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OJJPITULO I 

INTRODUOOION. 

La producci6n de Epsilon-Oaprolactama como mon6mero del 

nylon 6 en un pa{s, indica un avance a la independencia econ6mica 

del extranjero. debido, a que en estos Últimos años, esta fibra -

sinté.tica ha tenido una creciente demanda tanto Mundial como Na-

c. ional. 

El objetivo dé este estudio es comparar los diferentes 

procesos existentes y las mejoras tecno16gicas que han sufrido a 

través del tiempo, desde un punto de vista técnico; estas innova 

ciones han sido generadas por las diferentes limitaciones que tie_ 

ne cada proceso,. que en la QC,tualidad se inclinan a la eliminación 

de1 sulfato de amonio grado fertil iza"nte como subproducto, por el 

desplazamiento de compuestos con mayor contenido de nitr6geno. 

GEJIERli.LID.ADES. 

La Epsilon~Oaprolactama es una sustancia sÓlida, blanca 

y cristalina. Su fÓrmula condensada es: a6n11oN que al desarro

llarse queda: 

ln2-an2-a=o 

r2 
an2-an2-NH 

En la ~u{mica Org6nica, se considera un compuesto alicÍ 

clico o sea un producto carboc{clico no benzoico, por lo tanto -
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carece de car&cter aromático. Dentro de este grupo se conside -

ran los anhidridos, cetonas y ~teres internos; as{ como las lac-

tamas ó amidas internas. 

A ~stas Últimas pertenece la epsilon-caprolactama, cuyo 

prefijo, indica ser una sustitución epsilon del &cido caproico. 

Para su obtención no sólo de laboratorio, sino indus -

trialmente, se aprovecha la transposici6n de las oximas, sustan_ 

cias obtenidas por la acción de la hidroxilamina, sobre las ceto 

nas. 

Este re-arreglo de las oximas, tiene importancia por ejec_ 

tuarse, sobre los dos isómeros geom~tricos, que presenta el nitró_ 
1. . 

geno trivalente, unido con doble enlace, debténdose el descubrimien 

toa Beckmann en 1966, por lo que lleva su nombre. esta transposi _ 

ción. 

N-OH 
11 -uo ....,...a 
a. -/' a 

cis oxima. 

~ 
---N ----a 

1 / a 
1 

--NH 
1 

~ 

La transposición de Beckmann, se lleva a cabo con oleum 

(H
2
so4-so3) &cido clorhldrico en ac~tico, Pa1 5 en solución etérea 

e te. :t 

A fines del siglo pasado, ya se conoclan las propiedades 

de las lactamas, as[ como su polimerización por acción del calor 

y se producian pollmeros con enlaces pept[dicos o sea poliamidas. 

En 1930 aarothers, investigÓ la posible producción de ji 

bras, que part!an de lactamas, en 1940 en Alemania, comenzó la pro 
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ducc,·ión comercial de nylon 6, siendo su materia prima la epsilon-

caprolactama. 

PROPIEDADES FISIGAS Y r.¿UI/ifiGAS. 

La tabla que se presenta enseguida, sintetiza sus propi

dades fÍsicas más comunes; las cuales se utilizan para identifica_ 

ci6n y control. a 

PROPIEDADES FISIGAS DE LA E-GAPROLAGTAMA. 

Fórmula condensada 

Peso molecular 

Densidad relativa (H20-80°G.) 

Densidad 

Viscisidad (78°G.) 

· (80°G.) 

Punto de fusión 

Punto de ebullición normal 

Calor latente de fusi6n. 

Calor latente de evaporación.(l50°G.) 

( 168°a.) 

( 268°G.) 

Punto flash 

Calor especÍfico (20°G.) 

(25°G.) 

(70°G.) 

(80°G.) 

Conductividad térmica (polvo 35°G.) 

76. 7°a.) 

a¿11oN 
113.16 

1.0135 

o. 6-0.7 u! cm3 

9.0 c.p. 

69.2°a. 

268.5°G. 

29.5 cal/ g 

150 cal/g 

137 cal/g 

115 cal/g 

139.2°0. 

0.3200 cal/g 

0.3299 cal/ g 

0.5060 cal/ g 

0.5100 cal/g 

0.2 k cal/mh o a. 

0.248 k cal/mh 0 a. 



Calor de polimerizaci6n 

Coeficiente de expansi6n volumétrica 

Solubilidad en agua (20°0.) 

(25°a.) 

Contenido máximo de fierro 

Contenido máximo de bases volátiles 

Indice de refracci6n h 31.0 

Contenido máximo de agua. 

Presi6n de vapor 100°0. 

120°a. 

140°0. 

160°a. 

0.258 k cal/mh 0 a. 

33 cal/g 
o 

o.OOlo4 cm3/cm3 a. 

82.0 g/100 g súln. 

5.25 g/g 

10 ppm. 

o.ol5 cm3 soln. O.lH 

de HCl por g de pro-

dueto. 

1.4965 

0.25% 

3.0 mm de H20 

6.0 de H2o 

13.7 

27.7 

Respectoa sus propiedades qu{micas, basta decir en for

ma general, que presenta las caracter{sticas de los aminoácidos, 

que al h idro.l izarse 1 iberan los grupos á e ido y ami no; son suscep_ 

tibles a la polimerizaci6n, seg~n la trayectoria de los pol{meros 

denominados poliam{dus. 

VARIOS. 

Los efectos principales de la contaminaci6n atmosférica 

de una planta productora de epsilon-caprolactama. y fertilizantes 

nitrogenados se deben al so2, N02 y vapor de epsilon-caprolacta

ma; éste ~ltimo penetra al organismo, por las v{as respiratorias 

y la piel, debido a su bajo punto de ebullici6n, alta volatili -
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dad y gran solvencia en el agua, tiene una concentración m&xima 

permisible de 0.01 mg/lts. 

El N02 y so2 se extiende a 2 Km. fuera de los l{mites 

de la planta, encontr&ndose en un 44 y 60% respectivamente de -

concentración, m&xima permisible. ~ 

Por lo que respecta al NH3 y H2S también se presentan, 

pero; no se extiende m&s all& de los l{mites de la planta y el 

ciclohexanol y ciclohexanona, no son serios contaminantes. 

El crecimiento de los niños que viven en la cercan{a 

de la planta, se ve afectado, ya que estos productos, provocan

cambios en la concentración de hemoglobina y eritrocitos de la-

sangre. 

Las Únicas medidas de protección, tanto para los traba 

jadores, como para los vecinos de la planta, son ciertas instala 

ciones, para evitar fugas y examenes médicos periódicos. 

La pureza de la epsilon-caprolactama, se indica por su 

{ndice de permanganato de potasio, el cual significa el tiempo 

en segundos que tarda en de-saparecer un color rosado de una so 

lución de 1 gr. de epsilon-caprolactama, en 100 ml. de H20 que 

contiene 1 ml. de KMn 0 4 0.001 N a mayor número de permanganato 

(seg.) mayor pureza.~ 

En México se tiene instalada una planta de epsilon-ca 

prolactama, que pertenece a UNIVEX S.A. con una capacidad de -

40,000 Ton. mt/año constru{da en Salamanca Gto. por Arthur G. 

Me Kee and Co. con un costo de J 515.000,000.00 bajo licencia de 
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la Dutch Staatsmijnen N. V. 

En la producción de epsilon-caprolactama, se obtiene 

como subproducto, cristales de sulfato de amonio, en un rango 

de 4.5 a 2:1 de producto. Este sulfato de amonio se utiliza-

como fertilizante y ha comenzado en estos Últimos años a decre 

cer su demanda. En el mercado se prefieren c:ompuestos con ma

yor contenido de nitrógeno c·omo la urea. Este subproducto pro 

uoca an alguno de los procesos innouaciones, para disminuir su 

producc·ión, como est6.n en cap{tulos posteriores. 

usos. 

El mayor uso de la epsilon-caprolactama, es para 

la fabricación de "Nylon 6 "• La palabra nylon quedÓ estable

c·ida c.omo nombre genérico. para las pol iamidas, una clase de po 

1 !meros 1 ineáles de alto peso mol ec ul ar. 

Dentro de la qu{mica de los pol [meros y seglin la clasi 

ficación de Wallace Hume Carother, hay dos tipos de pol[meros:-

1).- De adición, en los que en la unidad monómerá al

pol imerizar, no rompe completamente un enlace qu[mico. 

2).- De condensación, en los que durante la polimeriza 

ción, hay ruptura completa de enlaces qu{micos entre átomos y se 

forman fragmentos de bajo peso molecular, frecuentemente agua. 

Algunas reacciones no se .adaptan bien a ésta clasifica

ción, pero generalmente se les considera como pollmeros de con

densación, como ocurre con la reacción de epsilon-caprolactama,-
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donde hay apertura del anillo. 

El nylon es pués, un pol{mero de condensaci6n lineal 

y termopl&stico, esto es: que puede ser reblandecido, para mol 

dearse con el calor. Se designa como una "verdadera fibra s.in

tética" para resaltar el hecho, de que no depende de un pol{me

ro natural, como fuente de materia prima. 

Los números utilizados con la palabra nylon, indican -

los &tomos de carbono de los constituyentes, primero de la cade 

·na de la diamina y despur1s del di&cido empleado, as{ por ejem -

plo: al nylon 66 es debido el pol{mero formado por una diamina

de 6 carbonos, hexametilendiamina y un di&cido también con 6 á

tomos de carbono, ácido ad{pico. Si en el compuesto s6lo apare 

c:e un número, éste indica que el pol {mero procede de la conden

saci6n de un aminoácido y el número; es el de ttomos de carbono 

en su cadena. En caso de ser mezclas de copol{meros, se acos -

tumbra separar los números con una diagonal; en algunos casos 

indicar entre parr1ntesis el porcentaje de cada uno, ejemplo: ny 

lon-6,-6(50)/6, 10-(35)/6(15). 

En 1928 la Du Pont de Neumors & Oo., inici6 los traba 

jos de investigaci6n sobre poliamidas en sus laboratorios expe

rimentales de ií'ilmington Delaware. W.H. Oarother y J. 17. Hill, es 

tudiaron la autocondensaci6n de aminoácidos, as{ como las reac

ciones de ácidos dibásicos, con diaminas para formar pol{meros. 

En febrero de 1935, se prepar6 por primera vez, el ny 

lon 6, 6 a partir de ácido ad(Jico y hexametilendiamina. En oc 
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tubre de 1938, se inició la introducción en el mercado de esta 

nueva fibra sintética. 

Un año m6s tarde, en 1939, se vendieron 64.000,000 de 

pares de medias y a partir de entonces, empezó la sorprendente 

expansión comercial. 

