilustrado),
pelo menos uma pequena por¢do de ACN recentemente resfriada (por exemplo,
112 e 212 das Figs. 1 e 2) pode ser introduzida em qualquer etapa de reagio
depois da primeira zona de reagao 130, 230. Pelo menos uma porcao de qualquer
produto de reagao intermediario (antes ou depois do resfriamento por troca de calor
ou injecao fria) pode também ser introduzida diretamente em qualquer zona de
reagéo depois da zona de reagao que a produziu.

Em outro modo de realizagdo da presente invengdo (ndo
ilustrado), pelo menos uma porgao de um produto de reagido intermediario
(antes ou depois do resfriamento por troca de calor ou injegéo fria) ou pelo
menos uma por¢ao do produto final de reagao depois do resfriamento pode ser
novamente reciclado para a entrada da mesma zona de reagido que a produziu
ou para a entrada de qualquer outra zona de reagao que antecede a zona de
reagao que a produziu.

A desativagao de um catalisador € uma parte integrante do ciclo
de vida de um catalisador. Conseqlientemente, a regeneragado do catalisador
desempenha um papel importante na economia do processo total. Na presente
invengao, depois que o catalisador é desativado para um certo nivel, ou seja, a
conversdo da ACN e/ou a seletividade da CPL cai abaixo de um valor
predefinido, o catalisador pode ser regenerado e sua atividade e seletividade
podem ser restauradas para substancialmente seu valor original.

Quando a atividade e/ou a seletividade do catalisador cair abaixo
de um valor predeterminado, primeiramente o fluxo de ACN pode ser

interrompido, ao passo que o fluxo da corrente superaquecida € mantida.
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Depois de deixar passar vapor de agua através do sistema do reator por
aproximadamente 1 a 10 horas, de preferéncia por aproximadamente 2 a 5
horas, a temperatura do superaquecedor pode ser ajustada para
aproximadamente 270°C e ar pode ser adicionado a seguir ao sistema, de
preferéncia antes do primeiro reator, em uma velocidade tal que permita
controlar o local do “lugar quente”. O “lugar quente” é o local no reator de leito
fixo em que ocorre uma excurséao rapida de temperatura devido a uma reagao
exotermica. O “lugar quente” é portanto de preferéncia controlado de que modo
a se deslocar progressivamente ao longo do comprimento dos reatores a partir
do primeiro reator. A temperatura maxima do ‘“lugar quente’ deve ser
controlada entre aproximadamente 500°C e aproximadamente 750°C, de
preferéncia entre aproximadamente 550°C e aproximadamente 700°C, para
regenerar substancialmente o leito total do catalisador, € ao mesmo tempo
minimizar o efeito sobre a atividade do catalisador de uma sinterizagao em alta
temperatura. O processo de regeneragao é tipicamente considerado concluido
quando o processo exotérmico de temperatura em cada reator desaparece. O
fluxo de ar é entdo desligado, e espera-se até que o oxigénio seja
suficientemente purgado do sistema, a temperatura do superaquecedor é
ajustada ao valor desejado e o alimentador de ACN ¢ ligado.

Deve-se observar que os exemplos a seguir siao apresentados
para demonstrar mais detalhadamente e ilustrar melhor os varios aspectos e
caracteristicas individuais da presente invengao e devem ser entendidos como
nao-limitativos. Eles se destinam a ilustrar a presente invengdo, mas de forma
alguma a limita-la indevidamente.

EXEMPLO 1

A ciclizagao hidrolitica da ACN foi realizada em um sistema de

reator adiabatico integrado de cinco etapas com resfriamento intermediario,

seguida de uma coluna de destilagdo para a separagdo do produto. O
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equipamento experimental é constituido de:

o Dois tambores de alimentagdo, um dos quais contém agua
destilada, e o outro, ACN. Os dois tambores de alimentagéo foram mantidos
sob uma manta de nitrogénio e borrifados com nitrogénio para remover o
oxigénio dissolvido.

® Um vaporizador que é constituido de um tubo em um

invélucro de ago inoxidavel de 1 %2 polegada aquecido por vapor a 140 psig no

“invélucro. Este foi alimentado a partir dos tambores de alimentacdo por duas

bombas de medigao (FMI). Um misturador Kenix® foi fixado entre o vaporizador
e as bombas FMI para assegurar a mistura completa dos reagentes. Uma
canalizagao foi ligada ao fundo do vaporizador para drenagem a partir do
vaporizador, se for necessario.

°® Um superaquecedor aquecido eletricamente, que levou o
vapor a partir do vaporizador e superaqueceu esse vapor a temperatura de
entrada do primeiro reator. |

° Cinco reatores bem isolados com resfriamento
intermediario ou alimentagdo ou condigGes para injetar agua de resfriamento
nos reatores. Os reatores foram feitos de tubos de acgo inoxidavel de 1 %
polegada. Os comprimentos dos leitos de catalisador para as etapas 1 a 5
foram de 9, 12, 18, 26 e 84 polegadas, respectivamente. Os cinco reatores
foram carregados com 165,4, 272,8, 364,4, 505,6, e 1429,4 g de catalisador y-
alumina, respectivamente, na forma de extrudados cilindricos. Cintas de
aquecimento enroladas em torno do reator foram controladas manualmente por
reostatos de poténcia projetados para compensar o calor perdido através da
isolagdo do reator, que pode ser substancial nessa escala experimental muito
pequena em que a area de superficie para as razdes de volume sio
significativamente maiores que em escala de fabricagdo comercial. Um pocgo

termomeétrico foi instalado ao longo do comprimento dos quatro primeiros
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reatores, que continham dois termopares de pontos mdltiplos para medir vinte
temperaturas ao longo do comprimento do reator. O quinto reator continha um
termopar interno em cada extremidade do reator para monitorar as
temperaturas de entrada e de saida. Um conduto aquecido de transferéncia de
calor que atuava como um resfriador ligava o quarto e o quinto reatores.

Os reatores foram carregados com extrudados cilindricos de 1/8”
de catalisador de catalisador de y-alumina obtidos junto a Degussa (densidade
aparente de 0,7551 g/cm’; e area superficial BET de 350 m?%g). A alimentagap
compreendida 30 g/min de ACN e 30 g/min de agua, WHSV de 1.0 hr'* O
sistema ran com temperaturas de entrada/saida dos cinco reatores a
aproximadamente 295°C/307°C, 302°C/307°C, 288°C/312°C, 296°C/300°C, e
260°C/290°C, respectivamente, para um tempo total on stream de 8 horas. O
sistema funciona a uma pressao ligeiramente superior a 1 atm.

A saida do quinto reator foi conectada a entrada de uma coluna
de destilagdo. O vapor alimentado a partir da saida do quinto reator foi
alimentado substancialmente no meio de uma coluna de destilagdo, que foi
mantida a pressdo atmosférica. A coluna de destilagdo separou amoniaco,
agua, e impurezas com pontos baixos de ebulicao dos produtos de reagao que
compreendem CPL, amoniaco, agua, ACN nao convertida, e pequenas
quantities de outras impurezas com pontos baixos e elevados de ebuli¢ao que
foi eluida a partir de um sistema de reator de cinco etapas.

O amoniaco, a agua e as impurezas com pontos baixos de
ebulicdo foram condensados em um condensador fixado na parte superior da
coluna de Oldershaw e uma porgéo variavel voltada para a parte superior da
coluna como refluxo para manter a temperatura do condensador a 97°C (razao
de refluxo de 0,65). A parte superior do condensador esta conectada a um
coletor de ventilacao para descarregar pequenas quantidades de

gases/vapores nao condensaveis que emanam da coluna de destilagao.
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CPL, agua, e outros componentes (impurezas) corﬁ pontos
elevados de ebulicdo foram coletados em um reboiler (ou cadinho) na parte
inferior da coluna de Oldershaw. O produto liquido contendo CPL e
aproximadamente 25% em peso de agua foi continuamente removido do
reboiler por uma bomba de medi¢ao (FMI) e coletada em um tambor de 55
galées. As analises do produto quuido'mostraram uma seletividade de 99,6%
para a CPL e uma conversdo de ACN total de 95%. O rendimento resultante de
94,6% de CPL permaneceu aproximadamente constante par@a a duracao total
de 8 horas de funcionamento. As andlises do produto liquido ndo mostram
qualquer mudanca significativa no nivel de impurezas em comparagdo com o
da saida do quinto reator.

