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La invención se refiere a la preparación de lac 
tamas, en particular ^-caprolactama, a partir de las 
cetoximas correspondientes, combinada con la recuperación 
de estas lactamas del medio de reacción.

Es sabido que las lactamas pueden obtenerse a 
partir decetonas alicíclicas mediante reagrupación intra 
molecular - conocida con el nombre de transposición de 
Beckmann - cuya transposición tiene lugar en un medio - 
fuertemente ácido y es catalizada por éste.

Además del ácido sulfúrico como medio fuertemen 
te ácido adecuado, se hace mención también de otros medios 
ácidos, tales como ácido fosfórico, o mezclas de ácido - 
acético y anhidrido acético o una masa fundidad de bisul 
fato amónico pero, en la práctica, para la transposición 
de la oxima de la ciclohexanona a ¿ -caprolactama - que 
es en la actualidad la lactama más producida a escala in 
dustrial - se utiliza generalmente oleum de 6% en peso, 
en una proporción de 1 mol de oxima anhidra a 1,5 moles 

de ácido sulfúrico. Las cantidades muy pequeñas de hume­
dad presentes en la oxima que ha de ser sometida a trans 
posición se eliminan mediante el S0^ libre del oleum. La

transposición en este medio tiene lugar a aproximadamente 
125 se.

De esta forma puede obtenerse ^ -carolactama 
a partir de la oxima de ciclohexanona, de una f.ima rá-
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pida, continua y con un rendimiento muy elevado.

Actualmente, hay una desventaja unida a este 
procedimiento, a saber, la producción del sulfato amó­
nico como subproducto.

No obstante con objeto de poder separar la lac 
tama del medio de reacción de ácido sulfúrico, es habi­

tual neutralizar el medio reaccionante con agua amonia­
cal hasta un valor del pH de aproximadamente 4,5, como 
resultado de lo cual llega a flotar una capa que consis 
te fundamentalmente en laotama, sobre la solución de - 

sulfato amónico formada que contiene aproximadamente 40% 
en peso de sulfato amonioo y solamente poca lactama, de 
forma tal, que la separación de las capas puede efectuar 

se de una forma sencilla. La lactama puede recuperarse 
de cada una de las capas por extracción.

En un procedimiento de este tipo el ácido sul­
fúrico o el oleum empleado para la transposición se con­
vierte completamente en sulfato amónico, dando como re­
sultado aproximadamente 1,7-1,9 toneladas de sulfato am¿ 
nico que es obtenido como subproducto, por cada tonela­
da de ^-caprolactama producida.

Además, debe considerarse el hecho de que, en. 
la preparación de lactamas, se usan normalmente cetoximas 
como material de partida, las cuales, a su vez, se han 
obtenido haciendo reaccionar las cotonas en cuestión con
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sulfato hidroxilamonio.

En escala industrial, el sulfato de hidroxila— 
monio se obtiene por lo general mediante la aplicación 
de la llamada síntesis de Raschig, la cual se basa en 
la reducción de nitrito amónico con dióxido de azufre 
en una solución que contiene bisulfito amónico, formán­
dose como producto intermedio la sal amónica del ácido 

hidroxilamino-disulfónico. Mediante hidrólisis de esta 
sal seguida de neutralización con amoniaco se obtiene 
una solución de sulfato de hidroxilamonio y sulfato amó 
nico.

La reacción de esta solución con una cetona, 
por ejemplo, con úiclohexanona, produce de nuevo, ade­
más de la oxima de la ciclohexanona deseada, una solu­
ción de sulfato amónico de aproximadamente 40% en peso, 
la cual, despuós de concentrarse por evaporación pro­
porciona 2,5-2,7 toneladas de sulfato amónico como sub 

producto, por cada tonelada de ^-caprolactama produ- 
cids,*

Esto significa que, junto con la producción 
conjunta de 1,7-1,9 toneladas de sulfato amónico corres 
pondiente a la transposición de la oxima, se produce un 
total de 4,2-4,6 toneladas de sulfato amónico como sub­

producto, por cada tonelada de ^-caprolactama produci­
da.
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Aunque este sulfato amónico se emplea como fer­
tilizante en regiones tropicales y en países subtropica­
les, las perspectivas en relación con ventas producti­

vas, están bastante lejos de ser atrayentes, como resul­
tado de la baja 3e los precios de venta, en particular 
como consecuencia de los costos elevados de transporte 
a dichos paises tropicales o subtropicales.