En Los primeros años de la decada de. los 40, comenzó -

la producción comercial de nylon 6 en Alemania. 

Se han estudiado y preparado un gran n~mero de poliami 

das sint~ticas, aunque solamente algunas alcanzan significación 

comercial, Químicamente se pueden dividir en los siguientes 
S 

grupos: 

1),- Las fabricadas por polimerización de lactamas. 

2).- Por condensación de diaminas con 6cidos dib&sicos 

3),- Poliamidas fabricadas por autocondensación de ami 

6cidos, 

4),- Resinas poliamÍdicas basadas en la polimerización 

de aceites vegetales, 

Los··pol [meros de gran importancia comercial son los si 

guientes: desde el punto de vista quÍmico, 

1).- Epsilon-caprolactama, 

2).- Hexametilendiamina y 6cido seb&cico. 

3).- Hexametilendiamina y 6cido adÍpico, 

4).- Áceites vegetales polimerizados y polialquilen po 

liamidas. 

5).- Acido 11-amino undecanoico. 

6).- Copolímeros de hexametildiamina, epsilon-caprolac 
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tama, ácido ad{pico y sebácico. 

7).- Hexamitildiamina y ácido ad{pico, modificado con 

formaldehido y metanol. 

Una tabla comparativa de propiedades de poliamidas 

pricipales se indican en el apéndice A.' 

La producci6n de nylon crece constantemente y en casi 

su totalidad se reporta la demanda entre el nylon 66 y el nylon 

6. El mercado Europeo tiende hacia éste Último, fabricado por 

polimerizaci6n de epsilon-caprolactama. 

La resina de nylon 6, se utiliza en un 90-95% para la 

producci6n de fibras, ya que, la pel{cula tiene que competir -

con muchas resinas, como el polietileno, poliester, etc.· y el

terreno de los art{culos de plástico, dode debe dé reemplazar

al meta] y la madera, además de los otros plásticos, logicamen-

te su consumo es mucho menor. 

Las aplicaciones de la fibra de nylon se pueden sinte 
"'1 

tizar como sigue: 

Textiles 32% 

Cuerdas para llantas. 30% 

Alfombras y recubrimientos. 27% 

Industrial.' B% 

Otros usos. 

Total lOO% 

El mercado mundial de nylon 6 crece mucho más rápido 
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que el nylon 66 y las diferencias entre uno y otro son pequeñas 

por lo que se pueden considerar iguales y sustituibles en todas 

sus aplicaciones. 

Concretamente la Producci6n Nacional de nylon, es exclu 

sivamente nylon 6, por diversos procesos que permiten operar en 

forma continua, partiendo de epsilon-caprolactama, lo que le d6 

un pórcentaje al nylon 6, sobre el 66. 

El nylon fue la primera fibra sint¿tica que tuvo ¿xito 

comercialmente, debido a su alta tensidad, resistencia a los -

efectos de· la humedad, gran elasticidad, resistencia a la abra

si6n, alto m6dulo y otra serie de propiedades dentro de las que 

destaca la posibilidad de orientar sus mol¿culas mediante esti

rado en fria, siguiendo el eje del filamento, de tal manera de

darle.mayor resistencia qu{mica y f{sica. En muchos aspectos~ 

es superior a la seda y a la lana. 

Una de las grandes ventajas del nylon sobre las fibras 

naturales, es su posibilidad de fundirlo y extruirlo estir6ndolo 

enfrío, hasta obtener el filamente del'di&metro que se desea. 

Practicamente toda la epsilon-caprolactama se utiliza

para la fabricaci6n de resina de nylon6; para fibras, pel{culas 

6 plásticos; sin embargo se construye en Geleen Holand, una plan 

ta de la Staatsmijnen para producir 3,000 toneladas métricas a

nuales· de 1-Lisina (6cido 2,6 diamina hexanoico), un amino &ci

do fundamental, es usado como complemento alimenticio. 
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La epsilon-caprolactama, tiene otros usos menos impor 

tantes; pero; s6lo desde el punto de vista de producci6n indus 

trial, ya que ninguno de ellos tendr{a la demanda suficiente pa 

ra crear la necesidad de instalar una planta comercial. 

La epsilon-caprolactama, se añade a ceras para pisos 

(estireno-anhidrido maleico), se obtiene un mayor brillo, resis-

tencia al ugua a a los detergentes. 

Tambi~n se usa como acelerador, en la vulcanizaci6n de 

hules, c~mo SBR, NBR, hule del isopreno, hule del butadieno, hu 

le natural, aumentando tambi~n su esfuerzo a la tensi6n. 

Algunos materiales moldeables como: pol ilhexametilen;- a 

adipo-amida y en general resinas de poliadici6n y policondensa

ci6n, mejoran a bajas temperaturas en su flexibilidad con la -

adici6n de epsilon-caprolactama. 

Se puede utilizar como insecticida, para las ratas y se 

ha visto que tiene efectos sobre: calandragranari.a, tenebrio mo 

litor, musca dom~stica y carausius morosus. 

Tambi~n se usa para acabados de cuero. 
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CAPITULO SEGUNDO. 

METODOS DE OBTENCION. 

La epsilon-caprolactama se puede obtener por· diversos 

m¿todos, los· que s-e dividen e.n : 

1.- No comerciales o de laboratorio. 

2.- Comerciales. 

De.ntro de los· no comerciales, hay un sin nd.mero de for 

mas de obtenci6n que proporcionan datos interesantes para fomen 

tar innovaciones en los procesos comerciales. 

Los mltodos camerciaJes a su vez se obtienen a partir de 

1.- Fenal 

a) V{a ciclohexanol. 

b) vta ciclohexano. 

2.- Be.nceno. 

3.- Ciclahexano. 

a) Oxidaci6n. 

la. V[a Caprolactona. 

2a. V[a Acido amino capraico. 

b) Ni trae ión. 

e) Oximación fataqu{mica. 

4.- Tolueno. 

J. 
La descripción de estos métodos son los siguientes : 

1.- Métodos de obtención no comerciales o de laboratorio 

la) La epsilon-caprolactama pura, se obtiene mediante la 

vaporización de una soluci6n 75}~ de epsilan-aminocapronitrilo y 

255~ de agua a una temperatura de un ranga de 310-330°C., se hace 
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contacto con unn malla de A1203 a 310°C. a un espacio velocidad 

de 650-735 seg.-1 (tiempo de contacto 2.3-2.6 seg.) con una pos-

terior recuperaci6n. 

lb) El segundo método de obtenci6n es : mediante la a

dici6n de metil-delta-cianovalerato con etil butil éter y coba] 

to como catalizador, sobre tierra de diatomaceas, con una corrien 

te de hidr6gen~ y aire a una presi6n. de 120 atm6sferas y un ran

go de temperatura de 200-210°C. 

le) También por una suspensi6n de adipoamida en dioxano 

sobre un catalizador niquel Raney con agitaci6n, a una temperatu 

ra de .220°0. y un rango de presi6n de 250-380 atm6sferas. Otros 

catalizadores se pueden usar como: cobalto Raney y cobalto níquel 

ld) La hidrogenaci6n catal{tica del butil éter en dioxa-

no anhidro, sobre un catalizador de cobalto-Raney, con una co -

rriente de amoniaco gaseoso a una presi6n superior a 300 atm6sfe

ras y un rango de temperatura de 60-130°C. es otro de los métodos 

para obtener la epsilon-caprolactama. 

le) El siguiente es por la hidrogenaci6n catal{tica del 

6cido-delta-cianodalérico, en presencia de un catalizador niquel-

cobalto con un solvente orgdnico como metanol, etil éter 6 dio -

xano y amoniaco bajo una presi6n de 150 atm6sferas y una tempera 

tura superior a 100°C. 

lf) Por la hidrogenaci6n catal{tica de 2-etoxietil éster 

sobre un catalizador niquel-Raney bajo una temperatura de 100°G. 

y un rango de presi6n de 5 a 10 atm6sferas. 
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lg) Si se trata &cido 6 acetoxicaproico con hidróxido de 

amonio a presión y temperatura elevada se consigue la epsilon-ca 

prolactama. 

lh) Se. añade a un reactor c·iclohexano y &cido sulfÚrico 

al 96% y se introduce una corriente de monóxido de nitrógeno, se 

hacen incidir electrones de 6 m.e.v. de un acelerador lineal, so 

bre el reactor durante 60 minutos, con una absorción del ciclohe 

xano de 3.86 X 1B5 watts-seg, se logra como subproducto sulfato -

de amonio. 

li) Se hidrogena una solución de 80% de &cido mononitrí 

lico y 20% de &cido adÍpico sobre un catalizador 5% de rutenio car 

bÓn con una corriente de metanol y amoniaco anhidro, con unos ran

gos de presión y temperatura de 35-140 atmÓsferas y 40-300°a. se -

tiene la epsilon-caprolactama. Otros catalizadores se pueden em

plear como niqyel-Raney 6 paladio-carbón. Tambi6n se utilizan co 

mo solventes: etanol, amoniaco y tetrahidrofurano, de la misma for 

ma se logra la epsilon-caprolactama a partir del &cido 6-nttro-hi 

drixi-iminopentano-carboxílico. 
, 

lj) Tambt6n se consigue por calentamiento de 1,1 peroxi~ 

diclorofenilamina, 1,1' peroxidiciclohexilamina, 4,4'-dimetil-1,1' 

peroxidtciclohexilamina en metanol, etano 6 fenol con un metal al 

cóxido alcalino o un hidróxido de sodio 6 potasio en un rango de -

temperatura de 50-200°0. 

lk) Otro m6todo es : Se trata una mezcla de adipoamida y 

dioxano sobre_ un catalizador 5% Rutenio-.Al203 y una corriente de -

amoniaco l{quido a 240°0. y lBfJ atm6~feras de hidrógeno. 
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11) Por la descomposici6n de 2,2' peroxidiciclohexilamina 

por medio de rayos ultravioleta, de una longitud de onda de 3100-

3660 51. 

lm) Se trata una mezcla de adipoamida y dioxano sobre un 

catalizador 5% Rutenio-Al203 con una corriente de amoniaco l{quido• 

a 240°0. 

ln) Si se trata el 6cido formivalérico en fase gaseosa con 

amoniaco,. en presencia de hidrógeno y C.obre-C'romo a 200°0. con una 

selectividad de (0-6%) produciéndose cuando se llev6 a cabo en fase 

l{quida y con catalizador de niquel-Raney, Cobre-Oxido de ~inc Kie

selguhr-n·iquel, Raney-c:obalto, Plattno-Carb6n 6 Paladio-Carb6n·. 

lo. Se obtiene también basado en la Telomerizaci6n de eti
.t 

leno y tetracloruro de carbono: 

20~4 + 001 4 ------~·Cl(OH2J 4-o 013 

Cl(GH
2

) 
4 

GOOH + 3HG1 NaGH ~GH(GH2J 4 

hidr61isis. 