EXEMPLO 2

De modo analogo ao Exemplo 1, um segundo funcionamento foi
realizado essencialmente sob condigdes idénticas, com a excegio do fato da
composic¢éo de alimentagéo foi reduzida para 20 g/min de ACN e 20 g/min de agua.
As analises do produto coletado no reboiler/cadinho da coluna de Oldershaw
mostraram uma seletividade de 99,6% para a CPL e uma conversdo de ACN total
de 98,7%. O rendimento resultante de 98,3% de CPL permaneceu
aproximadamente constante para a duragio total de 7 horas de funcionamento. As
andlises do produto nao mostram qualquer mudanga significativa no nivel de

impurezas em comparagao com o da saida do quinto reator.
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REIVINDICACOES

1. PROCESSO PARA PREPARAR ¢-CAPROLACTAMA

(CPL), pela ciclizagao hidrolitica de 6-aminocapronitrila (ACN) na fase vapor,
proce536 esse que compreende:

(a) colocar em contato uma mistura superaquecida de vapor de
aminocapronitrila e vapor de agua com um catalisador em uma pluralidade de
zonas de reacdo adiabatica dispostas em sucessdo e que contém o
catalisador, comegando com uma primeira zona e reagao e terminando com
uma zona final de reagdo, em que a mistura de vapor superaquecida é
alimentada na primeira zona de reagdo, e um produto final de reagdao que
compreende CPL é removido da zona final de reacdo, e de cada zona de
reacao antes da zona final de reagcdo um produto intermediario de reacao é
retirado, resfriado e alimentado a seguir na zona de reagao seguinte; e

(b) separar a CPL do produto final de reagao por destilagao.

2. PROCESSO, de acordo com a reivindicagao 1, em que a 6-
aminocapronitrila na mistura alimentada contém aproximadamente 0 a
aproximadamente 1000 ppm de tetra-hidroazepina e aproximadamente 0 a
aproximadamente 1% em peso de dimero de 6-aminocapronitrila.

3. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 1, em que a
razao molar de agua para a 6-aminocapronitrila da mistura alimentada se situa
na faixa de 1:1 a 10:1.

4. PROCESSO, de acordo com a reivindicagcao 1, em que o
resfriamento de pelo menos um dos produtos de reagdo intermediarios
compreende troca de calor.

5. PROCESSO, de acordo com a reivindicagao 1, em que o
resfriamento de pelo menos um dos produtos de reacao intermediarios
compreende a adigdo de um liquido de injegdo frio a pelo menos um dos

produtos de reagao intermediarios, em que o liquido de injegdo frio é
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selecionado no grupo constituido de agua, metanol, etanol, amoniaco, 6-
aminocapronitrila, CPL, hexametileno diamina, e misturas de dois ou mais
desses compostos.

6. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 1, que
compreende uma primeira zona de reacgao adiabatica e uma zona final de
reagao adiabatica.

7. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 1, que
compreende uma primeira zona de reagao adiabatica, uma zona final de
reacdo adiabatica e pelo menos 3 zonas de reagao adiabaticas sucessivas.

8. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 7, que
compreende pelo menos 8 zonas de reacgao adiabatica sucessivas.

9. PROCESSO, de acordo com a reivindicagao 1, em que a
mistura alimentada de vapor de 6-aminocapronitrila e vapor de agua é feita por
um processo que compreende:

(a) misturar a 6-aminocapronitrila com agua;

(b) vaporizar a mistura de 6-aminocapronitrila e agua; e

(c) aquecer a mistura vaporizada de 6-aminocapronitrila e agua a uma
temperatura na faixa de aproximadamente 220°C a aproximadamente 300°C.

10. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 1 que
compreende ainda:

(@) interromper o fluxo da mistura alimentada de 6-
aminocapronitrila e vapor de agua através da primeira zona de reagao
adiabatica, as zonas sucessivas de reagao adiabatica e a zona final de reagéo
adiabatica quando menos de aproximadamente 95% da 6-aminocapronitrila na
mistura alimentada for convertida em CPL no produto final de reacao;

(b) colocar o catalisador na primeira zona de reagao adiabatica,
as zonas de reagao adiabatica sucessivas e a zona final de reagao adiabatica

em contato com vapor de agua; e entao
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(c) colocar o catalisador na primeira reagao adiabatica, as zonas
de reagdo adiabatica sucessivas e a zona final de reagdo adiabatica em
contato com uma mistura de ar e vapor de agua.

11. PROCESSO, de acordo com a reivindicagado 10, em que na
etapa (b) o catalisador € posto em contato com vapor de agua por
aproximadamente 1 a aproximadamente 10 horas.

12.  PROCESSO, de acordo com a reivindicagiao 11, em que na
etapa (b) o catalisador € posto em contato com o vapor de agua por
aproximadamente 2 a aproximadamente 5 horas.

13. PROCESSO, de acordo com a reivindicagio 10, em que na
etapa (b) o vapor de agua estd a uma temperatura de aproximadamente 270°C.

14. PROCESSO, de acordo com a reivindicagio 10, em que na
etapa (c) a temperatura maxima em qualquer uma entre a primeira zona de
reagéo adiabatica, as zonas de reagao adiabaticas sucessivas e a zona final de
reacao adiabatica nao é superior a aproximadamente 750°C.

15.  PROCESSO, de acordo com a reivindicagao 14, em que na
etapa (c) a temperatura maxima em qualquer uma entre a primeira zona de
reagao adiabatica, as zonas de reagao adiabaticas sucessivas e a zona final de
reacao adiabatica esta situada na faixa de aproximadamente 550°C a
aproximadamente 700°C.

16. PROCESSO, de acordo com a reivindicagao 1, em que o
catalisador compreende um catalisador acido sélido.

17. PROCESSO, de acordo com a reivindicagao 16, em que o
catalisador acido soélido é escolhido no grupo constituido pelos Acidos de
Bronsted e pelos Acidos de Lewis.

18. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 17, em que o
catalisador acido sélido & escolhido entre o grupo constituido por silica,

alumina, titania, silica-alumina, zedlitos, montmorillonita, silica-acido sulfurico,



zirconia sulfatada, alumina fluorada, sulfato hidratado, triflato de itrio e cloreto
de aluminio sobre silica.

19. PROCESSO, de acordo com a reivindicagao 18, em que o
catalisador acido sélido compreende y-alumina.

20. PROCESSO, de acordo com a reivindicagao 1, qde
compreende mais de aproximadamente 90% de conversio da 6-
aminocapronitrila na mistura alimentada em CPL.

21. eCAPROLACTAMA (CPL), produzida de acordo com o

processo da reivindicagao 1.
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REsumo
“PROCESSO PARA PREPARAR ¢-CAPROLACTAMA (CPL) E ¢-
CAPROLACTAMA (CPL)”

As lactamas, em particular a e-caprolactama, sdo produzidas pela
ciclizagao hidrofébica de aminonitrilas, em particular 6-aminocapronitrila, na
fase vapor em uma pluralidade de zonas de reacGes adiabaticas de leito fixo
dispostas sucessivamente em que pelo menos uma porcao do calor da reagéo
exotérmica € removida entre cada uma das zonas de reagdo sucessivas.
Realizar a reagcdo dessa maneira requer menos capital para o préprio reator.
Descobriu-se ainda que o produto que sai de um sistema de reagao pode ser
alimentado diretamente em uma unidade de destilacido sem necessidade de

resfriamento ou armazenamento adicional.
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“PROCESSO PARA PREPARAR ¢-CAPROLACTAMA (CPL) E «-

CAPROLACTAMA (CPL)”

CAMPO DA INVENCAO

A presente invengao trata do campo de producgao de lactamas a
partir de aminonitrilas, e em particular da produgao de e-caprolactama pela
ciclizacao hidrolitica de fase vapor de 6-aminocapronitrila.

