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La invención se refiere a la recupera 

clon de lactamas, en particular ^-caprolactama, par 

tiendo del medio de reacción obtenido por conversión 

de las oximas correspondientes.

5 Es sabido que pueden obtenerse lacta­

mas partiendo de oximas alicíclicas por conversión 

intramolecular, conocida como la transposición de 

Beckmann, cuya transposición tiene lugar en un medio 

fuertemente ácido y es catalizada por éste.

10 Al lado del ácido sulfúrico como me­

dio fuertemente ácido adecuado, ss haoe mención asi 

mismo de otros medios ácidos tales como ácido fosfó­

rico o mezcla de ácido acético y'anhídrido acético o 

una masa fundida de hidrogenosulfato amónico o trió- 

15 xido de azufra en dióxido de azufre liquido, pero, en 

la práctica, para la transposición de la oxima de la 

ciclohexanona a ^,-caprolactama - que es en la actúa 

lidad la lactama que más se produce a escala indus­

trial - se emplea en general óleum de 6% en peso, en 

20 la proporción de 1 mol de oxima seca por 1,5 moles de 

ácido sulfúrico. Los indicios de humedad presentes en 

la oxima que ha de someterse a la transposición, se 

eliminan mediante el S0̂  libre existente en el óleum.

La transposición en tal medio tiene lugar a unos 125SC. 

Asimismo sa utiliza a escala industrial la conversión
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molecular a una temperatura mucho más baja, en un me­

dio de SOg disuelto en dióxido ds azufre liquido, en 

el que es habitual una proporción molar de oxima a 

SOg de 1 : 1 .
Utilizando estos mátodos puede o b tensar 

se ^.-caprolactama partiendo de la oxima de la ciclo- 

hexanona de forma rápida y continua, y con una efica­

cia muy elevada.

En la actualidad, existe una desventa­

ja inherente a estos procedimientos, a saber, la pro­

ducción simultánea de sulfato amónico.

- Para separar la lactama del medio de 

reacción ácido que queda- si es necesario después de 

evaporar dióxido de azufre- es habitual neutralizar 

el medio de reacción con agua amoniacal hasta un va­

lor del pH de 4,5 aproximadamente, como resultado de 
lo cual una capa que consta principalmente de lactama 

sobrenada sobre la solución de sulfato amónico forma­

da que contiene aproximadamente 40% en peso de sulfa­

to amónico y solamente una pequeña cantidad de lacta­

ma, de modo que la separación de las capas puede efe¿ 

tuarse de forma sencilla. La lactama puede recuperar­

se de cada una de las capas mediante extracción.

En un procedimiento de esta clase, si 

ácido sulfúrico o trióxido de azufre usado en la trans
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posición se convierta totalmente en sulfato amónico, 

resultando de 1,2 a 1,9 toneladas aproximadamente, de 

sulfato amónico como subproducto, por cada tonelada de 

^ -caprolactama producida.

Aun cuando este sulfato amónico se usa 

como fertilizante nitrogenado en países tropicales y 

subtropicales, las perspectivas en relación con ven­

tas provechosas están lejos de ser buenas, como resul­

tado de la caída de los precios, en particular como 

consecuencia del alto costo del transporte a estos 

países tropicales o subtropicales.

Teniendo en cuenta las posibles difi­

cultades existentes en la venta de sulfato amónico, 

reconocidas desde hace bastante tiempo, se han busca­

do matados para evitar la producción simultánea de 

sulfato amónico en la recuperación de la lactama par 

tiendo de una mezcla de lactama y ácido sulfúrico.

Según un método, la mezcla de lactama 

y ácido sulfúrico no se neutraliza sino que se diluye 

con agua, después da lo cual se extrae la lactama con 

un agente de extracción inmiscible con agua. La solu­

ción acuosa de ácido sulfúrico que resulta, que está 

libre de lactama, podría utilizarse de nuevo en este 

caso, una vez concentrada, en la transposición de oxi 
ma a lactama.
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Es cierto que utilizando este proce 
dimiento, se evita la producción simultánea de sul 

fato amónico indeseable, pero su lugar as tomado por 

la producción de ácido sulfórico residual, fuertemen 

5 te diluido, que tiene una concentración de 10-20% en 

peso, cuyo proceso da concentración hasta al conteni­

do que se necesita para la transposición de Backmann 

también lleva consigo mucho costo.