La invención proporciona un procedimiento, - 
exento de sulfato amónico, ya que las soluciones de sul 
fato amónico obtenidas como sub-productos en las diver­
sas ̂ etapas del procedimiento se queman finalmente, con 
recuperación de SOg.

El SOg recuperado, a su vez, satisface el re­

querimiento de SOg del procedimiento Raschig para la - 
preparación de sulfato de hidroxilamonio, asi como el 
requerimiento de SOg para la preparación de la cantidad 
de oleum necesaria para la tranposición de Beckmann.

La mediada esencial en el procedimiento de - 
aouerdo con la presente invención consiste en la solución 
de sulfato amónico, que se obtiene como subproducto en 
la síntesis de hidroxilamina de acuerdo con Raschig y en 

la síntesis de oxima, siendo utilizada en la neutraliza 
ción de la mezola de lactama y ácido sulfúrico obtenida 
despuás de la transposición de Beckmann.

Mediante extracción con un disolvente orgánico
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para la lactama inmiscible en agua, la lactama puede ahora 

recuperarse de la mezcla neutralizada en dicha forma, cu­
ya mezcla es esencialmente una solución de lactama y bi­

sulfato de amonio en agua, que puede contener además al­
go de sulfato amónico, mientras que la solución desprovis 

ta de lactama tiene una concentración suficientemente ele 
vada para permitir la recuperación de dióxido de azufre 
de ella, en una forma conocida mediante combustión.

"Cebe hacerse constar que previamente se ha pro 
puesto la separación de lactama mediante extracción de la 
mezcla de reacción que contiene ácido sulfúrico y lacta­
ma, despuás que esta mezcla habia sido dispuesta en con­
diciones que favorecen la extracción con un disolvente 

orgánico, por dilución y posiblemente neutralización. — 
Dependiendo del valor del pH de la mezcla a extraer, se 

han citado como disolventes de extracción el benceno y 
el tolueno para mezclas de reacción de menor adidez, míen 
tras que en el caso de mezclas de reacción que son toda­
vía fuertemente ácidas deben preferirse cloroformo y - 
otros hidrocarburos clorados, tales como 1,2- dicloroeta 
no y 1,1,2,2-tetracloroetano.

Se ha propuesto por último para la lactama que 
ha de extraerse de una mezcla de lactama y ácido sulfúri 

co, disminuir el valor del pH de la mezcla antes de la 
extracción mediante la adición de una cantidad tal de -
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sulfato amónioo y agua 3e modo que la relación molar de 

(NH^)gSO^ a HgSO^ en la solución a extraer tenga un va- 
lor de 0)75:1* En estas descripciones conocidas nunca 
se ha sugerido que las soluciones de sulfato amónico que 
proceden de la síntesis de hidroxilamina y de la oxima- 
ción se emplean para neutralizar la mezola de transposi 

clón de lactama y ácido sulfdrioo a extraer. Esta solu­
ción de sulfato amónico es particularmente adecuada, - 
entre otras razones, debido a que contiene agua sufi­

ciente para continuar formando una solución despuós de 
haber sido mezclada con la mezola de trasposición de — 
lactama y ácido sulfdrico. No es necesario la adición 
de agua adicional para mantener el conjunto en solu­
ción.

Mediante la aplicación del procedimiento de 
acuerdo con la invención se lleva a cabo un procedimien 

to más económico, que es el caso del procedimiento de 
acuerdo con el cual todas las soluciones de sulfato — 

amónico obtenidas como subproductos en las diversas eta 
pas del procedimiento-preparación de hidroxilamina, - 
oximación, transposición a laotama y recuperación de 
laotama- se quemarán directamente, con recuperación - 
de dióxido de azufre,

En el procedimiento de acuerdo con la inven­
ción se emplean un máximo de 4,4 moles de por cada
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mo de ^-caprolactama, cuyo llega a estar disponible 

en forma de solución de sulfato amónico y bisulfato amó­
nico al 50-60% en peso, y de cuya solución se recupera 
SOg por combustión.