ANTECEDENTES DA INVENGAO

A e-caprolactama € um precursor para a preparacao do Nylon-6.
O Nylon-6 foi produzido pela priméira vez em 1899 pelo aquecimento do acido
6-amino-hexandico. A sintese comercialmente viavel do Nylon-6 a partir de ¢-
caprolactama foi descoberta por Paul Schlack na I. G. Farbenindustrie em

1938. Atualmente, cerca de aproximadamente 95% da s-caprolactama mundial

€& produzida a partir da oxima de ciclo-hexanona através do rearranjo de

Beckmann. O material de partida para a ciclo-hexanona pode ser ciclo-hexano,
fenol, ou benzeno. Através de uma série de redugbes e/ou oxidacgdes, forma-
se a ciclo-hexanona. A seguir, faz-se com que ela reaja com um sal de
hidroxilamina, geralmente sulfato para formar a oxima e o sulfato de aménio. A
oxima é rearranjada em acido sulfurico concentrado, e o sal de sulfato de
lactama resultante & neutralizado com amoniaco para formar e-caprolactama e
sulfato de amoénio adicional. Subseqiientemente, a s-caprolactama pura €&
obtida através de diversas etapas de separa¢ao e purificagdo. O processo
atual € extremamente caro e gera grandes quantidades de residuos.

Um método economicamente atraente de produgdo de
caprolactama utiliza a 6-aminocapronitrila como precursor.- A patente US
2.301.964 (E. I. Du Pont de Nemours & Company) revela um método de fase
liquida para produzir lactamas a partir de aminonitrilas e agua. A hidrélise e a
formacao simultanea de lactama se desenvolvem rapidamente com a reacéo

da aminonitrila em uma solugdo aquosa fraca. Sao utilizadas temperaturas de
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cerca de 200°C a cerca de 375°C. A aminonitrila e a agua sao mantidas nessa
temperatura reacional por 1 hora no maximo. A reagdo & de preferéncia
catalisada com sulfeto de hidrogénio.

A Patente US 2.357.484 (E. |. Du Pont de Nemours & Company)
descreve um processo catalitico de fase vapor para preparar amidas N-
substituidas que compreende passar uma mistura vaporizada de agua e uma
aminonitrila alifatica, que contém pelo menos uma fragcdo aminonitrila, sobre
um catalisador de tipo desidratacao a uma temperatura que varia tipicamente
de cerca de 150°C a cerca de 500°C por 1 minuto no maximo. Quando é
utilizada uma aminonitrila alifatica de cadeia aberta, na qual os grupos amino e
nitrila sdo separados por pelo menos dois atomos de carbono em relagédo
contigua, o produto obtido é uma lactama.

A Patente US 6.353.101 (BASF) descreve a ciclizagao hidrolitica
de aminonitrilas, 6-aminocapronitrila em particular, em lactamas, e-
caprolactama em particular, na fase vapor utilizando catalisadores de 6xido de
metal. Foi divulgado o uso de um leito Unico ou de um leito unico dividido em
varias bandejas com adi¢cao de reagentes ou gases inertes. Adicionalmente, foi
sugerido o uso de uma ou mais camaras de reagao, tais como um reator
multitubular.

A Patente US 6.069.246 (Rhodia) descreve um método de
producéo de caprolactama a partir de 6-aminocapronitrila € agua por ciclizagao
hidrolitica de fase vapor, seguida da purificagdo da caprolactama por
destilagdo. A fim de evitar a formagao de oligbmeros durante a etapa de
destilagdo no método, o produto de reagdo de 6-aminocapronitrila e agua é
resfriado a uma temperatura inferior a cerca de 150°C e, se necessario,
armazenado antes de ser destilado. Tanto o resfriamento quanto a
manutengdo quanto 0 armazenamento aumentam o capital e o custo

operacional do processo.
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Seria, portanto, desejavel dispor de um processo de produgdo de
caprolactama a partir de 6-aminocapronitrila no qual nao haja necessidade de
resfriamento ou armazenamento antes da destilacdo. A presente invengéao
fornece esse processo.

DESCRICAO RESUMIDA DA INVENCAO

As lactamas, em particular a e-caprolactama, sdo produzidas de
acordo com a presente invengao pela ciclizagao hidrolitica de aminonitrilas, em
particular 6-aminocapronitrila, na fase vapor em uma pluralidade de zonas de
reagao de leito fixo adiabaticas sucessivas em que pelo menos uma porgéo do
calor da reagédo exotérmica é removida entre cada uma das zonas de reagao
sucessivas. Realizar a reacdo dessa maneira requer menos capital para os
reatores. Constatou-se também que o produto que sai desse sistema reacional
pode ser alimentado diretamente em uma unidade de destilagéo sem
necessidade de resfriamento ou armazenamento adicionais. A presente
invengdo €&, portanto, um processo para preparar e-caprolactama pela
ciclizagao hidrolitica de 6-aminocapronitrila na fase vapor, processo esse que
compreende colocar em contato uma mistura superaquecida de vapor de 6-
aminocapronitrila e vapor de agua com um catalisador em uma pluralidade de
zonas de reacdao adiabaticas sucessivas, em que a mistura de vapor
superaquecida é alimentada em uma primeira zona de reagédo e um produto de
reagao final que compreende caprolactama é removido de uma zona de reagéo
final, em que outro produto de reagao intermediario & removido de cada zona de
reacdo antes da zona final de reagéo, resfriado e alimentado na zona de reagao
seguinte; e separar a caprolactama do produto de reagéo final por destilagao.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

A presente invengdo envolve a preparagao e a separagéo de uma
lactama pela reagdo de uma aminonitrila alifatica com agua na presenca de um

catalisador acido solido, sendo que a aminonitrila alifatica tem a formula geral (1):
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N=C-R-NH; (I)
em que R é um grupo alquileno que possui de 3 a 12 atomos de carbono. O
composto de formula (l) preferido é a 6-aminocapronitrila (ACN), que produz e-
caprolactama (CPL), cuja polimerizagao leva a sintese do Nylon-6.

Em um sistema que ilustra um modo de realizagdo da presente
invengao, uma corrente de 6-aminocapronitrila (ACN) e uma corrente de agua
sdo introduzidas em um misturador. A razao molar de ACN para a agua é
mantida de preferéncia na faixa de cerca de 1 a 10. A corrente de ACN pode
conter cerca de 0 a 1000 ppm de tetraidroazepina (THA) e cerca de 0 a 1% em
peso de dimero de ACN. A corrente de ACN e a corrente de agua devem
conter menos de 0,1% em peso de oxigénio dissolvido que pode ser obtido
protegendo a ACN e a agua com nitrogénio antes de alimentar o misturador. O
misturador mistura intimamente a corrente de ACN e a corrente de agua. Pode-
se utilizar misturador estatico, tal como um misturador Kenix®. Uma mistura de
ACN e agua é produzida pelo misturador e introduzida a seguir em um
vaporizador. O calor & fornecido para vaporizar a mistura de ACN/agua para
produzir uma mistura de vapor de ACN e vapor de agua. Um sistema de
aquecimento elétrico, transferéncia de calor processo a processo, vapor de
agua ou 6leo quente, que utiliza um fluido de transferéncia de calor apropriado
tal como uma substancia vendida pela Dow Chemical Company sob a marca
comercial “Dowtherm-A,” pode ser utilizada para fornecer o calor. A mistura de
vapor de ACN/vapor de agua é introduzida em um superaquecedor no qual a
mistura de vapor de ACN/vapor de agua é depois aquecida a uma temperatura
na faixa de cerca de 220°C a cerca de 300°C para produzir uma mistura
superaquecida de ACN/vapor. Um sistema de aquecimento elétrico,
transferéncia de calor processo a processo, vapor de agua de alta pressao ou
de 6leo quente, que utiliza um fluido de transferéncia de calor apropriado tal

como uma substancia vendida pela Dow Chemical Company sob a marca



10

15

20

25

comercial “Dowtherm-A,” pode ser utilizado para fornecer calor ao
superaquecedor.