GOOH 

H 
--=2:..¡.,..,¡¡n2 (GH2 ) Ji GOOH ----11.,.-<GsHllOH 

lp) Se obtiene a partir de Benceno. 

Benceno Nitrobenceno JJ.ntlina Giclohexil-ami Giclohexa 

na nona oxima 

GO-(GH ) -NH 
2 5 ---------- Gaprolactama. 
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La hidrogenación catal{tica de la anilina, sobre un cata 

lizador niquel o cobalto; dá un rendimiento teórico del 93%, pero 

se vuelve antieconómico al usarlo comó materia prima, por ser de -

alto costo. 

La ox.idación de la ciclohexilamina a la ciclohexanona 

oxima, se logra mediante un peróxido de hidrógeno (30%) en presen

cia de un catalizadorj que puede ser sales de ácido uránico molib

dénico y ácidos wolfránicos Ó ácido nitrocicloacético; el rendimien 

to es 94-95%; pero por el alto precio del peróxido de hidrógeno. el 

proceso se vuelve antieconómico. Si esta oxidación fuera con aire 

y oxlgeno. el procedimiento tendr{a un interés práctico. El rendí 

miento final de la epsilon-capr~lactama es de 65% del benceno. 

Este proceso ha tenido una innovación en la producción de 

ciclohexilamina, por hidrogenación directa del nitrobenceno a una 

temperatura de 220°0. y 100 atmÓsferas de presión y se obtiene. un 

so% de ciclohexilamina. 

En la Fig~ra 2.1 se pueden ver otras formas de obtención 
/l 

de.la epsilon-caprolactama. 
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Un estudio de los procesos a partir de acetileno y fur 

fural, muestra que hay etapas difÍciles que requieren un equipo 

costoso y además producen subproductos que se forman especial -

mente en las reacciones de clorinaci6n. 

El cálculo técnico y econ6mico de los procesos a partir 

de acetileno, propileno 6 etileno con acronitrilo como interme -

diario, favorece al proceso que parte de propileno y amoniaco ya 

que dá acrilonitrilo 30-40% más barato que los otros procesos. 

La conversi6n de acrilonitrilo al ácido dinitril adÍpico 

se logra sin dificultad, mediante una hidrodimerizaci6n con rendi 

mientas experimentales de 70 y 75%. No se desarrollan aán plantas 

semicomerciales de estos proceso&. 

La manufactura de epsilon-caprolactama a partir de furfu 

ral, es muy difÍcil por la cantidad de reacciones que se necesi

tan y la formaci6n de derivados clorinados que_presentan proble

mas para su separaci6n. Este proceso puede ser económico para -

países donde el carb6n de piedra y el petr6leo, son muy costosos 

y difÍciles de conseguir, pues el furfural se obtiene de produc

tos agrícolas a un precio apropiado. 

El paso difÍcil de estos procesos e.s la conversi6n del

ácido dinitro adííco a epsilon-caprolactama. 

El uso de butadieno como materia prima, para la manufac 

tura de epsilon-caprolactama, se obtiene económicamente a partir 

de n-butano el que se describe a continuaci6n: 

Epsilon-caprolactama vía aductos Diels-Alder de butadieno 

comunmente los procesos comerciales, requieren reasc~ones y pasos 
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de purificación muy costosos~ los procesos basados en butadieno 

pueden ser apropiados sólo en pequeñas plantas de paises en vía 

de desarrollo, ya que el principal mercado de butadieno es la poli 

merización de ~ste, para la fabricación de hule sint~tico. 

Este proceso involucra la reacción de Diels Alder del bu 

tadieno, con compuestos insaturados convenientes, para dar bajo 

costo de derivados de ciclohexano, que con un paso posterior de 

hidrogenación a baja presión, se transforma en epsilon-caprolacta 

ma. Estos procesos requieren sólo un gasto moderado de capital. 

Los procesos son : 

lo.- El aducto que se forma del butadieno y el 6cido acrí 

lico, que es el 6cido-delta 3-tetrahidro benzoico, que pasa a una 

hidrogenación catal{tic~ sobre un catalizador 5% Paladio-Charco] 

a 90°0. y una atmÓsfera de presión durante una hora, form6ndose 6 

cido hexahidrobenzoico, que con &cido nitrosulf~rico en oleum, se 
3 

convierte en epsilon-caprolactama. 

2o.- El aducto que se forma del butadieno y de la acroleÍ 

na que es delta-3-tetra hidrobenzaldehido que pasa a una hidrogena 

ción catalÍtica, sobre un catalizador 5~ de Paladio-Charco] a 27°C. 

y 60 atmÓsferas y 30 minutos, con un 90% de rendimiento, se trata 

el producto con 6cido nitrosulf~rico y d6 epsilon-caprolactama. 

2.- M~todos de obtención comerciales: 

Se describen en la figura 2-2 explicados con detalle los 

procesos en el capítulo III. 
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CAPITULO TERCERO, 

PROCESOS EXISTENTES Y DESORIPOIOJI, 

Como ya se indic~ en el cap{tulo anterior, los procesos 

comerciales para la manufactura de la epsilon-caprolactama se 

puede dividir en procesos 

cia de 

de 

de 

I.- A-partir del Fenol. 

II • ..--A partir del Be.nceno. 

III.- A partir del Oiclohexano. 

IV.-A partir del Tolueno. 

El primero que es el proceso original, est6 bajo licen-

A.- Allied Ohemical Oorp. 

En el segundo se encuentran los procesos bajo licencia -

A.- Dutch Staatsmijnen N.~ 

En el tercero, se encuentran los procesos bajo licencia-

A).- Inventa A.G. 

B).- Scientific Design ao. 

O).- Uni6n Oarbide Oo. 

D).- Techni-Ohem ao. 

E).- Du Pont de Neumours & Oo. 

F).- Toyo Ray6n Oo. Ltd. 

En el cuarto se encuentra el proceso bajo licencia de 

A).- Snia Viscosa. 
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i continuaci6n se describen los procesos con sus diá-

gramas de flujo respectivo. 

Proceso: ~LLIED CHEMICAL CORPORATION. 

iplicaci6n: Un proceso para la producci6n de epsilon-caprolac 

tama a partir de fenal. 

Reacciones: 

OH ó + HH20H.H2so4 + ó H2 
21iH3 Pd-C 

Fenal Ciclohexanona, 

+ 

Ciclohexanona Ox.ima Sulfato de ~monio, 

c5 1 1 
(CH ) C=O 
. 2 5 1 

LJH,H2so4 

~psilon-caprolactama, 

)cu,;5 r"" 
1 llH 

L----------~1 EP,silon-caprolactama 

(grado fibra) 
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DE8GRIPCION : El fenol se hidrogena directamente a ciclohexanona 

con ciclohexanol, al 3.5~ la reacción se lleva a cabo en una se -

ríe de reactores en presencia de paladio carbón como catalizador 

a una temperatura de 200°C. y una presión superior a la atmosf~ri 

ca, se trabaja el reactor a corriente continua, antes de una fil -

tración para recuperar el catalizador. El producto se destila para 

eliminar el fenol no reaccionado, que se recircula al reactor, la -

mezcla de ciclohexanona y ciclohexanol, se separan por destilación 

y se tiene ciclohexano de alta pureza, el que por condensación se 

convierte a ciclohexanona oxima, por medio de sulfato de hidroxila 

mina en presencia de amoniaco y se mantiene un p9= 7 a 85°G. form&n 
.i3 dose dos fases.' 

La fase pesada u org&nica, se manda a la unidad ~ecuperado 

ra de sulfato de amonio, representa ~ste; 60% del total producido,

del cual el 48% se formó en la preparación de la hidroxilamina y 12% 

durante la reacción de oximación, el 40% restante se logra en la 

transposición de Beckmann. 

La siguiente etapa del proceso, es la transposición de la 

oxima, de acuerdo a la reacción de Beckmann, la que se lleva a ca-

bo en presencia de oleum, se necesitan 2 Kg. de H2so4 por Kg. de -

oxima; el rendimiento es de 90-93% de dsta a epsilon-caprolactama 

cruda, que se recupera por.neutralización con amoniaco y se extrae 

con un solvente, se purifica, por un proceso de cristalización, con 

recirculación de las aguas madres, con lavado, filtración de los -

cristales, se funden, y secan en un secador flash obteniéndose es

camas, con una pureza grado fibra. 
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El sulfato de amonio que se produce en esta reacci6n se 

separa por decantaci6n y m6ndase a la unidad de recuperaci6n, don 

de el agua se evapora a vac{o obteniéndose cristales de grado fer 

tilizante. 

La hidroxilamina se produce con el proceso Rashing, par

tiendo de so2, NH3, co2, y H20 as{: 

Por otra parte: 

entonces: 

Carbonato · Bicarbonato 

de amonio. 

NO.N02 + (NH 4J2co3 ----------~2NH4No2 + co2 

NH4No2 + NH3 + 2S03 + H20 a.HON(S03NH4J2 

Htdroxilamina disulfonatada 

Htdroxil ami na. 
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·PROCESO : DUTCH STAATSAíiJNEN No V. 

Aplicación: Un proceso para la producción de epsilon-caprolacta 

ma a partir del benceno o ciclohexano, hidrógeno, amoniaco, ole~m 

Reacciones: 

~+ 0 
Benceno Ciclohexano Ciclohexanol Ciclohexanona 

Sulfato de Amonio 

Ciclohexanona Oxima 

Epsilon-caprolactama 

Descripción: El benceno se hidrogena en fase Dapor a ctclohexa 

no que es oxidado en fase l{quida con aire-ox{geno, ésta es la eta 

pa principal del proceso en esta reacción se forman los subproduc 

tos. Las condiciones de operación Óptimas son de 200°0. y un ran 

go de 20-50 atmÓsferas con una conDersión máxima de 5% en presen 

cia de un catalizador de sales de cobalto, se obtiene una mezcla 

de ciclohexanol, ciclohexanona, ácido ad{pico y acético y se -
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origina un reciclaje de alta proporción. Debido a las condicio 

nes de selectividad de la reacción la eficiencia de ciclohexanol 

y ciclohexanona es de 76%. Z 

Un lavado de esta mezcla con sosa caástica neutraliza a 

todos los dcidos, saponifica la mayor{a de los ~steres y por des 

tilación se purifica el ctclohexanol no reaccionado; se destila 

y se recircula. 