El ácido residual podría descomponerse 

10 también an SOg, 0g y HgO y el SOg podría utilizarse 

en una instalación de producción de ácido sulfórico. 

Es posible la descomposición de ácidos residuales 

pulverizando el ácido en una llama. Por tanto se da­

rá preferencia a pulverizar ácido que no esté excesi- 

15 vamente diluido, dado que todo el agua ha de ser eva­

porada en la llama.

Admitiendo el hecho de que la mezcla 

habitual de transposición contiéna 1,5 moles de áci­

do sulfórico por cada mol de %-caprolactama y que 

20 es necesario diluir este ácido 3Ulfórico a ácidos de 

15% aproximadamente con objeto de hacer posible su 

extracción, lo que significa que han de afíadirse 46 

moles de HgO por mol de caprolaotama, simplemente la 

descomposición del ácido sulfórico diluido en SOg ga- 

25 seoso, Og y HgO, exige la evaporación da 30 molas da
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agua por mol de HgSÔ ..

Con objeto da poder reducir la cantidad 

de agua que ha de evaporarse an la descomposición del 

ácido residual que queda después ds la extracción de 

la lactama, se ha propuesto que la mezcla de lactama y 

ácido sulfúrico que ha de extraerse, se neutralice par 

oralmente con agua amoniacal, sn particular hasta un 

grado tal que la proporción molar (NH^)^SO^

(""4) ^  ^ H^SO,

en la solución a extraer, alcance un valor da 0,30 : 1 
a 0,55 : 1, y que se tomen además las precauciones ne­

cesarias para que el contenido de agua de la solución 

a extraer se limite a no más de 10 moles de agua por .,, 

cada mol de trióxido de azufre libre y combinado, primi 

tivamente presante en la mezcla de transposición que con 

tiene la lactama (Solicitud de Patente española N8 
402.473) '"

0e esta forma, una vez extraída la lac­

tama, quedan soluciones concentradas de*50-65% en peso, 

junto con sulfato amónico principalmente, pueden conte­

ner una pequeña cantidad de ácido sulfúrico libre o de 

sulfato amónico, por ejemplo en aquellos casos en que la 

proporción molar ( ^ 4)2^4 sea inferior o su-

( ^ 4 ) 2 ' ° 4  '  " 2S S 4
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perior a 0,5 s 1. Sin embarga, una solución concentrada 

de este tipo, contiene todavía demasiada agua para pro­

ducir, cuando se quema, una mezcla gaseosa que contiena 

SOg que, - después de haber condensado parte del vapor 
5 de agua con agua da refrigeración- sea adecuada sin de­

secación ulterior para ser tratada para obtener ólaum. 

El tratamiento hasta óleum es posible si la solución 

a quemar se concentra además mediante evaporación, o si 

se retira una cierta cantidad de agua, por desecación, 

10 de Is mezcla gaseosa que contiena dióxido de azufre,

cuya mezcla gaseosa ha sido obtenida por combustión de 
la solución.

La presente invención hace posible evi­

tar concentrar más la solución a someter a combustión 

15 o secar la mezcla gaseosa obtenida después de la com­

bustión de la solución.

A este fin, según la invención, el ácido 
sulfúrico y/o el trióxido de azufre presentes en la mez 
cía de lactamá, ácido sulfúrico y/o trióxido de azufra 

20 - cuya mezcla queda después de la transposición y des­

pués de la posible separación por evaporación del 50^ 

liquido utilizado como disolvente en la transposición- 

as/son neutralizado(s) para obtener una masa fundida 

de hidrogenosulfato amónico que contiene lactama, utl- 

25- lizando amoniaco y/o sulfato amónico, y, si se encuen-
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tra presenta SOg, también agua en la proporción de 1 

mol de HgO por cada mol de SOg libre y con un aumen­

to adecuado de la temperatura, después de lo cual se 

extrae la lactama de dicha masa fundida con ayuda de 

5 un disolvente orgánico.

Para separar la lactama por extracción, 

se ha propuesto que la mezcla de lactama y ácido sul­

fúrico se'neutralice completamente con NHg gaseoso o 

liquido en primer lugar y que, por extracción de la 

10 masa neutralizada, se separe seguidamente la lactama 

del sulfato amónico sólido que queda.