O vapor de ACN/vapor de agua superaquecido é entéo
introduzido na primeira de uma pluralidade de zonas de reagdo adiabaticas
sucessivas. Cada zona de reagao contém um catalisador. Para fins meramente
ilustrativos e sem qualquer carater limitativo, um sistema pode compreender
cinco (5) zonas de reagdo adiabaticas sucessivas, especificamente uma
primeira zona de reagdo, uma segunda zona de reagao, uma terceira zona de
rea¢do, uma quarta zona de reagdo e uma zona final de reagdo. Duas (2) ou
dez (10) ou mais zonas de reagdo podem ser utilizadas de acordo com a
presente invengdo. As zonas de reagédo p odem ter o mesmo tamanho ou
tamanhos diferentes, ie., a quantidade de catalisador pode ser igual ou
diferente em diferentes zonas de reagdo. Em uma versdo preferida, a
quantidade de catalisador em cada zona de rea¢éo aumenta através das zonas
de reacdo sucessivas, sendo que a menor quantidade de catalisador €
encontrada na primeira zona de reagdo e a maior quantidade de catalisador na
zona de reacéo final. As zonas de reagdo podem ter qualquer diametro. As
zonas de reagdo devem ser isoladas para minimizar a perda de calor. As zonas
de reacdo podem ser dotadas de sensores de temperatura, por exemplo,
termopares para medir a temperatura em diferentes locais no interior das zonas
de reagao. O catalisador & de preferéncia um catalisador acido solido.

Os acidos sélidos sdo definidos como aquelas substancias que
possuem prétons ou centros catidnicos coordenadamente insaturados sobre
sua superficie (Catalysis of Organic Reactions by Supported Inorganic
Reagents by James H. Clark, VCH Publishers, Inc., Nova lorque, 1994). Com
base na definicao acima, os catalisadores acidos sélidos estdo de modo geral
classificados em duas categorias, denominadas: Acidos de Bronsted e Acidos

de Lewis. Os primeiros tendem a dar um préton, ao passo que os Ultimos
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mostram a tendéncia de aceitar um par de elétrons (New Solid Acids and
Bases - Their Catalytic Properties, by Tanabe, K., Misono, M., Ono, Y., e
Hattori, H., Elsevier, 1989). Como exemplos de Acidos de Br gnsted Acids

apropriados pode-se citar:

1. Oxidos simples (por exemplo, silica, alumina, titania, etc.);
2. Oxidos mistos (por exemplo, silica-alumina, zeoélitos, etc.);
3. Minerais de argila naturais e sintéticos (por exemplo,

montmorillonita, etc.);

4. Acidos suportados (por exemplo, silica-acido sulftrico,
zirconia sulfatada, alumina fluorada, etc.); e

5. Sélidos quer contém moléculas de agua ativadas (por
exemplo, sulfatos hidratados, etc.).

O triflato de itrio e o cloreto de aluminio em silica sdo exemplos
de catalisadores de Acido de Lewis sélidos apropriados.

No modo de realizagéo da presente invengado em que € utilizado
um catalisador acido soélido, a reagao de ciclizagao hidrolitica pode ocorrer na
superficie do catalisador. Além da reagdo de ciclizagdo hidrolitica desejada,
reacdes que sdo predominantemente catalisadas na superficie podem levar a
reagcbes intermoleculares ndo seletivas. As reagbes intermoleculares dao
tipicamente origem a derivados oligoméricos. Entretanto, no caso dos
catalisadores acidos solidos microporosos (por exemplo, os zedlitos), as
reacdes de ciclizagdo sao favorecidas em relagao as reagdes intermoleculares
devido a forma e ao tamanho dos poros e a natureza de absorg¢ao do reagente
ou fracédo intermediaria no interior dos poros do catalisador &cido soélido. Os
poros do catalisador acido solido sdo de preferéncia dimensionados para
permitir a difusdo do reagente e das fragdes do produto embora restrinjam a
formacao de particulas maiores, como resultado de reagbes intermoleculares.

Nos catalisadores acidos sélidos microporosos, as reagdes intermoleculares
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podem ser eliminadas mais tarde por passivacao da superficie externa do
catalisador acido sélido.

Os catalisadores acidos soélidos preferidos para uso na presente
invengao sao escolhidos no grupo que consiste em y-alumina, silica e titania, tal
como descrito nas Patentes US 6.262.259; US 4.625.023 e US 6.353.101. A y-
alumina & um catalisador acido sélido preferido. O catalisador pode estar na
forma de graos, granulados ou extrudados. Tipicamente, cada sistema utiliza
apenas um catalisador no sistema, embora isso ndo deva ser entendido de
forma alguma como uma limitacao.

O vapor ACN/vapor de agua superaquecido e ntra na primeira
zona de reagao. Depois entrar em contato ali com o catalisador, pelo menos
uma por¢cao da ACN é submetida a uma reagéo de catalisagcéo hidrolitica que
produz e-caprolactama. Um primeiro produto de reagao é produzido na primeira
zona de reacgao, que compreende ACN nao reagida, agua nao reagida e CPL.
A reacao de ciclizagao hidrolitica &€ exotérmica e, portanto, a temperatura dos
conteidos da primeira zona de reagdo aumenta como resultado da reagao
Conseqiientemente, a temperatura do primeiro produto de reagdo € mais
elevada do que a temperatura da ACN/ vapor superaquecida que entra na
primeira zona de reagdo. A elevagao de temperatura depende da reagao de
calor, da quantidade de catalisador na primeira zona de reagdo, da
temperatura, velocidade de fluxo e razdo molar de ACN para agua no vapor de
ACN/vapor de agua superaquecido que entra na primeira zona de reagéo.

O primeiro produto de reagéo é entao introduzido em um primeiro
dispositivo de resfriamento em que o calor é removido do primeiro produto de
reacao para produzir um primeiro produto de reagao resfriado. O primeiro
dispositivo de resfriamento pode ser um trocador de calor.

O primeiro produto de reagdo resfriado € entdo introduzido em

uma segunda zona de reagdo. Na segunda zona de reagdo, apos entrar em
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contato com o catalisador que ali se encontra, pelo menos uma porgao da ACN
no primeiro produto de reagdo resfriado é submetida a uma ciclizagéo
hidrolitica para produzir CPL e reagdo de calor. Um segundo produto de
reacdo, que compreende ACN nao reagida, agua nao reagida, CPL e
amoniaco, é produzido. A temperatura do segundo produto de reagdo é mais
elevada do que a temperatura do primeiro produto de reagao resfriado que
entrou na segunda zona de reagdo. O segundo produto de reagao € entéao
introduzido em um segundo dispositivo de resfriamento no qual o calor é
removido do segundo produto de reagao para produzir um segundo produto de
reagéao resfriado.

O segundo produto de reacao resfriado € entdo introduzido em
uma terceira zona de reacdo. Nessa terceira zona de reagédo, apds entrar em
contato com o catalisador que ali se encontra, pelo menos uma por¢cédo da ACN
no segundo produto de reagéo resfriado é submetida a uma ciclizagéo hidrolitica
para produzir CPL e reagado de calor. Um terceiro produto de reagédo que
compreende ACN nao reagida, agua nao reagida, amoniaco, e CPL € produzido
e retirado dessa terceira zona de reagao. A temperatura do terceiro produto de
reagao é mais elevada que a do segundo produto de reagao resfriado que entrou
na terceira zona de reagao. O terceiro produto de reacdo € introduzido em um
terceiro dispositivo de resfriamento no qual o calor € removido do terceiro
produto de reagao para produzir um terceiro produto de reagéo resfriado.