En un procedimiento comparable con óste, sin 
aplicación de la medida de acuerdo con la invención pue­
den usarse 7,4 moles de NH^ por mdde ^ -caprolactama, 
cuyo NH^ se libera en forma de solución de sulfato amóni 

co al 40% en peso, y de la cual puede recuperarse o bien 
SOg, tambián mediante combustión, o bien sulfato amónico 
mediante evaporación y cristalización.

En la Figura 1 adjunta se presenta esquemática 
mente un modo de llevar a cabo el procedimiento, en la 

cua A representa una zona de síntesis de hidroxilamina,
B una zona de oximación, C una zona de síntesis de oleum, 

D una zona en la que tiene lugar la trasposición de Beck- 
mann, E una zona de mezcla, F una zona de extracción y 
O una zona de combustión para la descomposición tármica 
de las soluciones conteniendo sulfatos.

A travás de las tuberías 1, 2 y 3a se alimenta 
la zona de síntesis de hidroxilamina con los reactivos 
requeridos, principalmente amoniaco, una solución de ni­
trito amónico y dióxido de azufre.

De acuerdo con la ecuación de reacción:
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NH4NO2 4 m^0H42S0g H0N(S0^NH^)g

ae obtiene .una solución de la sal amónica del ácido hi- 

droxilamino^disulfónico solamente a baja temperatura; — 
por ejemplo OBC, cuya solución se calienta posteriormen 
te; como resultado de lo cual la sal amónica del ácido 

hidroxilamino-disulfónico se hid.roliza y eventualmente se 
transforma en una solución que contiene sulfato de hi*- 

droxilamonio y amonio y bisulfato de amonio de acuerdo 
con las ecuaciones de reacción:

H 0 N ( S 0 ^ ) g  4- HgO ----------- *  HONHSO-^ 4- NH^HSO  ̂ y

H O N H S O ^  4- HgO -------- * HONH^ . KH^SO^

despuás de haber sido neutralizada oon amoniaco, la so­

lución que contiene sulfato de hidroxilamonio fluye des 
de la zona A a travás de la tubería 4 a la zona de oxima 
oión B, en donde la sal de hidroxilamonio reacciona oon 
una cetona alimentada por la tubería 5, con formación - 

de una oxima. Las condiciones de pH adecuadas para esta 
reacción pueden lograrse suministrando agua amoniacal a 
travás de la tubería 14. La oxima formada se envía a - 

travás de la tubería 6 a la zona de reacoión D, en cuya 
zona se admite a travás de la tubería 7, la cantidad de
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oleum requerida para la transposición de Beckmann y que 

se origina en la zona ae síntesis ge oleum 0. Una mezcla 
3e reacción de lactama y ácido sulfúrico fluye desde la 
zona de transposición D a travós de la tubería 8 hasta - 
la zona de mezcla E, donde esta mezcla de lactama y áci­
do sulfúrico se mezcla de acuerdo con las medidas de la 

invención con una solución de sulfato amónico alimentada 
a travós de la tubería 9, cuya solución se obtiene des- 
puás de que la oxima formada en la zona de oximación B, 
ha sido separada. La solución resultante de lactama, sul 
fato amónico y ácido sulfúrico en agua se conduce desde 
la zona de mezcla E a travós de la tubería 10 a la zona 
de extracción F, donde tiene lugar la extracción en con 

tracorriente con un disolvente da extracción de lactama, 
cuyo disolvente ha sido suministrado a través de la tube 
ría 11 y no es miscible con agua. Una solución de laota- 

ma en el disolvente orgánico de extracción se descarga 
desde la zona de extracción F a travós de la tubería - 
12 en una zona ge separación no representada en la figu 
ra. En esta zona la lactama disuelta y el disolvente de 

extracoión se separan mediante evaporación del disolven­
te de extracción y/o mediante lavado con agua, con lo - 
cual el disolvente de extracción retoma a la zona de - 
extracción F a travós de la tubería 11.

La solución de sulfato amónico y ácido sulfú-
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rico en agua qu.e ha sido desprovista ge laotama se conga 
ce a través ge la tubería 13 a la zona ge combustión G, 

gonge tiene lugar la descomposición térmica a elevada - 
temperatura, y el azufre, previamente combinado como ra­

dical sulfato, se libera en la forma de dióxido de azufre. 
Este gas de dióxido de azufre se recircula a través ge - 

las tuberías 3* 3a y 3b respectivamente, a la zona A ge 
síntesis de higroxilamina y a la zona C ge síntesis de 
oleum, respectivamente.