Al contrario que en este procedimiento 

conocido, en el procedimiento presente según la inven­

ción; el ácido sulfúrico y el trióxido de azufre exis- 

15 tentes en la mezcla de transposición que contiene lac­

tama, no se neutralizan en su totalidad sino sólo la 

mitad aproximadamente, con formación de una masa fundí 

da de hidrogenosulfato amónico; la lactama se separa 

de esta masa fundida mediante extracción.

20 Cn 3-3 neutralización el ácido sulfúri­

co y al SOg libre presente no necesitan ser exactamen­

te neutralizados hasta hidrogenosulfato amónico, el 

compuesto en el cual la proporción molar

25
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viaciones relativamente pequeñas de esta proporción y, 

an la práctica, puede extraerse lactama da úna masa fur) 

dida en la que la proporción molar varía de 0,40 i 1 
a 0,55 : 1. Asimismo si la proporción molar an la masa 

fundida no es exactamente 0,5 : 1 sino que se desvía de 

ésta hasta un límite inferior de 0,40 : 1 y hasta un lí­

mite superior de 0,55 : 1, la masa fundida se indicará 

más adelante y en las reivindicaciones como una "masa 

fundida de hidrogenosulfato amónico". Al objeto de man­

tener la masa en astado fundido durante la neutraliza­

ción del ácido sulfórico y el trióxido de azufre para 

obtener hidrogenosulfato amónico, la temperatura debe 

elevarse hasta un valor mucho más alto que el punto de 

fusión del hidrogenosulfato amónico (147BC), lo que 

ocasiona pérdidas sustanciales por descomposición de la 

lactama. Segdn la invención, el astado fundido puede man 

tanefse.ahora a una temperatura que excede del punto 

de fusión del hidrogenosulfato amónico sólo ligeramen­

te, llevando a cabo la neutralización del ácido libre 

en presencia una cantidad tal del agente de extracción 

de la lactama, que la lactama se disuelva completamen­

te en dicho agente.

5 . 1 . 7 3 9
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Entonces se forman dos fases: una fa­

se orgánica que consta del agente de extracción en el 

que se ha disuslto la lactama, y una fase inorgánica 

que consta de la masa fundida de hidrogenosulfato amó 
nico.

La separación conseguida mediante la 

formación de las fases no es completa; la fase orgá­

nica contendrá invariablemente ácido sulfúrico libre, 

mientras que la fase inorgánica contendrá una pequeña 

cantidad de lactama. Una vez separadas las fases pue­

den tratarse ulteriormente de manera adecuada, por 

ejemplo por neutralización dal ácido sulfúrico y sepa­

ración de la sal de amonio formada de la fase orgáni­

ca y por una segunda extracción de la masa fundida, 

con objeto de recuperar la lactama disuelta en esta 

masa fundida. Como agente de extracción de la lactama 

han de ser considerados^ en principio, todos los di­

solventes orgánicos de lactamas que resistan al áci­

do sulfúrico a la temperatura relativamente elevada 

de unos 150SC, tales como xilsno, 1,3,5-trimetilben- 

csno, -clorotolueno y otros hidrocarburos clorados.

Se da preferencia a hidrocarburos clo­

rados tales como cloroformo, 1,2-dicloroetano y 1,1,2, 
2-tatracloroetano. En el caso en que la temperatura de 

la masa fundida de hidrogenosulfato amónico a extraer*

3 . 1 . 7 3 10
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axcsda da la del punto de ebullición dal agente de ex 

tracción, la extracción habrá de ser llevada a cabo ba 

jo presión. La masa fundida de hidrogenosulfato amóni­

co que queda después de la separación de la lactama 

pueda someterse a combustión de modo conocido para cb 

tener una mezcla gaseosa que contiene H^O y SOg, 

cuya mezcla gaseosa a su vez forma un material de par 

tida adecuado para la preparación de la cantidad de 

ólaum necesaria para la transposición de oxima a lac­

tama.