O terceiro produto de reacao resfriado & introduzido em uma
quarta zona de reagao. Nessa quarta zona de reagao, apds entrar em contato
com o catalisador que ali se encontra, pelo menos uma por¢ao da ACN no
terceiro produto de reagao resfriado € submetida a uma ciclizagéo hidrolitica
para produzir CPL e reagdo de calor. Um quarto produto de reagdo que
compreende ACN nao reagida, agua nao reagida, amoniaco, e CPL e

produzido e retirado de uma quarta zona de reagdo. A temperatura do quarto
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produto de reagcao € mais elevada do que a do terceiro produto de reagao
resfriado que entrou na quarta zona de reagédo. O quarto produto de reacéo é
introduzido no quarto dispositivo de resfriamento no qual o calor é removido do
quarto produto de reagao para produzir um quarto produto de reacgao resfriado.

O quarto produto de reagao resfriado € introduzido na zona de
reagdo final. Nessa zona de reagao final, apés entrar em contato com o
catalisador que ali se encontra, pelo menos uma por¢ao da ACN no quarto
produto de reacao resfriado é submetida a uma ciclizacao hidrolitica para
produzir CPL e calor de reacdo. Um produto de reacgao final que compreende
ACN nao reagida, agua nao reagida, amoniaco, e CPL é produzido e retirado
da zona de reagao final.

As cinco zonas de reagao e os quatro dispositivos de resfriamento
intermediarios sdo operados de modo que a temperatura do produto de reagao
final se situe na faixa de cerca de 225°C a cerca de 350°C, de preferéncia
cerca de 250°C a cerca de 325°C. O técnico no assunto pode determina a
quantidade de resfriamento que deve ser realizada por cada dispositivo de
resfriamento intermediario a fim de corresponder a essas faixas de
temperatura. As reacdes sdo geralmente realizadas a uma presséo de cerca de
0,01 bar absoluto a cerca de 10 bares absolutos (cerca de 1 a cerca de 1000
kPA), de preferéncia entre cerca de 1 a cerca de 3 bares absolutos (cerca de
100 a cerca de 300 kPa). As reagdes podem ser realizadas na presenca de um
gas inerte, por exemplo, argénio ou nitrogénio, e nesse caso o gas inerte pode
estar presente em um excesso de até 100 vezes em relagao a aminonitrila.

As cinco zonas de reagio e os quatro dispositivos de resfriamento
intermediarios podem ser recipientes separados ou duas quaisquer ou mais
zonas de reacdo sucessivas com resfriamento intermediario podem ser
integrados em um recipiente grande.

O produto de reagao final é entdo introduzido em uma coluna de
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destilacdo. Um destilado que compreende amoénia, agua, e constituintes com
ponto baixo de ebulicdo & separado da cauda da coluna que compreende CPL,
ACN, agua, e constituintes com ponto elevado de ebuligdo. A coluna de destilagao
contém tipicamente enchimento estruturado (nao representado). A coluna de
destilagcao opera de tal modo que o destilado seja de preferéncia removido a uma
temperatura de cerca de 97°C e a cauda da coluna é de preferéncia mantida a
uma temperatura superior a cerca de 100°C. A coluna de destilagdo é de
preferéncia operada a cerca de a pressao atmosférica e a uma razéao de refluxo de
cerca de 0,1 a 1,0, de preferéncia a cerca de 0,45 a 0,75. A alimentagao de vapor
que sai da zona de reagao final € em geral introduzida substancialmente no meio
da coluna de destilagao.

A velocidade espacial horaria ponderal (WHSV) da ACN situa-se
tipicamente na faixa de cerca de 0,1 a cerca de 5 g ACN por g de catalisador
por hora, de preferéncia dentro da faixa de cerca de 0,5 a cerca de 2,0 g de
ACN por g de catalisador por hora. As conversdes com base na ACN situam-se
na faixa de cerca de 70 a 99,9%, de preferéncia superior a 90%. A seletividade
da formagéao de CPL situa-se de preferéncia acima de 85%, de preferéncia
acima de 90%, mais particularmente acima de 95%. Esses valores de
conversado e seletividade podem se atingidos para uma vida do catalisador de
mais de 750 g CPL produzidos por g de catalisador.

Em um sistema que descreve um segundo modo de realizagao da
presente invencdo, uma corrente de ACN e a corrente de agua sao entao
introduzidas em um misturador. A razdo molar da agua para ACN & de
preferéncia mantida na faixa de cerca de 1:1 a 10:1. A corrente de ACN pode
conter cerca de 0 a 1000 ppm de tetraidroazepina (THA) e cerca de 0 a 1% em
peso de dimero de ACN. A corrente de ACN e a corrente de agua devem
conter menos de cerca de 0,1% em peso de oxigénio dissolvido que pode ser

atingido protegendo a ACN e agua com nitrogénio antes da alimentagao no
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misturador. O misturador mistura intimamente a corrente de ACN e a corrente
de agua. Pode-se utilizar um misturador estatico, tal como um misturador
Kenix®. Uma mistura de ACN e agua é produzida pelo misturador e introduzida
a seguir em um vaporizador. O calor é fornecido para vaporizar a mistura de
ACN/agua para produzir uma mistura de vapor de ACN e vapor de agua. Um
sistema de aquecimento elétrico, transferéncia de calor processo a processo,
vapor de agua ou 6leo quente, que utiliza um fluido de transferéncia de calor
apropriado tal como uma substancia vendida pela Dow Chemical Company sob
a marca comercial “Dowtherm-A,” pode ser utilizada para fornecer o calor. A
mistura vapor de ACN/ vapor de agua ¢é introduzida em um superaquecedor no
qual a mistura de vapor de ACN/vapor de agua é mais tarde aquecida a uma
temperatura situada na faixa de cerca de 220°C a cerca de 300°C para produzir
uma mistura superaquecida de vapor de ACN/ vapor de agua. Um sistema de
aquecimento elétrico, transferéncia de calor processo a processo, vapor de
agua de alta presséo ou 6leo quente, que utiliza um fluido de transferéncia de
calor apropriado tal como uma substancia vendida pela Dow Chemical
Company sob a marca comercial “Dowtherm-A,” pode ser utilizada para
fornecer o calor ao superaquecedor.

O vapor de ACN/vapor de agua superaquecido é entao
introduzido no primeiro de uma pluralidade de zonas de reagdo adiabaticas
sucessivas. Cada zona de reagéo contém um catalisador. Para fins meramente
ilustrativos e sem qualquer carater limitativo, um sistema pode compreender
cinco (5) zonas de reagdo adiabaticas sucessivas, especificamente uma
primeira zona de reagao, uma segunda zona de reagéo, uma terceira zona de
reagédo, uma quarta zona de reagao e uma zona de reacao final. De duas (2) a
dez (10) ou mais zonas de reagdo podem ser utilizadas de acordo com a
presente invengéo. As zonas de reagédo podem ser do mesmo tamanho ou de

tamanhos diferentes, isto €, a quantidade de catalisador pode ser igual ou
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diferente em diferentes zonas de reacdo. Em uma versao preferida, a
quantidade de catalisador em cada zona de reagdo aumenta através das zonas
de reagao sucessivas, com a menor quantidade de catalisador encontrada na
primeira zona de reagdo e a maior quantidade de catalisador encontrada na
zona final de reagdo. O didametro das zonas de reagdo nao é critico. As zonas
de reagédo devem ser bem isoladas para minimizar a perda de calor. As zonas
de reacdo podem ser dotadas de sensores de temperatura, por exemplo,
termopares para medir a temperatura em diferentes locais no interior das zonas
de reagao. O catalisador é de preferéncia um catalisador acido sélido, tal como
descrito anteriormente.