Se procede a la oxidación de la capa aceitosa, que ori 

gina ciclohexanona pura. El ciclohexanol que no reacciona, se a 

limenta en la deshidrogenación en fase vapor, se produce ciclohe 

xanona; y se recircula en la reacción de destilación. 

El sulfato de hidroxilamina se origina del nitrato de -

amonio y so2 como se vió en el proceso de ~llied Chemical Corp. 

con un rendimiento cercano al lOO%. 

La ciclohexanona se hace reaccionar con sulfato de hidro 

xilamina, resulta sulfato de amonio como subproducto y la ciclo

hexanona oxima que por transposición de Beckmann se obtiene ep-

' silon-caprolactama con oleum y alcanza un rendimiento cercano al 

lOO%. 

La solución acuosa de epsilon-caprolactama cruda, se 

neutraliza con amoniaco, se env{a a una sección de purificación 

que incluye extracciones y destilaciones a vac{o, para lograr fi 

nalmente el grado fibra deseado. El sulfato de amonio que aqu{ 

se produce se manda a la unidad de rec.uperación y se evapora el 

agua obteni~ndose cristales grado fertilizante. 
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PROCESO: INVENTA A. G. 

Aplicaci6n: Un proceso para la producci6n de epsilon-caprolacta 

ma a partir de ciclohexanona. 

Con respecto a la Dutch Staatsmijnen N. V. no existe -

1 d "f . 1 d" ~f una rea t erencta, como se ve en os tagramas de flujo. 

Hay similitud en la descripci6n del proceso y los úni-

cos cambios son: 

a).- Parte de ciclohexanona. 

b).- Método de purificact6n. 

La epsilon-caprolactama pura se extrae, con una solu -

ci6n que se forma de 55% de c~6 y 45% de ciclohexano; elimina

da por la mayor parte de las impurezas que se forman en la fase 

lig.era y se agrega a la fase pesada, pequeñas cantidades de H2o2 
Ba02, NaHS03, GaS, KMn0 4, CaO 6 us~ndose un intercambiador de 

i6nes y se eliminan las Últimas trazas de impurezas de color, se 

guida de una destilaci6n a vac{o para lograr la epsilon-caprolac 

tama pura, grado fibra. 
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PROCESO: SGIEUTIFIG DESIGN Go. 

Aplicación: Un proceso para la producción de epsilon-caprolacta 

ma a partir de ciclohexano. 

Existe como dnica diferencia con respecto al proceso de 

la Dutch Staatsmijnen N.V. el catalizador usado que se forma de 

compuestos de boro, y d6 mejor rendimiento.~~ 

En el diágrama de flujo, sÓlo muestra el cambio, enten~ 

diéndose que las etapas posteriores, siguen la ruta tradicional 

de obtención, después de la preparación de la ciclohexanona. 
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PROCESO: UNION GARBIDE GORPORATION, 

Aplicación: Un proceso para la producción de la epsilon-caprolac 

tama a partir de ciclohexano, NH3 y ácido peracético, sin produc

ción de sulfato de amonio como subproducto. 

Reacciones: 

o ó 
G=O 

02 
1) 

ütdo 1 Peracét i~ (GH ) 
2) Acetonas ~ 

---C:H2 

G=O Epsilon-caprolactona 
NH3 

1 

1 
(GH2)5 

.1 NH 

·Descripción: El ciclohexano se convierte en ciclohexanona por· 

oxidación catal{tica, que a su vez se trata con ácido peracético 

6 acetaldehido monoperacético, tiene como condiciones de opera -

ción presión atmosférica y un rango de 25-50°G. sobre un catali

zador de manganeso y medio de acetona. El producto de la reacción 

se destila a vac{o, para separar la ciclohexanona que no reaccionó 

y recircularla previa ~eparación de otros subproductos formados y 

la epsilon-caprolactona se convierte en epsilon-caprolactama, en 

una reacción con amoniaco, a temperatura de 350-425°0, con pre -

sión alta, recuperándose el producto deseado por una e·xtracción, 

.ii:l subproducto es ácido acético, que se reoxida y se re 

circula ul proceso. La literatura no reporta ningún diágrama de 

flujo para este proceso.1•3
·" 



-30-

PROCESO : TEGHNI-GHE!rf Go. 

Aplicaci6n: Un proceso para la producci6n de epsilon-caprolac 

· tama a partir de ciclohexanona sin producci6n de subproducto. 

Reacciones: 

1.- Nitraci6n de ciclohexanona v{a acetato de ciclohexilo. 

GH -1 2 
GH2 

........ 

---... -.ffi] 
'au2 - aH 

G-0-GO-GH 
-:;:::- 2 

Giclohexanona Acetato de Giclohexilo. 

+HN03 --Q -O + GH3 GOOH 

N02 

Nitrociclohexanona 

2.- Hidr6lisis para formar el ácido nitrocapro{co. 

Acido nitrocaprolco 

3.- Hidrogenaci6n a Acido aminocapro{co. 

0
2

N-(GH2 ) 5-GOOH ------~ ... -.H2N-(GH2 ) 5-GOOH 

Acido aminocapro{co. 

4.- Giclaci6n a epsilon-caprolactama. 
G=O 

1 
JlH 

e.- Gaprolactama 
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JJescrtpctón: La nitración es la etapa principal e.n este proceso 

y con mayor razón su ¿xito.~s 

La selactividad para la mononitraci6n se logra por pro 

cedimiento vía acetato de ciclohexilo, en un medio anhidro ac6-

tico, sin necesidad de alta concentración y grandes cantidades 

de &cido n{trico an los reactores. La ruptura del anillo es -

por una hidrÓlisis en base acuosa ó en presencia de &cido amino 

capro!co •. 

La solución acuosa resultante se hidrogena a presión y 

temperatura moderada. La vida del catalizador es satisfactoria 

y el consumo del mismo resulta principalmente, por.· pérdidas me

cánicas. 

El ácido am-inocapróico se aromatiza a caprolactama t"er 

micamente a una solución acuosa teniendo valores muy altos de -

presión y temperatura en esta etapa; pero el tiempo de reacción 

es pequeño'y el costo del equipo no es excesivo. El aminoácido 

no convertido se separa rapidamente por recirculación en solu

ción acuosa, dando rendimiento alto de producción de epsilon-

caprolactama cruda , que se extrae con un solvente adecuado, el 

c.ual se recupera y recircula a la sección de purificación. El -

subproducto formado es ácido acético. que se vuelve al proceso. 

Como es un proceso reciente, sólo cuenta con plantas 

piloto, no teniendo un diágrama de flujo; pero s{ un di&grama 

de bloques, como se muestra. 
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PROOE80 E. I. DU PONT DE NEUAJOR8 & O o. 

~plicación: Un proceso para la producción de epsilon-caprolac 

tama a partir de ciclohexano, ácido nítrico y ácido sulfdrico 

Reacciones: 

N0
2 

NOH 

0,;·:3----t~Ó ~c-a....,..t-a:,=:~:-,z._a-:;-do-.r~ Ó 
2 

ol eu¡,. 00-( OH ) -NH 
2 5 

Oiclohexano Nitroctclohexano Giclohexanona Epsilon-caprolac 

Oxima tama Grado fibra 

Descripción: El ciclohexano es nitrado en fase lÍquida ó fase vapor 

con ácido nítrico o con N02 en condiciones de op~ración en el reac

tor de 300°0., 3-5 atmÓsferas y tiempo de reacción de 3 min~tos, se 

tie.ne ciclohexanol, ácido adípico, ácidos pesados, ésteres y nitroal 

canos con ndmero de carbono de 3 a 5 como subproductos/A,-

El nitrociclohexano se separa por un lavado cadstico y desti 

lación. 8e transforma a ciclohexanona oxima por hidrogenación cata

lítica a 150-170°0. y 120-200 atmÓsferas, se usa catalizador de pla

ta,zinc,cromo ú óxidos de calcio en concentración de 1% del hidrocar 

buro, se logra un rendimiento del 80-90%. La ciclohexanona oxima , 

se recupera po~ extracción, con un solvente adecuado, seguida de trans 

posición de Beckmann; y produce epsilon-caprolactama en grado fibra. 

Los subproductos de este proceso son: ácido adípico y ciclo 

hexilamina. De este proceso la literatura no reporta ningdn diágra-

mti de flujo. 
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PROCESO: TOYO RAYOU Co LTD. 

Aplicación: Un proceso fotoqu{mico para la producción de epsilon-

caprolactama grado fibra a partir de: ciclohexano. amoniaco,oleum 

y cloruro de nitrógeno. 

Reacciones: 

(CH ) C/0+ 
1 2,.;j,. 
.__ --'---__:_-.NH 

2HC1 

OBTENCION DE CLORURO DE NITROSILO. 

2NH3 + 302 ------~u2o3 + 3H20 

2H2so4 + N2o3 2HNOS04 + H2 

2HNOS04 + HCl NOCl + n2so4 

Descripción: El amoniaco se oxida catal{ticamente con aire, se for 

man óxidos de nitrógeno que se enfr{an y reaccionan con n 2so4 y pro 

ducen el &cido nitrosil-sulf~rico que con burbujeo de HCl gaseoso -

se tiene cloruro de nitrosilo y &cido sulfdrico, que es recirculado 

a la unidad productora de &cido. nitrosil-sulfdrico.~ 9 

La mezcla de gases producida, se alimenta dentro de ciclo

hexano l{quido, en un reactor fotoqu{mico. 

La fotonitración de ciclohexano a ciclohexanona oxima do-

bleme-nte hidroclorada, se lleva a cabo en el reactor en presencia de 

luz emitida por l&mparas de vapor de mercurio de 2 Kw-Hr. durante -

3 Hrs., a una temperatura de 5-30°C., con un rendimiento de 80~. 

El cloruro de nitrosilo sin reaccionar se recupera y vuel 
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ve a la reacci6n fotoqu!mica. 

La ciclohexanona oxima se separa por decantact6n del ciclo 

hexano, como un aceite pesado, seguida de la transposición de Beck 

mann. El ciclohexano sin reaccionar, se manda a la unidad recupe

radora,para que se purifique y se manda a la reacción fotoqu[mica. 

La e iciohexanona ox:ima, doblemente hidroclorada, se trata 

con ole.um y se logra una solución de epstlon-caprolact~ma en cfcido

sulf~rico y cloruro de hidrÓgeno gaseoso que se produce en este paso 

absorbi¿ndose al pasar por una solución diluida de cfcido hidro clóri 

co, que al concentrarse se manda al paso de generación de cloruro de 

hidrógeno y entra en la reacción para producir cloruro de h.itr6~tlo 

y ~1 cfctdo hidroclórico diluido se recircula para recuperar el clo 

ruro de hidrógeno. 