En lugar de recuperar SOg por combus­

tión, también es posible recuperar, por pirólisis,

SOg y NHg de la masa fundida, convirtiando primeramen­

te la masa fundida, a una temperatura medianamente 

elsvada, en agua amoniacal y sulfato metálico en una 

forma conocida, por ejemplo con ayuda de un óxido me­

tálico adecuado, tal como el ZnO, y haciendo que este 

sulfato metálico se descomponga seguidamente otra vez 

en óxido metálico y trióxido de azufre a temperatura 

elevada. De esta forma se recupera directamente trió­

xido de azufre, que puede usarse otra vez en la trans­

posición de Beckmann. La recuperación de trióxido da 

azufre es particularmente interesante si la transpo­

sición de Beckmann de la oxima se lleva a cabo en 

dióxido de azufre liquido como disolvente, utilizando
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trióxido da azufre como agenta de reacción ácido, y 

el dióxido de azufre se separa por evaporación dsepués 

de la transposición, mientras que la mezcla de lactama 

y trióxido ds azufre que queda se transfiere con agua 

a una mezcla de lactama y ácido sulfúrico, a partir ds 
cuya mezcla se extrae la lactama, después da neutrali­

zación con amoniaco. De este modo se consigue un proce 

so sn el que se recupera la lactama sin la producción 

simultánea del sulfato amónico indeseable.

Dado que, en esencia, el procedimiento 

según la invención sa refiere a la extracción da lacta­

ma de una masa fundida de hidrogenosulfato amónico, la 

extracción ha de tenar lugar, teóricamente, a una tem­

peratura de 1479C como mínimo, lo que significa que en 

la práctica la temperatura se mantendrá algunos grados 

por encima de este valor. Sin embargo, si la masa fun­

dida contuviera una pequeña cantidad de ácido sulfúri­

co libre, cómo ocurre a proporciones molares da

inferiores a 0,5 : 1, la tempera­

tura podría ser considerablemente inferior y, por ejem 

pío, disminuir a 1109-120SC, como resultado de lo cual 

podría combatirse la descomposición de la lactama en 

25 la extracción. Sin embargo una desventaja es, en tal
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caso, que deben mantenerse en circulación cantidades 

mucho mayores de agente de extracción, ya que as mu­

cho más difícil extraer la lactama ds la masa fundida 

de hidrogenosulfato amónico que contiene ácido sulfú- 
S rico libre.

Una realización del procedimiento se­

gún la invención se muestra esquemáticamente en la fi­

gura, Según está figura, la mezcla da partida de lac­

tama y ácido sulfúrico se conduce a travos de la tuba- 

10 ría 1 al recipiente de neutralización A", donde se mezcla 

con un disolvente orgánico para la lactama suministra­

do a través ds la tubería 4, neutralizándose la mezcla 

con una cantidad de suministrada por la tubería 2 y 
con sal amónica recirculada a través de la tubería 5.

15 El contenido del recipiente de neutralización A circu­

la a través da la tubería 6 al separador B donde se 
forman dos capas, on particular una capa inferior que 

consta de una masa fundida de hidrogenosulfato amóni­

co con 1% sn peso aproximadamente de lactama disuelta,
20 / una capa superior que consta del disolvente orgánico

cargado con lactama y ácido sulfúrico.

La capa inferior circula por la tubería 

8 a la columna de extracción C, donde se extrae la masa 

fundida a contracorriente con disolvente suministrado 
25. s tzavss de la tubería 12 y se descarga a través de la
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tubería 4.

Una masa fundida de hidrogenosulfato 

amónico desprovista de lactama se descarga para su 

tratamiento ulterior, por la tubería 11.
5 La capa superior que se forma en el se

parador B se introduce en el recipiente de neutraliza 

cián posterior 0 por la tubería 7, en cuyo recipiente 

se convierte el ácido sulfúrico, con NH^ suministrado 

a travós de la tubería 3, respectivamente en sulfato 

10 amónico sólido, en la sal doble hidrogenosulfato tria- 

mónico, (MH^)gH(SO^)^ ó, si se utiliza como neutrali­

zante sulfato amónico, en la sal doble.

Una suspensión da la sal amónica sóli­

da en el disolvente que está cargado con lactama, cir 

15 cula por la tubería 9 al separador sólido-líquido E. 
Los cristales de sal amónica separados se devuelven 

a través de la tubería 5 al recipiente de neutraliza­

ción A. La cantidad de disolvente cargado con lactama 

a descargar del separador E circula a través de la t_u 

2C bería 10 a un evaporador F, donde se separa el disol­

vente de la lactama disuelta mediante destilación.