La descomposición térmica en la zona de com­
bustión G de la solución conteniendo sulfato amónico y 
ácido sulfúrico puede efectuarse, por ejemplo mediante 
pulverización ge la soluoión en una llama de gas natural, 
en la cual se obtiene un gas que contiene principalmente

^2' ^ 2  ^ ̂ 2^ y <1̂ 0 tiene una temperatura de aproximada­
mente 1.000SO.

Por enfriamiento de este gas, primero en un in 
tercambiador ge calor, con producción de vapor de agua, 

y a continuación en un refrigerante mediante agua de re 
frigeración, se condensa la mayor parte del vapor ge agua 

originalmente presente en el gas, mientras que a una tam 

peratura de aproximadamente 30S0, se obtiene un gas que 
contiene SOg, el cual, al lado del nitrógeno, contiene 

todavía vapor de agua. Puesto que, para llevar a cabo un 
procedimiento oiclico en el cual no se necesite suminis-
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trar o descargar ácido sulfúrico del ciclo, la posibili 

dad de preparar oleum es esencial con respecto a la trans 
posición de Beckmann, será necesario con respecto a la 

zona de preparación de oleum, 0, partir de un gas porta 
dor de SOg, en el oual la relación molar de SOg a HgO - 
sea mayor que 1:1, con preferencia mayor que 1,5:1.

Un gas que contiene SOg, que tenga un contení 
do tan bajo de agua puede obtenerse de una manera senci 
lia lavando el SOg, que se suministra a travás de la tu 
baria 3bp a la zona de preparación de oleum <j , en una - 
zona de lavado H, con la solución de la sal amónica del 

ácido hidroxilamino-disulfónico formado primeramente co 
mo producto intermedio en la zona de síntesis de hidro- 

xilamina A, cuya solución tiene una temperatura de apro 
ximadamente OSO y que se suministra a la zona de lavado 
H, a travás de la tubería 4a y vuelve a la zona de sín­
tesis de hidroxilamina A, a travás de la tubería 4b.

En este contacto con el gas que contiene SOg 
para ser lavado, esta solución será calentada hasta - 
aproximadamente 25SC, mientras que el vapor de agua oon 

densa del gas a lavar, como resultado de lo cual la re­
lación SOg a HgO aumenta hasta el valor requerido para 
la preparación de oleum en la zona 0.

Es cambián posible preparar un gas que oontie 
ne SOg con un contenido tan bajo de agua, mediante el en
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friamiento directo de la corriente de gas que contie­

ne SOp con otra corriente adecuada del proceso, por - 
ejemplo, la solución concentrada que contiene sulfato 

amónico y ácido sulfúrico que permanece despuás que se 

ha separado la lactama, como resultado e la extracción 
en un disolvente orgánico inmiscible en agua.

En la solución que contiene sulfato amónico 
y áoido sulfúrico la relaoiÓn molar entre sulfato amó 
nico y la suma da sulfato amónico y ácido sulfúrico - 

libre estará cerca de la correspondiente al bisulfato 
de amonio, esto es, aproximadamente 0,5; son posibles 
desviaciones relativamente pequeñas de esta relación 
y, en la práctica, la lactama por ejemplo podrá extraer 
se de soluciones en las cuales la relación molar entre 
sulfato amónico y la suma de sulfato amónico y ácido 

sulfúrico varié desde 0,45 a 0,63. Asimismo si la re­
lación molar en la solución no asciende a 0,5 exacta­
mente, la solución se denominará, tanto más adelante 

como en las Reivindicaciones, fundamentalmente como - 
una solución "que contiene bisulfato de amonio".

En la figura II se presenta un modo de reali 
zación de este procedimiento; en lo esencial oorrespon 
de con la forma de realización ilustrada mediante la 
figura 1.