La solución de epsilon-caprolactama cruda en u2so4 s.·e neu

traliza con amoniaco y se forman dos capas: la capa superior que 

tiene B.l producto crudo y la inferior una soluci6n de sulfato de amo 

nio; despuds de separar las dos capas por decantación, la caprolac

tama se purifica con tratamientos qu{mtcos: destilación y deshidra

tación y se obtiene el grado fibra que se desea. 

La solución de sulfato de amonio, se cristaliza, centrifu 

ga, seca y se logran cristales de sulfato de amonio grado fertili -

zante. 
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PROCESO: SNIA VISCOSA SOCIETA NAZIONALE. 

Aplicación: Un proceso para la producción de epsilon-caprolacta 

ma a partir de tolueno hidrógeno, olaum y amoniaco, se obtiene co 

mo subproductos cristales de sulfato de amonio grado fertilizante 

Reacciones: 

1.- OXIDACION DEL TOLUENO. 

ó 
COOH 
1 

a o :¡. H20 1 +"f:02 

Tolueno Acido Benzoico. 

2.- HIDROGENACION DEL ACIDO BENZOICO. 

COOH H COOH o + 3H2 catalinodo,¡:o 

Acido Hexahidrobenzoico 

3.- PRODUCCION DE ACIDO NITROSIL SULFURICO. 

2NH3 + 302------~NO.N02 + 3H20 

NO.N02 + H2s 2o7 2NOHS04 
4.- NITRACIOH DEL ACIDO HEXAHIDROBENZOICO. 

HOCOOH 1 C/0 
(CH ) +H2S04+C0o 

+ NOHso4------------~ 2 5 ~ 

'-----NH 

Descripción: El tolueno se transforma a ácido benzoico por oxi

dación catalttica con aire en un reactor, sobre un lecho de sales 

de cobalto a 160-170°C. y 8.10 atm6sferas con un rendimiento teór.t 
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e~ de la reacción de 92%, Obteniendo la siguiente composición 

a la salida del reactor.~ 

00/JPUESTC 

Acido ac¿tico 

Benzaldehido 

Acetofenona 

Formato de Benctlo 

JJ.cetaio de Benctlo 

iJ.lcohol Benc{lico 

Difenil Metano. 

JJ.cido Pttflico 

Difenil Etano 

Benzoato de Bencilo 

JJ.cido Benzo{co 

Tolueno 

POROENTJJ.JE. 

0.12 

l. 40. 

0.03 

0.10 

0.04 

0.18 

0.,.08 

0,10 

0.16 

0.16 

32.0 

65.69 

Mientras que la composición de los gases q ue salen -

del reactor es: 

Gas Porcentaje 

002 1% 

o o 0.2-0.4% 

02 4% 

N2 94.6% 

El tolueno se recupera y se condensa, y por decantación 

el H20 formada en la reacción se separa, una vez puro el tolue

no se regresa al reactor. iJ.ntes de tirar los gases a la atmós 

fera se limpian de las trazas de hidrocarburos, por medio de -

un absorbedor compuesto de carbono activado. 
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El producto de la reacción se fracciona en dos columnas: 

el tolueno que no reaccionó y los subproductos, en la parte supe

rior de la 2a. columna; recuper6ndose el ácido benzoico en la par 

te inferior y se logra una composición de: ácido benzoico 99-85%, 

ácido ftálico 0.10% y difeniletano o.o5% 

El áci~o benzoico se convierte a ácido hexahidrobenzoico 

por hidrogenación catal!tica, en una s.erie de reactores con agita

c:ión, sobre un catalizador compuesto de 5'f, de paladio en carbón a 

170°0. y 10-17 atmÓsferas, y se usan como agentes reductores gases 

·de s!ntesis de hidrógeno ó amoniaco. El catalizador se recupera

por centrifugación y se aliménta a la unidad de destilación flash 

para la recuperación de res!duos de catalizador. 

La composición del efluente que sale de los reactores de 

hidrc5geno es 

COMPUESTO PORCENTAJE DE MASA. 

Acido hexahidrobenzoico 99.6 

Ac·ido hexahidrobenctlico 0.1 

Acido benzoico 0.1 

Otros subproductos 0.2 

El rendimiento de masa de hidrogenación es cuantitativa, 

el consumo por kilográmos de ácido hexahidrobenzoico es de: ácido 

benzoico 0.97 Kg., catalizador 0.0005 Kg. e hidrógeno 0.7 Nm3 • 

El ácido nitrosulf~rico se produce al quemar a 600°C. aire 

y amoniaco al 12% sobre un cataiizador de platino; los gases que

se producen son secados y enfriados a 0°C. a travJs de una serie

de cambiadores de calor u absorbidos a oleum a 50°C. y se tiene una 
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s.olución de &cido nitrosulflirico con la siguiente composición: 

NOHS0 4-75%, so3-2-3%, n2so4-22%. Esta sulución se alimenta di 

rectamente a la sección de nitración de dcido hexahidrobenzoico, 

necesitdndose 0.115 Kg. de NH3 y 0.775 Kg. de oleum (37% S62 ) por 

Kg. de lste &cido. 

El dcido hexahidrobenzotco, se mezcla con oleum a ao0 a. 

y alimenta a un reactor de etapas mliltiples. El ácido nitrosulfÚ 

rico se introduce a cada etapa, efectudndose la reacción de lacta 

mización cun lib~ración de ao2. 
La temperatura de ·reacción se controla por evaporación -

de ciclohexano, el cual se añade a la masa de reacción con lste

propósito. El fuÍdo del reactor se hidroliza y se manda a la uni 

dad de extracción, donde el dcido hexahidrobenzoico se extrae con 

ciclohexano, que al separarse se recircula al proceso. 

La solución de epsilon-caprolactama que contiene menos -

de 0.1% de ácido hexahtdrobenzoico, se ne~traliza con NH3 y se for 

man dos capas, que al separarse se envían a la etapa de purifica

ción, tanto la epsilon-caprolactama como el sulfato de amonio. 

La razón molar de los reactivoa que se alimentan al pro 

ceso son: 

Acido hexahidrobenzoico 

Acido nitrosulflirico 

o.a 
Acido nitrosulflirico 

.A e ido n ttrosul flir ico 
3.0 
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El consumo por Kg. de epsilon-caprolactama es: 

icido hexahtdrobenzol~o 

75'f, de NOHSO 4 

Oleum ( 37% so2 ) 

NH3 ( para neutraliaar) 

1.17 Kg. 

l. 67 Kg. 

1./50 Kg. 

1.05 Kg. 

Obteniendo 4 Kg. de cristales de Sulfato de Amonio por 

Kg. de ~ -Caprolactama. 
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CAPITULO IV. 

FACTORES LIMITANTES. 

En este cap[tulo se desarrollan los factores limitan-

tes que afectan a cada uno de los procesos existentes; algunos 

son generales y otros particulares, seg~n la ruta seguida por -

el proceso. 

Estos factores limitantes son los que general las Inno 

vaciones Tecnológic·as. 

Entre los primeros se encuentran: la composición del 

catalizador, tamaño de partt~ula, tiempo de contacto, control de 

temperatura y presióng razón molar, oxima catalizador, v&locidad 

de reacción en la transposición de Beckmann, corrosión y forma -

ción de subproductos, as[ tenemos: 

STAMICARBON N. V. indica en la patente Brit. ~19,109 la 

eliminación de reacciones indeseables y mayor pu.rificación si se 

forma un vortex d·e una solución de ciclohexan(Jna oxima, con la -

adición de n2so4 axial al ·vortex y se logra epsilon-caprolactama 

c.on un nd.mero de permanganato de potasio mayor de 500; f!n compa

ración a valores menores de lOO' cuando la adición es directa. 

BADISCHE ANILIN & SODA FABRIK A.G. en la patente Brit. 

1,185,612 menciona una transposición catal{tica de la ciclohexa 

nona oxima, que contiene 6% en peso de H20 en un rango de tempe

ratura de 300-350°0. mostrado en una lista Catalizador-Rendimien 

to de epsilon-caprolactama as[: 
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CilTALIZ.ADOR RENDIMIENTO DE L.A. 

EPSILON-CAPROL.A.CT.A.MA. 

Tto2 solo 01% 

Tt02 con soporte de Sto2 O% 

Tto2 con soporte de A1203 7% 

B203 solo 25% 

B203 con soporte de A1203 74% 

Al203-B2o3 ó Si02 89.6% 

Sno2-10% B203 90'f, 

Sno2-15% B2o3 96% 

TiO 2-15% B 2o 3 96% 

FARBENFABRIKEN B.A.YER A.G. reporta diferentes conversio

nes de la ciclohexanona oxima a caprolactama, con una composición 

determinada de catalizador, razón oxtma-catalisador, presión,tem-

peratura y tiempo de reacción as{ 

Ndmero Composición del cata Razón p T t Conversión 

de lisador oxima-ca caprolac 

Prueba talizador tama. 

a Al203 conteniendo 1% 20:1 3 400 5 lOO% 

Na2o,O.l%Fe2o3, 2% Sto2 

0.1% TiO, tratado con 

NH4 HF2 y agua. 

b 87.5% Si02, 12.5% .A.l203 5:1 4 360 5 96% 

tratado con NH4 HF2 y 

agua. 



e 

d 

e 

f 

g 

h 

t 

il2o3, 0.5% Na2o, 0.3% 

Fe2o3 , 1.5% Si02 o.2% 

Ti02 tratado con una 

solución de HF al 10% • 

.AlF3 • 3H20 

Ál203 tratado con 

NHJIF2 y agua. 

A1203 tratado con 

H 2Si F 6 y aguat. 

A1203 tratado con 

H 2st F 6 y agurr. 

il203 tratado con 

HBF 4 y agua. 

il203-HF(50'f,-50%) 
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5:1 

20:1 

5:1 

18:1 

16.4:1 

16:1 

9:1 

3 350 3 

3 370 7 85% 

6 420 8 80'/> 

11 350 3 '!51> 

'3 400 6.5 74% 

3 400 5 73% 

9 350 5 68% 

BiJIJISCHE 4;NILIN & SOJJ.á F.h.BRIK A. G. en la patente Holand. -

6,514,085 reporta que el tamaño de part{cula en el catalizador in 

fluye en la conversión de la transposición de ciclohexanona oxima 

a caprolactama as{ : Un tamaño de part{cula de 0.2.--~5 mm de un 

catalizador formado de B203-A1203 45%-55% fluidizada con una 

corriente de operación de 356°0. 280 mm de Hg en un tiempo de -

reacción de 315 minutos , obteniendo 90'/o dé Epsilon-caprolactama, 

con un n~mero de permanganato de 7500 seg.-

Reporta en la misma compañ{a la patente Brit. 1,048,074 

un tamaño de part{cula de 0.3-0.5 mm en una proporción de 60-40% 
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de B2o3-Al203 con las mismas condiciones de presi6n y temperatu 

ra y un tiempo de reacci6n de 185 min. y se tiene la epsilon-ca 

prolactama, en un rendimiento de 92.1% 

VAINSHTEIN y RUCHINSKY mencionan la purificaci6n de 

caprolactama cruda, tratada con una resina intercambiadora de -

i6nes del tipo .AV 17/8 se eliminan las impurezas de t!cido i6nico 

e impurezas que se oxidan rapidamente, se reduce la conductivi -

dad eléctrica, la densidad 6ptica de la soluci6n y se aumenta la 

estabilidad del permanganato. 