O vapor de ACN/vapor de agua superaquecido entra na primeira
zona de reagdo. Apds entrar em contato nessa zona com o catalisador, pelo
menos uma porgdo de ACN é submetida a uma reacéo de ciclizagao hidrolitica
que produz e-caprolactama. Um primeiro produto de reagdo € produzido na
primeira zona de reagao, que compreende ACN n&o reagida, agua néo reagida e
CPL. A reagao de ciclizagao hidrolitica é exotérmica e, portanto, a temperatura dos
conteldos da primeira zona de reagdo aumenta como resultado da reacao.
Conseqiientemente, a temperatura do primeiro produto de rea¢do € mais elevada
do que a temperatura do vapor de ACN/vapor de agua que entrou na primeira
zona de reagdo. O aumento de temperatura depende do calor da reacéo, da
quantidade de catalisador na primeira zona de reagdo, da temperatura, da
velocidade de fluxo e da razéo molar de ACN para a agua no vapor de ACN/vapor
de agua superaquecido que entra na primeira zona de reagéo.

O primeiro produto de reagdo é introduzido em um primeiro
dispositivo de resfriamento no qual um liquido de injegao frio € adicionado ao
primeiro produto de reagdo para produzir um primeiro produto de reacgao
resfriado. O primeiro dispositivo de reagdo pode ser um recipiente de mistura

separado ou uma parte integrante da primeira zona de reag&o. O liquido de
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injecao frio pode ser escolhido no grupo que consiste em &agua, metanol,
etanol, 6-aminocapronitrila, e-caprolactama, amoniaco, hexametileno diamina e
misturas de dois ou mais desses compostos. A agua € um liquido preferido de
reagé‘o. O resfriamento pela eliminagéo por calor sensivel do primeiro produto
de reagéo é realizado pelo calor latente necesséario para a vaporizagédo do
liquido de injecao frio. Devido ao fato da mudanga na entalpia especifica para
resfriar o produto de reagéo ser uma fragdo da entalpia especifica necessaria
para vaporizar o liquido de injegdo frio a quantidade necessaria de liquido de
injecéo frio € pequena em comparagdo com a quantidade do primeiro produto
de reagao.

O primeiro produto de reagao resfriado € entdo introduzido em uma
segunda zona de reagao, apds contato com o catalisador que ali se encontra, pelo
menos uma porgao da ACN no primeiro produto de reagéo resfriado € submetida a
uma ciclizagdo hidrolitica para produzir CPL e calor de reagdo. Um segundo
produto de reagdo que compreende ACN n&o reagido, agua nao reagida,
amoniaco, e CPL é produzido. A temperatura do segundo produto de reagéo é
mais elevada que do primeiro produto de reagdo que entrou na segunda zona de
reacdo. O segundo produto de reagao € introduzido em um segundo dispositivo de
reacdo em que um liquido de injegao frio tal como descrito acima é adicionado ao
segundo produto de reagao para produzir um segundo produto de reagéo resfriado.

O segundo produto de reagao resfriado € introduzido em uma
terceira zona de reagdo. Nessa terceira zona de reagdo apos contato com o
catalisador que ali se encontra, pelo menos uma porgédo da ACN no segundo
produto de reagao resfriado é submetida a uma ciclizagao hidrolitica para
produzir CPL e calor de reagdo. Um terceiro produto de reagdo que
compreende ACN néo reagido, agua n&o reagida, amoniaco n&o reagido, e
CPL ¢é produzido. A temperatura do terceiro produto de reag&o € mais elevada

que a do segundo produto de reagéo que entrou na terceira zona de reagao. 0
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terceiro produto de reagdo é introduzido em um terceiro dispositivo de
resfriamento em que um liquido de resfriamento, tal como descrito
anteriormente, é adicionado ao terceiro produto de reag¢ao para produzir um
terceiro produto de reagao resfriado.

O terceiro produto de reagdo € introduzido em uma quarta zona
de reacado. Nessa quarta zona de reagéo, apos contato com o catalisador que
ali se encontra, pelo menos uma porgao da ACN no terceiro produto de reagao
resfriado é submetida a uma ciclizagéo hidrolitica para produzir CPL e calor de
reacdo. Um quarto produto de reagdo, que compreende ACN nédo reagida,
agua nado reagida, amoniaco, e CPL é produzido. A temperatura do quarto
produto de reagdo € mais elevada que a do terceiro produto de reagéo
resfriado que entrou na quarta zona de reagao. O quarto produto de reagao €
introduzido em um quarto dispositivo de resfriamento, em que um liquido de
injecao frio, tal como descrito anteriormente, é adicionado ao quarto produto de
reagao para produzir um quarto produto de reagéao resfriado.

Como no primeiro dispositivo de reagado, o segundo, terceiro e
quarto dispositivos de resfriamento podem ser recipientes de mistura
separados ou partes integrantes da segunda, terceira e quarta zonas de
reagao, respectivamente.

O quarto produto de reagao resfriado € introduzido em uma zona final
de reagao. Nessa zona final de reagéo, apds contato com o catalisador que ali se
encontra, pelo menos uma porgao da ACN no quarto produto de reagao resfriado €
submetida a uma ciclizagao hidrolitica para produzir CPL e calor de reagdo. Um
produto de reacgao final que compreende ACN nao reagida, agua nao reagida,
amoniaco, e CPL é produzida.

A zona final de reagdo e o primeiro, segundo, terceiro e quarto
dispositivos de resfriamento intermediarios s&o operados de modo que a

temperatura do produto final de reagao se situe na faixa de cerca de 225°C a
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cerca de 350°C, de preferéncia cerca de 250°C a cerca de 325°C. O técnico no
assunto pode determinar a quantidade de resfriamento que pode ser produzida
por cada dispositivo de resfriamento intermediario para corresponder a essas
faixas de temperatura. As reagdes sao geralmente realizadas a uma pressao
de 0,01 a 10 bar absolutos (1 a 1000 kPA), de preferéncia entre 1 a 3 bar
absolutos (100 a 300 kPa). As reagdes podem ser realizadas na presenga de
um gas inerte, por exemplo, argénio ou nitrogénio, e nesse caso o gas inerte
pode estar presente em um excesso de 100 vezes em relagao a aminonitrila.

O produto final de reagao € entéo introduzido em uma coluna de
destilacdo. Um destilado que compreende aménia e agua é separado de
caudas da coluna que compreende CPL, ACN, e agua. A coluna de destilagao
contém tipicamente enchimento estruturado. A coluna de destilagéo opera de
modo tal que o destilado seja de preferéncia removido a uma temperatura de
cerca de 97°C e a cauda da coluna é de preferéncia mantida a uma
temperatura superior a cerca de 100°C. A coluna de destilagéo € operada de
preferéncia a cerca de a pressdo atmosférica e a uma razdo de refluxo de
cerca de 0,1 to 1,0, de preferéncia a cerca de 0,45 a 0,75. O alimentador de
vapor 272 que sai da zona final de reagdo é em geral introduzido
substancialmente no meio da coluna de destilagao.

A velocidade espacial horaria ponderal (WHSV) da ACN situa-
se tipicamente na faixa de 0,1 to 5 g ACN por g de catalisador por hora, de
preferéncia na faixa de 0,5 a 2,0 g ACN por g de catalisador por hora. As
conversbes com base na ACN situam-se na faixa de cerca de 70 a 99,9%,
de preferéncia acima de 90%. A seletividade da formagédo de CPL e
geralmente superior a 85%, de preferéncia superior a 90%, em particular de
preferéncia superior a 95%. Esses valores de conversdo e seletividade
podem ser obtidos um tempo de vida do catalisador superior a 750 g de CPL

produzidos por g de catalisador.
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Em outro modo de realizagao da presente invengao, pode-se usar
uma combinacgao de trocadores de calor e liquidos de injecao frios para resfriar
os produtos de reacgao intermediarios entre zonas de reagao sucessivas.