La diferenoia es que ahora el SOg suminis-

9- 5-72 13 -



10

15

20

25

9- 5-72

traáo a la zona C de preparación de oleum a travós de 

la tubería 3b se lava en la zona de lavado H con la so 
lución a descargar de la zona de extracción F, cuya so 

lución fundamentalmente contiene bisulfato de amonio y 
tiene una temperatura de aproximadamente 20SC y que se 
suministra a la zona de lavado H, a travós de una tube 
ría 13a y se conduce a la zona de combustión 0, a tra- 
vás de una tubería 13b, el evaporador K y una tubería 
13c.

En su contacto con el gas que contiene SOg 
para lavar, esta solución se calentará a aproximadaman 
te 30SC, mientras el vapor de agua condensa del gas a 
lavar, como resultado de lo cual la relación SOg a HgO

se aumenta hasta el valor requerido para preparar oleum 
en la zona 0.

Cuando el procedimiento descrito anteriormen 
te se aplica a una instalación de caprolactama que tie­
ne una producción anual de 100.000 toneladas será posi­

ble, por ejemplo, que un gas que contiene SOg obtenido 
por combustión en una llama de gas natural de una solu 

ción previamente concentrada hasta aproximadamente 80% 
en peso y que consta fundamentalmente de bisulfato de 
amonio, cuyo gas contiene aproximadamente 5,5% en volu 
men de HgO además de 6,8% en volumen de SOg, sea lava­
do en la columna de lavado H con 99.000 kg de solución
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exenta de laotama producida en la zona de extracción F, 

durante lo cual la solución se calienta desde 20 a 303C. 
En una cantidad de 57.000 m^ N por hora y a una tempera 
tura de 35BC, la corriente de gas que contiene SOg se en 

fría entonces a 303C, con la condensación de aproximada­
mente 690 Kg de vapor de agua, con lo que la composición 
del gas será la siguiente:

SOg 6,9% en volumen
HgO 4,1% en volumen

°2 6,8% an volumen
COg 5,3% en volumen
Ng 76,9% en volumen
Este gas es adecuado para ser convertido a - 

oleum que contieno hasta más del 20/' de 30^ libre. Cuan 

do so emplea un oleum de esa concentración, la oxima de 
ciclohexanona que no ha sido previamente secada y que 
tiene un contenid.o en humedad de 5—6"̂ , puede ser conver 
tida todavía fácilmente en caprolactama.

Los siguientes ejemplos numóricos puedan ser­
vir para ilustrar la invención en la que se obtiene - 

6 -caprolactama partiendo de oiolohexanona. En el pri 
mer ejemplo la oximación final ha tenido lugar a un va­
lor del pH de 4,5, de forma tal que el valor del pH de 

la solución que contiene sulfato amónico y pasa a travós 
de la tubería 9 asciende a 4,5, es decir, la relación -
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<"4>2S°4
lsl, Mientras que en el segundo

(m^)gso^ 4 tqso^

ejemplo, le oximaoMn se ha llevado a oabo en contraco­

rriente a un valor del pH de 1 ,5  como resultado de lo 
cual la relación molar (NH^jgSO^

, , en la so
(NH^SO^ 4 HgSO^

lución 3e sulfato amónico que sale fuera ascienae a - 
0,84sl.

Las composiciones ae las corrientes principa- 
los del procedimiento de los ejemplos están dadas en í.r 
ma de tablas) la numeraoidn de las corrientes del proce­
dimiento corresponde con los números de las tuberías por
los que pasan las corrientes, de acuerdo con la desorip- 
ción ¡le la figura.

9- 5-72
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En el procedimiento de acuerdo con el ejemplo 
I una solución (corríante 10) que contiene aproximadamen 

te 11,3% en peso de laotama se extrae con cloroformo, re 
saltando, de una parto, una solución de 30% en peso de lac 

tama en cloroformo y, de la otra, una solución de 51% en 
peso de ácido sulfdrico y sulfato amónico.

En el procedimiento de acuerdo con el ejemplo 
II, la solución de laotama (corriente 10) a extraer con­

tiene menos agua oomo resultado de condiciones diferentes 
en la oximación, paro se requiere una oantid.ad mayor de 
oloroformo debido al contenido de ácido máB elevado, que 
tiene una influencia desfavorable sobre el coeficiente de 
distribución de la lactama en la extracción. Se extrae 
una solución que contiene 13'̂  en peso de lactama, proda 
oiendo, por una parte, una solución al 10% en peso de - 
laotama en cloroformo y de otra una solución al 56% en 
peso de ácido sulfúrico y sulfato amónico.