Un catalizador hecho de una mezcla de carb6n y H3Bo3 ha 

ce una pasta que se calcina y se reduce de tamaño a 0.1-1 mm, se 

pasa sobre éste una corriente continua de ctclohexanona oxima en 

fase gaseosa, c~n 4% de agua durante 6 Hrs. a 300°0. y 40 atmós

feras, se obtiene una conversi6n de 85.6% y un rendimiento de -

97.5%; una vez que el catalizador es regenerado resulta una con 

versi6n de 85% y un rendimiento de 97.6% con el mismo lapso de -

tiempo. .A la segunda regeneraci6n se tiene conversi6n de 88% y 

rendimiento de 97.6%. Cuando se usa un tamaño de part{cula 

0.2-1 mm, con s·imilares condiciones de operaci6n, resulta una

conversi6n de 19% y ¡m rendimiento de 56%, reporta Farbenfabri-

ken Bayer A.G. en la patente Brit. 11 1561 595 

Esta misma Cia. en la patente Brit. 1,160,847 indica el 

uso del mismo catalizador mezclado con una soluci6n de H3Po4 al 

10% y se reduce a un tamaño de part{cula de 0.6-1 mm permanecién 

do la presi6n constante y la temperatura se aumenta a 330°e. se 
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acorta el tiempo de reacci6n a 2 Hrs. se obtiene. 98% de conver

sicfn y rendimiento. En esta misma Cia. basada en la reactivi-

dad de la oxima, catalizadores con la misma actividad se prepa 

ran a partir de H3Bo4 c:on carb6n activado, Ti02, GaHP04, a6so4• 

1 u2 o, gama-JJ.1203 , Ga3 (P0 4)2 y Mgso4 .-?H2o reporta en la patente 
~ 
Fran, 1,547,240. 

E.I.DU PONT de NEUMORS dice: e.n la patente U.S. 3,153 

037 que la C;iclohexanona oxima, se inyecta con helio que se uti 

liza como acarreador, a una soluci6n de K2s 2 o7 que contiene lO% 

de KHS04, se pasa agua para regular la temperatura, lográndose 

los siguientes resultados: 

Tiempo de contacto seg. 

0.09 

0.18 

0.21 

0.25 

6.37 

0.37 

0.44 

Temperatura 0 a % de rendimien 

352-377 

330-350 

337-390 

352-359 

343-372 

375 

350-367 

to de caprolac

fitima. 

46,0 

64.5 

71.0 

72.0 

46.0 

50.0 

73,0 

La reacci6n de transposici6n de Beckmann de la ciclo

hexanona oxima a epsilon-caprolactama es exot~rmica y rápida 
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Oto Wichterle an 1962 refiere: El efecto de la concentraci~n de 

so3 en el oleum es determinante, en un rango de 5-lO%, porque a va 

lores mayores, influye an la velocidad de la reacci~n y es dif{cil 

de concentrarla, Se reporta un orden de reacción de primera~a 30°c. 

con un rango de velocidad de reacción de 1.15-9.21 10-4 seg71 depen 

de del so3 que contiene el oleum, Farbenfabriken Bayer A. G. en la -

patente Ger. 927,866 C;i ta el uso de HF en esta reacción de transpo

sici6n, se recupera el HF y se recircula al reactor. 

En 1962 señala, que la acidez óptima para la transposición 

de ciclohexanona oxima a capro.lactama, se verifica si se tiene una 

concentrac.i~n de 1.5-2% de so3 en el oleum. f I.B. Kotlyar) 

En la patente Suiza 466,422 se manciona la purificaci~n 

de epsilon-caprolactama cruda, con un m!me.ro de KMnO 4 de 50 seg. 

y un {ndice de o.a de bases voldttles, mediante una columna de pla 

tos tamizadores, con 4 mm de Mesh, se obtiene en la parte superior 

el producto; con un ndmero de permanganato de 8000 seg. y un {ndi

ce de bases vol&tiles de 0.07 

Vladimir Kolab y Kamil Petru, reportan en 1964 que la tem 

peratura de reacci~n se disminuye a 50°C. si se añade a la mezcla

de reacci~n porc.iones de ciclohexanona, disuelto en trtcloroetano 

y resulta un abatimiento de la viscosidad e incremento de la trans 

posict~n a 96.6% de epsilon-caprolactama. 

Otro factor limitante es la producci~n de vapores explo -
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sivos y el medio corrosivo, que se forma de la nttración, en fase 

vapor de ciclohexano, seguida de reducciÓn para obtener ciclohexa 

nona oxima, se protegen las paredes del reactor, de acero inoxida 

ble contra la corrosión. con la aplicación de una capa de sales -

fundidas; Pararonit 12-78-63, Pararontt 9-38-56, y Pararonit 9-l

SKF, tambi¿n se·propone el uso de acero anticorrosivo como lKHl8N9T 

y OKH18N9 con bajo contenido de carbón, se recomienda acero con

molibdeno para los equipos utilizados en la separación y oxidación 

de ciclohexano. Los quemadores de KH3 tiens un cedal de platino 

/ rodio, las columnas empacadas existentes deben usar un empaque 

de anillos Rasching, la mayorla del equipo es ·de acero inoxidable 

usa do en los equipos que no cohtienen sustancias corrosivas, ace 

ro al carbÓn, las tuber{as y las v&lvulas son de acero inoxidable 

tubo vidriado ó PVC duro. En la planta de UNIVEX usaron cotra la 

corrosión resina tipo H~VEK.i 

Entre los factores limitantes particulares se mencionan 

para el proceso de la Unión Carbtde, en la patente Holand.6,462-

746 diferentes rendimientos de epsilon-caprolactona a epsilon-ca 

prolactama, con NH3 en presencia de un solvente org&nico; en con 

diciones de presión y temperatura de 90-125 atmos. y 330°C repre 

sentados en la siguiente tabla. 

Solvente Razón en peso Razón molar 

peso solvente ~ 
caprolactona caprolactona 

Dioxano 5.45 

Dioxano 5.45 3.3 

Tiempo 

Hr. 

l 

2 

Rendimiento 

a 

caprolactama 

38.5 

50. 



lJioxano 

lJíoxano 

1Jioxano 

lJioxano 

lJtoxano 

.Dioxano 

Bn20 

lJecdl{n 

Xileno 

5.45 

5.45 

5.45 

5 •. 45 

4.05 

4.65 

4.55 
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3.3 

3.3 

2.0 

3.3 

3.3 

3 

7 

7 

7 

7 

7 

7 

7 

7 

56 

60 

56.5 

41.5 

50.0 

41.0 

38.0 

54.0 

En la patente Holand. 6~500,631 reporta diferentes ren 

dimientos de epsilon-caprolactona a epsilon-caprolactama con -

NH40H al 25% y un rango de presi6n de 150-155 atmos. y extrayen 

do el producto con CHC13 ~ se muestran en la siguiente tabla. 

Raz6n molar NH3 : 

-capr.olactona 

-capuolactona 

25 

12.5 

8.3 

25 

25 

25 

25 

8.8 

2.9 

8.8 

B.B 

8.8 

8.8 

320 

320 

320 

320 

320 

340 

360 

Tiempo 

Hrs. 

5.5 

2.0 

3 

3 

3 

Rendimiento 

de 

-Caprolactama. 

71 

65 

61 

45 

/lB 

75 

84 

Los factores fundamentales en el proceso de Toyo Ra

yan Co. estdn en la reacci6n de fotonitraci6n y en la transpo_ 

sict6n de ciclohexanona oxima, a epsilon-caprolactama; siendo 
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esta reacci6n como se vió antes muy violenta, teniendo que man

tener condiciones de reacciones estrictas, en la raz6n molar de 

oleum como catalizador de la oxima, temperatura de la reacción, 

agitaci6n y enfriamiento, con el objeto de hacer m{nimas las -

reacciones laterales; a pesar de todo, la temperatura se puede 

controlar m6.s .¡acilmente que en los dem6.s procesos, ya que en -

¿ste, la transposici6n de la oxima, tiene un calor de reacci6n 

de 25.5 Kcal/mol comparado con 44.7 Kc~l/mol. de la transposi -

ctón tradicional .. ~ 

Cuando la ciclohexanona pura, se transforma, la veloci

dad de reacción se convierte considerablemente lenta en presen-

cia de agua. 

El establecimiento de condiciones de operaci6n 6ptimas

para la reacción fotoqu{mica; presenta grandes dificultades, una 

de ellas , es determinar la longitud de onda, de la luz emitida 

por las l&mparas de vapor de mercurio, por la cual el ciclohexa 

no es Jotonttrado, con velocidad de reacci6n m&xima y producción 

de subproductos, m{nima. 

Se ha encontrado que la longitud de onda Óptima, es pa

ra valores menores a 3650 ~ como se muestra en la Jig., 4ol pero; 

tambi¿h se provoca la formación de productos alquitranados, pro 

moviendo la formaci6n de subproductos. 

No obstante selecci6n y control de condiciones de opera 

ci6n apropiadas para la reacción de fotonitración, pequeñas can

tidad de sustancias alquitranadas se van acumulando en la super 

ficie de las 16.mparas de vapor de mercurio, ocasionando con el 
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tiempo, reducci6n de la luz emitida, a la zona de reacci6n con una 

disminuci6n de rendimiento de ciclohexanona oxima. Estos depósitos 

de alquitr6n, se eliminan facilmente, ya sea en operaci6n cont[nua 

Ó intremitente, por el uso de una pequeña capa de H2so4 concentrado 

sobre la superficie de la l&mpara. 