Una vez que se ha hecho condensar el disolvente evapo 

rado se conduce por la tubería 12 a la columna de ex­

tracción C, mientras la lactama cruda se separa del 

¿.5 sistema por la tubería 13 para ser sometida a purifi-
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cacion ulterior en otro lugar, de manera conocida,

En lugar de utilizar el evaporador f, 

podría también reextraerse la lactama del disolvente 

utilizando agua y empleando una columna de extracción, 

5 . y purificar posteriormente de forma conocida la solu­

ción de lactama cruda en agua obtenida de este modo.

En tal caso el disolvente libre de lactama puede uti­

lizarse de nuevo para la extracción de la masa fundi­

da de hidrogenosulfato amónico, del mismo modo que si 
10 se emplea un evaporador.

Para explicar la invención con mayor 

detalle se proporcionan dos ejemplos numéricos, pro­

fundizando en las composiciones y cantidades de las 

diversas corrientes del proceso.

15 Ambos ejemplos se refieren a la sepa­

ración de ^ -caprolactama de una mezcla de lactama y 

ácido sulfúrico, cuya mezcla contiene 1000 !<g de lac­

tama. La extracción se lleva a cabo con 1,1,2,2-tetra- 

cloroetano. En la realización del primer ejemplo se 

20 obtiene un extracto, en el primer caso, que contiene 

10% en peso de ácido sulfúrico junto con 22% en peso 
de lactama; dicho ácido sulfúrico se neutraliza hasta 

sulfato amónico en la neutralización posterior.

En la realización del segundo ejemplo, 

25 se obtiene una solución de lactama en tatracloroetano
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al 9% en peso, empleando una mayor cantidad de agente 

da extracción, cuya solución contiene además 2,6% en 

peso de ácido sulfórico, que ss neutraliza hasta obte­

ner la sal doble (NH^)^H(SQ^,)^ en la neutralización 

5 posterior.

Ejemplo 1

Empleando la instalación sagdn la Fi- 

10 gura, se suministra al recipiente de neutralización A 

por unidad de tiempo, una mezcla de transposición que 

consta de 1000 kg de ^ -caprolactama y 1501 kg de áci 

do sulfúrico por la tubería 1, con 75 kg de NH^ por la 

tubería 2 y con sulfato amónico en la proporción de 
15 584 kg por la. tubería 5.

Al mismo tiempo, se suministra a través 

de la tubería 4, una solución que consta de 2973 kg de 

C^H^Cl^ y 10 kg de lactama. Se mantiene la temperatura 

en el recipiente de neutralización en 1509C. Oesde el 

20 recipiente de neutralización circula, a través de la

tubería 6, una mezcla neutralizada al separador B, don 

de se forman dos capas.

La capa superior, que consta de la fase 
orgánica (2973 kg da C^H^Cl^, 434 kg de y 940 kg

25 de lactama), se lleva por la tubería 7 al neutralizador

5 . 1 . 7 3 16



15 3

posterior 0, donde se neutraliza con ayuda de 150 kg 

de NHg, con separación de S84 kg de (NH^)^,$0̂ , 9ue se 
devuelven al recipiente de neutralización por la tube 

ría 5 después de filtrar. La capa inferior que consis,

5 te en una masa fundida de hidrogenosulfato amónico con 

una pequeña cantidad da lactama, se extrae en la co­

lumna de extracción C con tetracloroetano (2973 kg) 

suministrados por la tubería 12, después de lo cual se 

descarga por la tubería 11 una masa fundida de hidroge, 
nosulfato amónico libre de lactama. Se obtiene una so- 

10 lución de 940 kg de lactama en 2973 kg de tetracloroe­

tano, como aguas madres, procedente del dispositivo de 

filtración E, de cuyo líquido puede obtenerse lactama 

por evaporación del disolvente o por extracción de la 

solución con agua.
15

Ejemplo 2

Al contrario que en al ejemplo 1, el 
agente de extracción se hace circular ahora en la canti. 

dad de 8930 kg. Se introducen en el recipiente de neu- 

20 tralización A, por la tubería 2, 158 de NHg y por la 

tubería 5 la sal doble en la cantidad de 327 kg, como 

neutralizador.