Desde un punto de vista eoonómico, se prefiere 
el procedimiento de acuerdo con el ejemplo II con respeo 
to al del ejemplo I, en vista de la cantidad menor de - 
NH^ empleada y de la cantidad menor de combustible em­

pleada en la descomposición tármica de la solución mas 
concentrada de sulfato amónico y ácido sulfúrico.

La presente solicitud, que corresponde a la — 
presentada en Holanda, el 7 de Mayo de 1971, bajo el
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Na 7106341 y el 3 de Noviembre de 1971, bajo el Na 

7115110, se acoge a los beneficios del Articulo 51 del 
vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

se presentan para que sean objeto de esta solicitud de 
Patente de Invención en EspaEa, por VEINTE años, son 
los siguientes:

1.- Procedimiento para la preparación de lac 
tamas por transposición intramolecular de las cetoximas 
correspondientes en un medio de ácido sulfúrico y recu 
peración de las lactamas de este medio de ácido sulfúri 

oo, mediante extracción con un disolvente orgánioo pa­
ra lactamas inmiscible en agua, estando caracterizado 
este procedimiento porque el medio de áoido sulfúrico 
que contiene lactama se mezcla primero con soluciones 
acuosas que contienen sulfato amónico y se obtienen 

como subproductos en la síntesis —conocida en si mis­
ma- de sulfato de hi^roxilamonio sobre la base da una

REIVINDICACIONES

Los puntos de invención propia y nueva, que
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reducción ge nitrito amónico con dióxido de azufre, se 

gu.ida por el tratamiento de la solución resultante que 
contiene sulfato de hidroxilamonio durante la oxima—  
ción de cetonas a oetoximas, y porque, despuás de la 

extracción de la lactama la solución ácida restante 
que contiene bisulfato de amonio en agua se descompo- 
ne tármicamente -posiblemente despuós de una concen­
tración posterior- con recuperación de gas que contie 
ne dióxido de azufre.

2. — Procedimiento de acuerdo con la reivindi 
cación, 1 caracterizado porque el gas recuperado que 
contiene dióxido de azufre se recircula de nuevo a la 
síntesis de sulfato de hidroxilamonio, o a una sínte­
sis de ácido sulfúrico/oleum para la preparación de - 
las cantidades de sulfato de hidroxilamonio u oleum 
requeridas en el procedimiento.

3. — Procedimiento de acuerdo con las reivin 
dicaciones 1 y 2, caracterizado porque —despuás de en 
friamiento y condensación del vapor de agua, parte del 
gas que contiene dióxido de azufre y se obtiene duran­

te la descomposición tármica es secado posteriormente 

de nuevo con condensación de vapor de agua- es lavado 

con una solución del ácido hidroxilamino-disulfónico, 
cuya solución puede aún hidrolizarse y se obtiene co­
mo produoto intermedio en la síntesis de sulfato de -

21 —
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hidroxilamonio, con lo qu.e el gas que contiene dióxi­
do de azufre, que ha sido secado posteriormente pon - 
este medio, se emplea para la preparación de ácido sul 
fúrico y oleum.

^ 4.— Procedimiento de acuerdo con las reivin
dicaciones 1 y 2, caracterizado porque -despuás de en 
friamiento y condensación del vapor de agua—parte del 
gas que contiene dióxido de azufre y agua, y obtenido 
durante la descomposición tórmica es secado posterior- 

10 mente- de nuevo con condensación de vapor de agua- me­

diante lavado de la corriente de gas con la solución 
que contiene fundamentalmente hidrógeno—sulfato de 
amonio, con separación de una corriente de gas que 

tiene una relación molar SOgsHgO mayor que 1:1, pre 
15 feriblemente mayor que 1-5:1, despuós de lo cual el 

gas que contiene dióxido de azufre secado de esta - 
forma se emplea para la preparación de ácido sulfú­
rico u oleum.

5.— Procedimiento para la preparación de -
20 lactamas.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que 
antecede, representado en los dibujos que se acompa­
san y con los fines que se han especificado.
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Esta Memoria consta de veintitrés hojas escri­
tas a máquina por una sola cara.

Madrid, 18 MAY01972
P.A.

9-5-72
JAR.
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