En esta reacci6n el nitrociclohexano, es la primera materia 

formada, sirviendo como intermediario, se transforma a la oxima mono 

6 dihidroclorhidrinada y ciclohexanobinitroso, son muy inestables en 

presencia de cloruro de nitrosilo y luz. Se descompone para formar 

sustancias alquitranadas; se reducen estas reacciones al mlnimo por 

las grandes cantidades existentes de cloruro de hidr6geno y gas ni

trante, y se hace un estlmulo para la formaci6n de la oxima1 doble

mente hidroclorizada. 

son : 

Los factores que m&s afectan a la reacci6n de fotonitración 

a).- Temperatura de reacción. 

b).- Distancia entre ldmparas. 

eJ.- Volumen del reactor. 

a).- La temperatura de reacción al aumentar, estimula la 

formación de subproductos y consecuentemente, una disminución del 

rendimiento de producción de ciclohexanona oxima, como se muestra 

en la fig. 4.2 

b).- La distancia existente entre las l&mparas, es cr[tica 

como se muestra en la figura 4.3 al aumentLr la zona de reacci6n 

aumenta el rendimiento de la ciclohexanona oxima a un m6ximo y des 

pués sufre un abatimiento de la misma. 
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e).- El volumen del reactor, debe ser lo más largo posible 

con la dispersi6n de la ciclohexanona oxima, formada debido a la ab

sorci6n indeseable de luz emi~ida, se tiene un balance entre la dis

tancia de las lámparas y el volumen del reactor. 

Debido a un cuidadoso análisis de estos factores, el rendi~ 

miento de la oxima en este proceso se ha mejorado, hasta obtener -

una razón de 320 gr/KrtH-. 

Las lámparas tienen un sistema de enfriamiento y se ha en

contrado que la adici6n de talio 6 haluros de talio, en la descarga 

del tubo prolonoa el periódo, durante el cuál, la reacción se lleva 

a cabo, se ~iene un incremento en el rendimiento de la producción -
1 

de ciclohexanona oxima, por unidad de energ{a, se tiene a su vez un 

aumento en la pureza de la oxima producida y por )o tanto en la cali 

dad de la epsilon-caprolactama. 

El reactor fotoqu{mico, es un recipiente cil{ndrico, hori

zontal, con una tapa superior 1 isa, en la cual las lámparas de vapor

de mercurio están insértadas CJJmo se muestra en la .fig. 4-4 

El material de fabricación del reactor, es de titanio en 

la parte interior y de acero inoxidable en la parte exterior; pre 

senta dos superficiea de enfriamiento , una interna para disipar -

el calor, producido por las 16.mparas y otra externa debido al calo-,.. 

producido por las 16.mparas y otra externa debido al calor de reac 

c.ión generado; las lámparas sJJn de f6.cil sustituci6n y ensamblado 

el nl.mero prox.imado de lámparas por reactor, es de 3000 CJJn un con

sumo de energ{a por tonelada , de oxima producida de 3400 KHH., se 

usan lámparas de 20Kw-Hr. con un voltaje normal y ~iene una vida -
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promedio de 7000-8000 Hrs. y causa p~rdidas de tiempo m{nima para -

el reactor cuando se reemplazan; cada reactor tiene una capacidad-

de 11 ton/d{a. 

Esta Cia. cita la purijicaci6n debida a las impurezas, por 

compuestos de nitr6geno, de epsilon-caprolactama cruda 50-80% median 

te un 6.lcal i c.omo: NaOH, KOH, co3 , K2co3 en concentraciones de O.l-5% 

y 50 atm6sferas, e.n presencia de un ca:tal izador niquel-Raney 6 5% -

paladio en carb6nr seguida de un tratamiento en un intercambiador de 

i6nes, y se eliminan todas las impurezas, se recupera la caprolacta 

ma por destilaci6n con rendimiento de 95-99%. 

~-l:a Cia. Snia Viscosa, tiene como factores limitantes la for 

mact6n de subproductos, y provocan estos etapas de recuperact6n de -
. 3 

los productos obtenidos. 

~s{ la transformaci6n de tolueno a 6cido benzoico, es una -

reacci6n de ler. orden representada por 

-d(T) 
-----= K(T} 

dt 

Se tiene un rango de condiciones para la velocidad de formaci6n de 

6cido benzoico y los subproductos de esta reacci6n sea costante (or 

den de reacci6n cero) a 130-156°C. y 140-230 psig y 100-300 ppm de 

cobalto. La competencia en la formaci6n de 6ctdo benzoico y subpro

ductos, es la comparact6n de sus energ{as de activaci6n que se mues 

tran enseguida. 

P( ps ig) 146 230 

Co(ppm) lOO 300 lOO 300 

Energ{a de ~B 32.5 32,5 32.5 32.5 
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Activacid11. 

Leal/ gr. mol SP 32.5 33.8 37.5 39.1 

AB= llc·ido Benzoico 

SP= Subproductos. 

Otros factores limitantes de este proceso, es la presen 

cia del grupo carbox{lico, el cual na permite el uso de un cata 

lizador Cúmdn, para la hidrogenación, como niquel platino utili 

zando catalizadores formados por radio, rutenio, ó paladio pre 

firiendo éste dltimo por ser m&s barato y menos soluble usado -

en un 5% paladio en carbón. 

Durante la hidrogenación, se producen las siguientes -

sub-reacciones, que se reducen en condiciones de operación óp-

timas 

-C 

+ ó 
As{ la cinJtica de la reacción se presenta por 

-d( /lB) 

dt 
Kc Zo ;kt ki(AB) 

l+ki ( AB) l+kco pco. 
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donde: 

(AB)= Concrntración de ácido benzoico. 

K= Constante de velocidad de hi'drogenación. 

k= Constante de velocidad de dealquilación del catal.i 

zador. 

c=Constante del catalizador. 

Zo= Actividad relativa inicial del catalizador. 

kl= Constante de equilibrio para la absorción de ácido 

benzoico. 

kco= Constante de equilibrio para la absorción de CO. 

pco= Presión parcial de monóxido da carbono. 

La influencia de la presión parcial del hidrógeno es -

muy c.ompl icada y se pr.efiere tabular los valores de K y k .(sien 

do la ~nica constante, que depende de la presión parcial del hi 

drógeno) contra la presión parcial de hidrógeno, en vez de la -

ecuación cindtica que se presenta. 

El tdrmino Zoc-kt representa la deactivación del cata

lizador contra el tiempo. 

La energ[a de activación aparente de K y k son: 

Constante Energ[a de activación Kcal/ gr. mol 

K 

k 

10.5 atmÓsferas 

13.0 

12.4 

150 atmÓsferas 

8.5 

15.5 

Concluyendo que a alta presión, favorece la destilación 

del catalixador, desapareciendo dsto abajo de 10.5 atmÓsferas. 
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La etapa m&s importante de este proceso, es la nitraci6n 

del ácido hexahidrobenzoico con formaci6~ simultánea de caprolac

tama, por ende la necesidad de reducir al m&x_imo, la formaci6n de 

subproductos que se ha aJcanzado , por la investigaci6n del meca

nismo de reacci6n, la que todavla es objeto de con~rovercia pero; 

a pesar de todo, no se han eliminado por completo los subproductos, 

se obtiene un rendimiento de 95% de &cido hexahidrobenzoico a epsi 

lon-caprolactama. 

Mecanismos de nitraci6n de &cido hexahidrobanzoico a epsi 

lon-caprolactama. 

1.- Protonaci6n. 

2~- Activaci6n. 

i6n carbonio 

:1•- Nitraci6n. 

O
@~-

co + H 

Gvo 
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4.- Descarboxilación. 

u~o -1/ + o@ (]02 

5.- Transposición. 

N 

o~+ e 
fcH2J5 

11 
HS0 4 

1 ·C=OS03H 

Sulfato de Gaproamida. 

6.- HidrÓlisis. 

N NH -, 
(CH2)5 + H20 (CH2)5 

1 l C-OSO~ C=O 

El rendimiento se optimiza, manteniendo a lo largo de 

la reacción, una razón apropiada, 6cido/base la cual favorece -

la reacción principal y minim!za las sub-reacciones que se pro

ducen durante la nitración de 6cido hexahidrobenzotco a epsilon 

caprolac tama. 

Estas sub-reacciones son: 

1.- Sulfonación del 6cido hexahidrobenzoico. 
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O<aoou 
+ 803--

H 

O aoou ____ _ 
803 

(II) 

o;ooso,H 
(I) 

"---/ 

(III) 

aoou + ao
2 

803 

?·- Degradación de &cido hexahidrobenzoico con libreración de 

IY 

Los productos ¡ y Y se descomponen facilmente con libe 

ración de 802 

3.- Alquilación de epsilon-caprolactama. 

+ 
ro ==Oaouurarp¡foou 

NH 
YI 

4.- Amidación de &cidos carbox{licos lineáles. 
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G0jiH(GH2 ) 5GOOH o + NOi/80 ------

5.- Degradación de Amidasr 

VIII 

6.- Transamidación del Acido Hexahidrobenzoico. 

Con baja razón de ácido/base, el ácido hexahidrobenzoi

co, reacciona c~n so3 forma sulfato de hexahidrobenzoil {I) e~ 

cual se transforma facilmente e.n ácido 1,1 e iclohexano-carboxil 

sulfÓnico (II), proca tambiJn por descarboxilación, la producción 

de ácido ciclohexano sulfÓnico (III). 

Por otro lado a alta razón ácido/base, conduce a la libe 

ración de GO y forma ciclohexanol(IV) y sus ésteres sulfÓnicos. 

JJ'l &cido benzoico, tambiJn reacciona con epsilort-capro 

lactama ácido epsilon-aminocapron{trico n-hexahidrobenzoil (VI). 
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que al reaccionar con HOHS0 4 forma la amida del &cido, con un áto 

mo de carbono menos (VII) que a su vez, puede reaccionar, con una 

segunda molécula de NOHS0 4 y d& el ácido carboxílico correspodien

te (VIII) y libera al nitrógeno. 

Por dltimo la transamidación, puede ocurrir entre el áci 

do hexahidrobenzoico y forma hexahidrobenzoamida (IX). 

Como se puede ver, an todas las reacciones del proceso • 

hay desprendimiento de productos gaseosos c.omo: co2 en la reacción 

principal; CO y so2 en la degradación del ácido hexahidrobenzoico 

nitrógeno en el conjunto de reacciones, para obtener la epstlon-ca 

prolactama. Se usa para la optimización del proceso, un an&lisis 

de los productos gaseosos que se producen, se llevan a cabo en un 

proceso contínuo, para control ae las reacciones de una planta co 

mercial. 
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2) P. Hulme and P.E. Turner ; Ghemical and Process 

Engineering. Nov. 1967. 