Eventualmante, se descarga de nuevo una 

masa fundida de hidrogenosulfato amónico de la colum- 

25 na de extracción C en cantidad de 1526 kg, mientras
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qus si dispositivo de filtración E produce unas aguas 

madres constituidas por 8930 kg de tstracloroetano en 

los que están dísuéltos 940 kg de -caprolactama.

La presente solicitud, que corresponde 

5 a la presentada en Holanda, el 11 da Diciembre de 

1971, bajo el Na 71 17 035 sa acoge a los bsneficios 

del Articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad 

Industrial.

10

REIVINDICACIONES

15

Los puntos da invención propia y nueva 

que se presentan para que sean objeto de esta solicitud 

de Patente de Invención en España, por VEINTE años, son 

.20 los que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

1§.- Un procedimiento para la recupera­

ción de lactamas de una mezcla obtenida por conversión 

de las oximas correspondientes con ayuda da ácido sul­

fúrico, óleum o trióxido de azufre, por extracción da 

. 25 la mezcla con un disolvente orgánico, habiéndose neutra
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lizado en primer lugar el ácido sulfúrico y el trióxi­

do de azufre contenidos en la mezcla hasta obtener hi­

drogenosulfato amónico, estando caracterizado este pro 

cedimiento porque se neutraliza la mezcla en presencia 

5 del disolvente orgánico hasta obtener una masa fundida 

de hidrogenosulfato amónico que contiene lactama, con 

ayuda de uno o más agentes neutralizantes del grupo de 

amoniaco, sulfato amónico o hidrogenosulfato tri-amóni 

co porque se extrae la lactama de la masa fundida de 

10 hidrogenosulfato amónico descargando una masa fundida 

de hidrogenosulfato amónico libre de lactama y una so­

lución de la lactama en el disolvente orgánico, cuya 

solución contiene todavía ácido sulfúrico libre, porque 

este ácido sulfúrico libre se separa y retira como sul- 

1S fato amónico sólido mediante neutralización posterior, 

y además porque la solución da lactama en el disolven­

te orgánico, cuya solución está libre de ácido sulfúri­

co, se separa de forma conocida en lactama y disolvente 

por evaporación o extracción con agua y porque este di- 

20 solvente se hace circular para efectuar nuevas extrac­

ciones y la lactama cruda separada se descarga para pu­

rificación posterior.

2S.- Un procedimiento según la reivindi­

cación 13, caracterizado porque la extracción de lacta- 

2ñ ma tiene lugar a una temperatura de 150SC aproximadaman
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3^.- Un procedimiento según la reivin­

dicación 13, caracterizado porque la mezcla d8 parti­

da que contiene lactama consta de ^ -caprolactama y 

5 ácido sulfúrico, respectivamente 30g, en una propor­

ción de 1 mol de lactama a 1-1,5 mol(es) de ácido sul 

fúrico, respectivamente SOg*

4§.- Un procedimiento según la reivin­

dicación 1§, caracterizado porque se extrae la lacta- 

-8 ma descargando una masa fundida de hidrogenosulfato 

amónico en la que la proporción molar (NH^)^SO^

15

20

25

tiene un valor comprendido entre 0,4 : 1 y 0,55: 1, 

y porque, dependiendo de dicha proporción, se hace que 

la extracción tenga lugar a una temperatura de 

110S-150SC.

53.- Un procedimiento para la recupera­

ción de lactamas según la reivindicación 13, carácter^ 
zado porque la masa fundida de hidrogenosulfato amóni­

co libre de lactama se somete a tratamiento posterior 

mediante descomposición tármica, con recuperación de 

SOg, respectivamente SOg.

63.- Un procedimiento según la reivindi­

cación 13, caracterizado porque el sulfato amónico sóli

5 . 1 . 7 3 20 -
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do separado se usa también para neutralizar la mezcla 

da partida que contione lactama.

7§.- Procedimiento para la recuperación 

de lactamas de una mezcla obtenida por conversión de 

5 las oximas correspondientes.

Tal y como se ha descrito en la Memoria 

que antecede, representado en los dibujos que se acom­

pañan y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de veintiuna hojas 

10 escritas a máquina por una sola cara.

15

Madrid, j *¡973

P.A.

20

25
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