Em outro modo de realizacao da presente invengao, pelo
menos uma pequena por¢cdo de ACN recentemente resfriada ode ser
introduzida em qualquer etapa de reagao depois da primeira zona de
reagdo. Pelo menos uma por¢cdo de qualquer produto de reagao
intermediario (antes ou depois do resfriamento por troca de calor ou
injecao fria) pode também ser introduzida diretamente em qualquer zona
de reagao depois da zona de reagao que a produziu.

Em outro modo de realizagdo da presente invengao, pelo menos
uma por¢do de um produto de reagdo intermediario (antes ou depois do
resfriamento por troca de calor ou injegdo fria) ou pelo menos uma porgéo do
produto final de reagdo depois do resfriamento pode ser novamente reciclado
para a entrada da mesma zona de reagao que a produziu ou para a entrada de
qualquer outra zona de reagao que antecede a zona de rea¢ao que a produziu.

A desativagdo de um catalisador é uma parte integrante do ciclo
de vida de um catalisador. Consequentemente, a regeneragédo do catalisador
desempenha um papel importante na economia do processo total. Na presente
invengéo, depois que o catalisador € desativado para um certo nivel, ou seja, a
conversdo da ACN e/ou a seletividade da CPL cai abaixo de um valor
predefinido, o catalisador pode ser regenerado e sua atividade e seletividade
podem ser restauradas para substancialmente seu valor original.

Quando a atividade e/ou a seletividade do catalisador cair abaixo
de um valor predeterminado, primeiramente o fluxo de ACN pode ser
interrompido, ao passo que o fluxo da corrente superaquecida € mantida.
Depois de deixar passar vapor de agua através do sistema do reator por cerca

de 1 a 10 horas, de preferéncia por cerca de 2 a 5 horas, a temperatura do
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superaquecedor pode ser ajustada para cerca de 270°C e ar pode ser
adicionado a seguir ao sistema, de preferéncia antes do primeiro reator, em
uma velocidade tal que permita controlar o local do “lugar quente”. O “lugar
quente” é o local no reator de leito fixo em que ocorre uma excursao rapida de
temperatura devido a uma reagao exotérmica. O “lugar quente” &, portanto de
preferéncia controlado de que modo a se deslocar progressivamente ao longo
do comprimento dos reatores a partir do primeiro reator. A temperatura maxima
do “lugar quente” deve ser controlada entre cerca de 500°C e cerca de 750°C,
de preferéncia entre cerca de 550°C e cerca de 700°C, para regenerar
substancialmente o leito total do catalisador, e a0 mesmo tempo minimizar o
efeito sobre a atividade do catalisador de uma sinterizaggo em alta
temperatura. O processo de regeneragao é tipicamente considerado concluido
quando o processo exotérmico de temperatura em cada reator desaparece. O
fluxo de ar é entdo desligado, e espera-se até que o oxigénio seja
suficientemente purgado do sistema, a temperatura do superaquecedor é
ajustada ao valor desejado e o alimentador de ACN ¢é ligado.

Deve-se observar que os exemplos a seguir sao apresentados
para demonstrar mais detalhadamente e ilustrar melhor os varios aspectos e
caracteristicas individuais da presente invengao e devem ser entendidos como
nao-limitativos. Eles se destinam a ilustrar a presente invengao, mas de forma
alguma a limita-la indevidamente.

EXEMPLO 1

A ciclizagdo hidrolitica da ACN foi realizada em um sistema de
reator adiabatico integrado de cinco etapas com resfriamento intermediario,
seguida de uma coluna de destilagdo para a separagdo do produto. O
equipamento experimental consiste em:

e Dois tambores de alimentagdo, um dos quais contém agua

destilada, e o outro, ACN. Os dois tambores de alimentagdo foram mantidos
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sob uma manta de nitrogénio e borrifados com nitrogénio para remover o
oxigénio dissolvido.

e Um vaporizador que consiste em um tubo em um invélucro de
aco inoxidavel de 1 %2 polegada aquecido por vapor a 140 psig no involucro.
Este foi alimentado a partir dos tambores de alimentagao por duas bombas de
medigao (FMI). Um misturador Kenix® foi fixado entre o vaporizador e as
bombas FMI para assegurar a mistura completa dos reagentes. Uma
canalizagédo foi ligada ao fundo do vaporizador para drenagem a partir do
vaporizador, se for necessario.

e Um superaquecedor aquecido eletricamente, que levou o vapor
a partir do vaporizador e superaqueceu esse vapor a temperatura de entrada
do primeiro reator.

e Cinco reatores bem isolados com resfriamento intermediario ou
alimentagédo ou condigbes para injetar agua de resfriamento nos reatores. Os
reatores foram feitos de tubos de acgo inoxidavel de 1 %2 polegada. Os
comprimentos dos leitos de catalisador para as etapas 1 a 5 foram de 9, 12, 18,
26 e 84 polegadas, respectivamente. Os cinco reatores foram carregados com
165,4, 272,8, 3644, 5056, e 14294 g de catalisador y-alumina,
respectivamente, na forma de extrudados cilindricos. Cintas de aquecimento
enroladas em torno do reator foram controladas manualmente por reostatos de
poténcia projetados para compensar o calor perdido através da isolagao do
reator, que pode ser substancial nessa escala experimental muito pequena em
que a area de superficie para as razées de volume sdo significativamente
maiores que em escala de fabricagdo comercial. Um pogo termometrico foi
instalado ao longo do comprimento dos quatro primeiros reatores, que
continham dois termopares de pontos multiplos para medir vinte temperaturas
ao longo do comprimento do reator. O quinto reator continha um termopar

interno em cada extremidade do reator para monitorar as temperaturas de
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entrada e de saida. Um conduto aquecido de transferéncia de calor que atuava
como um resfriador ligava o quarto e o quinto reatores.

Os reatores foram carregados com extrudados cilindricos de 1/8”
de catalisador de catalisador de y-alumina obtidos junto a Degussa (densidade
aparente de 0,7551 g/cm®; e area superficial BET de 350 m?/g). A alimentagéo
compreendida 30 g/min de ACN e 30 g/min de agua, WHSV de 1.0 hr" O
sistema executado com temperaturas de entrada/saida dos cinco reatores a
cerca de 295°C/307°C, 302°C/307°C, 288°C/312°C, 296°C/300°C, e
260°C/290°C, respectivamente, para um tempo total de fluxo de 8 horas. O
sistema funciona a uma pressao ligeiramente superior a 1 atm.

A saida do quinto reator foi conectada a entrada de uma coluna
de destilagdo. O vapor alimentado a partir da saida do quinto reator foi
alimentado substancialmente no meio de uma coluna de destilagdo, que foi
mantida a pressao atmosférica. A coluna de destilagao separou amoniaco,
agua, e impurezas com pontos baixos de ebuligado dos produtos de reagao que
compreendem CPL, amoniaco, agua, ACN nao convertida, e pequenas
quantidades de outras impurezas com pontos baixos e elevados de ebuligcao
que foi eluida a partir de um sistema de reator de cinco etapas.

O amoniaco, a agua e as impurezas com pontos baixos de
ebulicao foram condensados em um condensador fixado na parte superior da
coluna de Oldershaw e uma porgao variavel voltada para a parte superior da
coluna como refluxo para manter a temperatura do condensador a 97°C (razéao
de refluxo de 0,65). A parte superior do condensador esta conectada a um
coletor de ventilagdo para descarregar pequenas quantidades de
gases/vapores nao condensaveis que emanam da coluna de destilagao.

CPL, agua, e outros componentes (impurezas) com pontos
elevados de ebulicao foram coletados em uma caldeira (ou cadinho) na parte

inferior da coluna de Oldershaw. O produto liquido contendo CPL e cerca de 25%
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em peso de agua foi continuamente removido da caldeira por uma bomba de
medicdo (FMI) e coletada em um tambor de 55 galGes. As analises do produto
liguido mostraram uma seletividade de 99,6% para a CPL e uma conversao de
ACN total de 95%. O rendimento resultante de 94,6% de CPL permaneceu cerca
de constante para a duragao total de 8 horas de funcionamento. As analises do
produto liquido ndao mostram qualquer mudanga significativa no nivel de
impurezas em comparagao com o da saida do quinto reator.
EXEMPLO 2

De modo analogo ao Exemplo 1, um segundo funcionamento foi
realizado essencialmente sob condi¢gbes idénticas, com a exceg¢ao do fato da
composicao de alimentacao foi reduzida para 20 g/min de ACN e 20 g/min de
agua. As anadlises do produto coletado na caldeira/cadinho da coluna de
Oldershaw mostraram uma seletividade de 99,6% para a CPL e uma conversao
de ACN total de 98,7%. O rendimento resultante de 98,3% de CPL permaneceu '
cerca de constante para a duragado total de 7 horas de funcionamento. As
analises do produto nao mostram qualquer mudanca significativa no nivel de

impurezas em comparagao com o da saida do quinto reator.
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REIVINDICACOES

1. PROCESSO PARA PREPARAR &-CAPROLACTAMA

(CPL), pela ciclizagao hidrolitica de 6-aminocapronitrila (ACN) na fase vapor,
caracterizado pelo fato de que compreende:

(a) colocar em contato uma mistura superaquecida de vapor de 6-
aminocapronitrila e vapor de agua com um catalisador em uma pluralidade de
zonas de reacdo adiabaticas dispostas em sucessao e que contém o
catalisador, comegando com uma primeira zona e reagdo e terminando com
uma zona final de reagdo, em que a mistura de vapor superaquecida &
alimentada na primeira zona de reagao, e um produto final de reagdo que
compreende CPL é removido da zona final de reagdo, e de cada zona de
reagdo antes da zona final de reagdo um produto intermediario de reacéo €
retirado, resfriado e alimentado a seguir na zona de reagéao seguinte; e

(b) separar a CPL do produto final de reagao por destilagao.

2. PROCESSO, de acordo com a reivindicacdo 1,
caracterizado pelo fato de que a 6-aminocapronitrila na mistura de alimentagéo
contém cerca de 0 a cerca de 1000 ppm de tetraidroazepina e cerca de 0 a
cerca de 1% em peso de dimero de 6-aminocapronitrila.

3. PROCESSO, de acordo com a reivindicagao 1,
caracterizado pelo fato de que a razdo molar de agua para a 6-
aminocapronitrila da mistura de alimentagao se situa na faixa de 1:1 a 10:1.

4. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado pelo fato de que o resfriamento de pelo menos um dos produtos
de reagao intermediarios compreende troca de calor.

5. PROCESSO, de acordo com a reivindicagao 1,
caracterizado pelo fato de que o resfriamento de pelo menos um dos produtos
de reacao intermediarios compreende a adi¢do de um liquido de injeg¢ao frio a

pelo menos um dos produtos de reacgéo intermediarios, em que o liquido de



10

16

20

25

injecao frio &€ selecionado no grupo que consiste em agua, metanol, etanol,
amoniaco, 6-aminocapronitrila, CPL, hexametileno diamina e misturas de dois
ou mais desses compostos.

6. PROCESSO, de acordo com a reivindicacdo 1,
caracterizado pelo fato de que compreende uma primeira zona de reagéo
adiabatica e uma zona final de reagao adiabatica.

7. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado pelo fato de que compreende uma primeira zona de reacéo
adiabatica, uma zona final de reacao adiabatica e pelo menos 3 zonas de
reacdo adiabaticas sucessivas.

8. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 7,
caracterizado pelo fato de que compreende pelo menos 8 zonas de reagéo
adiabatica sucessivas.

9. PROCESSO, de acordo com a reivindicagédo 1,
caracterizado pelo fato de que a mistura de alimentacdo de vapor de 6-
aminocapronitrila e vapor de agua é feita por um processo que compreende:

(a) misturar a 6-aminocapronitrila com agua;

(b) vaporizar a mistura de 6-aminocapronitrila e agua; e

(c) aquecer a mistura vaporizada de 6-aminocapronitrila e agua a
uma temperatura na faixa de cerca de 220°C a cerca de 300°C.

10. PROCESSO, de acordo com a reivindicagcdo 1,
caracterizado pelo fato de que compreende ainda:

(@) interromper o fluxo da mistura de alimentacdo de 6-
aminocapronitrila e vapor de agua através da primeira zona de reagao
adiabatica, as zonas sucessivas de reagdo adiabéatica e a zona final de reagéo
adiabatica quando menos de cerca de 95% da 6-aminocapronitrila na mistura
de alimentacao for convertida em CPL no produto final de reacéo;

(b) colocar o catalisador na primeira zona de reagéo adiabatica,
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as zonas de reagao adiabatica sucessivas e a zona final de reagao adiabatica
em contato com vapor de agua; e entéao

(c) colocar o catalisador na primeira reagao adiabatica, as zonas
de reagao adiabatica sucessivas e a zona final de reagdo adiabatica em
contato com uma mistura de ar e vapor de agua.

11. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdao 10,
caracterizado pelo fato de que na etapa (b) o catalisador & colocado em contato
com vapor de agua por cerca de 1 a cerca de 10 horas.

12. PROCESSO, de acordo com a reivindicagao 11,
caracterizado pelo fato de que na etapa (b) o catalisador & colocado em contato
com o vapor de agua por cerca de 2 a cerca de 5 horas.

13. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 10,
caracterizado pelo fato de que na etapa (b) o vapor de agua esta a uma
temperatura de cerca de 270°C.

14. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 10,
caracterizado pelo fato de que na etapa (c) a temperatura maxima em qualquer
uma entre a primeira zona de reagao adiabatica, as zonas de reagéo
adiabaticas sucessivas e a zona final de reagao adiabatica nao & superior a
cerca de 750°C.

15. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdao 14,
caracterizado pelo fato de que na etapa (c) a temperatura maxima em qualquer
uma entre a primeira zona de reacdo adiabatica, as zonas de reacéo
adiabaticas sucessivas e a zona final de reagédo adiabatica esta situada na
faixa de cerca de 550°C a cerca de 700°C.

16. PROCESSO, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado
pelo fato de que o catalisador compreende um catalisador acido sélido.

17. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdao 16,

caracterizado pelo fato de que o catalisador acido solido € escolhido no grupo



10

que consiste em acidos de Bronsted e acidos de Lewis.

18. PROCESSO, de acordo com a reivindicagao 17,
caracterizado pelo fato de que o catalisador acido sélido € escolhido entre o
grupo que consiste em silica, alumina, titdnia, silica-alumina, zedlitos,
montmorillonita, silica-acido sulfarico, zirconia sulfatada, alumina fluorada,
sulfato hidratado, triflato de itrio e cloreto de aluminio em silica.

19. PROCESSO, de acordo com a reivindicacdo 18,
caracterizado pelo fato de que o catalisador acido sélido compreende y-alumina.

20. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado pelo fato de que compreende mais de cerca de 90% de
conversao da 6-aminocapronitrila na mistura de alimentagao em CPL.

21. &-CAPROLACTAMA (CPL), caracterizada pelo fato de ser

produzida pelo processo conforme descrito na reivindicagao 1.
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Resumo
“PROCESSO PARA PREPARAR g-CAPROLACTAMA (CPL) E &-
CAPROLACTAMA (CPL)”

As lactamas, em particular a e-caprolactama, sao produzidas pela
ciclizagao hidrofébica de aminonitrilas, em particular 6-aminocapronitrila, na
fase vapor em uma pluralidade de zonas de reagdes adiabétidas de leito fixo
dispostas sucessivamente em que pelo menos uma porgao do calor da reagao
exotérmica é removida entre cada uma das zonas de reagao sucessivas.
Realizar a reagdo dessa maneira requer menos capital para o préprio reator.
Descobriu-se ainda que o produto que sai de um sistema de reagéo pode ser
alimentado diretamente em uma unidade de destilagdo sem necessidade de

resfriamento ou armazenamento adicional.
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