3) Mario Taverna ; Proceeding oj VLL world petroleum 

c.ngress. Mexico Gity abril 1967 

Todas las patentes sacadas del: 

.Anón.; Subjec t Index Ghemi cal . .Abstrae ts. de 1920 

a 1972. 
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CAPITULO V/ 

IliNOVACIONES TECNOLOGICJ.S. 

En este capítulo se analizan la; innovaciones tecnol6gi 

cas que han sufrido los procesos comerciales usados en la manufac 

tura de epsilon-caprolactama. 

Estas innovaciones tecnol6gicas, se refieren a los catali 

zadores empleados, tiempo de reacci6n, condiciones de operaci6n, 

etc. son generados para eliminar las limitaciones de cada proce-

so de manufactura. 

Este capítulo se divide en: procesos comerciales existen 

tes, para poder apreciar los cambios que han sufrido a travds del 

tiempo. 

PROCESOS ALLIED CHEMICAL & ~ORP. 

En 1944 la Ollien Property Custidian, en la patente ll.S. 

2,351,939 reporta la hidrogenaci6n catalítica de vapor saturado 

de ácidos dicarbox{licos con no menos de 4 átomos de carbono en 

la molécula, con NH3 e hidr6geno a 100-350°C. sob.re un catalizador 
.i. 

de níquel 6 cobre y ácido fosf6rico 6 ácido b6rico. 

En 1953 Badische Anilin & Soda Fabrik A.G. en la patente 

Ger. 858,397 indica agentes para.la transposici6n de Beckmann,co 

mo SOC1 2, so2c12, ClS03N, COC13 , AcCl, se obtiene un 90% de con
.i 

versi6n de la oxima a la epsilon-caprolactama. 

Allied Chemtcal & Dye Corp. en la patente ll.S. 2,813,858 señala-

que la caprolactama, se purifica parcialmente mediante una soli 

dificaci6n que contiene un purificador como H2o, NH40H, CC1 4 -



-62-

c~6, CHC1 3, Me 2co, EtOH, son reportados como otros purificadores 

El purificador debe tener alta presi6n de vapor, pare que 

se evapore fácilmente y un alto punto de fusi6n molar; se logran -

cristales muy puros de epsilon-caprolactama, con un nJmero de per
.L 

manganato de 300 seg. 

En 1959 la Veb Le una Jl'erke en la patente U. S. 2, 866,785 se 

ñala un método de preconcentraci6n, después de la transposici6n de 

Beckmann, con una composici6n de aceites de lactama de 66-68%, 28-31% 

de H20, 14-2% de (UH4J2so4• 0.2-0.4~ de NH3 y O.l-0.3 de cetona y pa 

sa nitr6geno 6 aire a través del aceite con una buena distribuci6n 

c.oncentrada de 66%-76% y con etapas se logra 99% de pureza de epsi 

lon-caprolactama. 

Cita G. li.ikula en la patente Checo. 127·, 766 la purifica -

c.i6n de epsilon-caprolactama cruda, previa neutralizaci6n con NH40H 

se extrae la capa superior que contiene el producto con CHCl; CC12 
y 2% de di.Na EDTA y esta dltima se recupera con H20, la soluci6n 

se destila a vac{o y se tienen los cristales de caprolactama con un 

ndmero de permanganato de 4llo seg • . 

En 1962 la Spencer Chemical Co. en la patente u.s. 3,016375 

menciona que la ciclohexanona oxima, se disuelve con Cl 2CH2-cH2Cl 

caliente y se le agrega &cido polifosf6rico (82-84% P2o5) durante 

1.7 Hrs. y se mantiene la temperatura entre un rango de 78-92°C. -

y se consigue un rendimiento de epsilon-caprolactama de 94.9% pre

via extracci6n con CHC13 en frio. 

La Badische Anilin & Soda Fabrike A.G. en la patente Ger. -
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1,155,132 indica el incremento del rendimiento y purificaci6n de 

la transposici6n de Beckmann de la ciclohexanona oxima, en presen 

cia de un catalizador que se forma de 50% de H3Bo3 y Ál203 impreg 

nado con un 1% en peso de glicerol a una temperatura de 340°0. El 

producto condensa a 90°0, se purifica con so3, se destila y se aña 

de KMn o4• se logra un rendimiento de 90% de epsilon-caprolactama 

con un número de permanganato de 350. Sin añadir el glicerol, el ~ 

rendimiento fue de 88.7% y el número de permanganato 420. 

En la patente u.s. 3.,094,520 La Spencer Ghemical Go. cita 

el uso de una mezcla de H3Po4 al 85% y H2so4 fumante en (GH2 ) 2 012 
se agrega ciclohexanona oxima y d6 un rendimiento de 92% de epsilon 

caprolactama con un P.F. 69-71°0, 

Cita la Badische Ánilin & Soda Fabrike ~.G. el uso de un

catalizador en la patente Belg. 635,221 para la transposici6n de -

~1202-B203 (60%-40%) en un peso respectivamente, manteniéndola en

flujo turbulento, con una corriente de nitrógeno de 1400 lts/hr. a 

300°0, y se obtiene un rendimiento de 84.1% de epsilon-caprolacta-

ma. 

Esta misma Oia. señala la purificación de la caprolac

tama por calentamiento, con una corriente de nitrógeno sobre un cata 

lizador formado de polvo de zinc,calcio, aluminio, carbonatos de zinc 

magnisio, Óxidos de aluminio, zinc,fierro,cobalto, niquel,niquel-

Raney y polvos de zinc tratados con mercurio. 

Ultimamente la Allied Ghemical Gorp. en la patente Brit. 

1,161,712 reporta el tratamiento de ciclohexanona con NOS03Gl. en 
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presencia de HS03Cl durante 2 Hrs. a temperatura de 52-7°0. extra 

yendo la solución con CHC13 y se ajusta a un pH=6 con NH40H, se -

logra 75-65~ de epsilon-caprolactama siendo la razón de ésta y sul 

fato de amonio de 1:2.1 

PROCESO: En las siguientes innovaciones se juntar&n los procesos 

de la Dutch Staatsmijnen N.~. Inventa A.G. y Scientific Desing.-

ya que sus métodos de reproducción son similares as{: 

En 1952 ~n la patente u.s. 2,579,114 refiere que la cic~o 

hexanona en u2so4 y au3No2 a 120°0. con un tiempo de reacci6n de 5 

minutos, y se neutraliza el producto con NH3 se obtiena un rendi 

miento de epsilon-caprolactama del ciclohexano usado.-

En la patente u.s. 2,579,851 se menciona que 87% de ciclo 
- o -hexanona y (NH30H) 2so 4 13% reaccionan con H2so4 a 102-105 a. el------

producto se neutraliza con Ca ao3, se filtra el Ca so4 y se obtie-

ne 85.2% de epsilon-caprolactama. 

En el mismo año la Hodogoya Chemical Industrial ao. c-ita 

·en la patente Jap. 6472(51) la obtención de epsilon-caprolactama 

con un P.F. 67-8°0. si se hace reaccionar ciclohexanona con aa1 4 

y NAN03 a 60°0. y se añade H2so4 al 80%,se neutraliza el producto 

con Na OH y se destila la capa de aa1 4• 

Inventa .A. G. dice obtener 93% de epsilo-n-caprolactama en 

la patente Brit. 667,075 cuando la transposición de la ciclohexa

nona oxima se lleva acabo, a una temperatura de 50°0. con una solu 

ción acuosa de 14.5% de NH40H y una solución saturada de (NH4) 2so4 
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a 30°C. y se neutraliza el producto a un pH=7 

En la patente U. S. 2, 797,216 la Olin Mathieson Chemical

Gorp. refiere que la epsilon-caprolactama se obtiene de un rendí-

miento de 84'/o·: 

a).- Si se trata ciclohexanona oxima HGl con H2so4 (100%) 

a 60-120°G. 

b).- Trat&ndose la ciclohexanona con UH20H y la oxima, se 

obtiene cloruro de hidr6geno gaseoso. 

e).- Si se reduce ciclohexanona con H2s. 

d).- Bajo radiaciones apropiadas y si se trata ciclohexa 

no con NOCl. 

Se neutraliza en todos los casos el producto con NH3 y se 

extrae con benceno. 

Stamicarb6n lí. V. indica en la patente Ger. 820,871 la pu

rificación de caprolactama pura .con 20% en agua y se introduée ni 

tr6geno en presencia de un catalizador paladio ó A1203 a una tempe

ratura inferior a la de ebullición de la solución, con una purifica 

ci6n primaria en un intercambiador de i6nes y una posterior alimen-

tación a una columna vertcal 1 con catalizador en una proporción de -

3:1 de soluci6n catalizadora y se logra caprolactama pura. 

·En la patente Brit. 864,741 la misma Cia. menciona la puri

ficaci6n de una solución de epsilon-caprolactama 8% y 1~ de oligomo

n6meros mediante tres intercambiadores de iónes, el lo. y 3o. con-

tienen una resina Permutit E.S.B. y el 2o. una resina Domex 50, des-

pués de este~tratamiento la solución se evapora, y d6 el producto 
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en alta pureza. 

En 1964 la Stamicarbón N. V. en lq patente Belg. 647,780 

enuncia el aumento del rendimiento de la epsilon-caprolactama al 

usar en una proporción de 0.5-1.0 en mol. de ciclohexanona oxima en 

Na CH y HCl de 75°0, durante dos horas, el residuo se disuelve en -

agua y se neutraliza con Na HC03 , se extrae con benceno y dá rendí 

miento de 92% de epsilon-caprolactama. 

Farbenfabriken Bayer A.G, un año después reporta en lapa

tente Halan. 6,413,634 ciclohexanona oxima al reaccionar con una so 

lución de H2so4 100% a 120°0, en un lapso de tiempo de 10 minutos, -

se extrae con fenal tres veces, dá rendimiento de 91% además indi -

ca que cuando se usa o-clorofenol como solvente, el rendimiento au

menta a 93% de epsilon-caprolactama. 

En la patente Brit. 898,388 la Comercial Solvent Corp. se 

ñala que la epsilon-caprolactama, se libera en un 95% de ppm. de -

sus bases volátiles, por el reflujo de una corriente de nitrógeno -

en condiciones de 30 mm. de presión y 163°0, con un tiempo de reflu 

jo de una hora, que se puede reducir con la adición de NaOH al o.l-1% 

después del reflujo, se procede a una destilación a 135°0. y 10 mm. 

y se obtiene la pureza mencionada. 

Dice en la patente Suiza 394,212 Inventa A.G, que cuando

a la ciclohexanona oxima, se le añade ácido acético y se introduce 

en un intercambiador de iónes Dovex 50w y se acerca al punto de ebu 

llición de la mezcla, durante dos horas se obtiene un rendimiento de 
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95.5; de epsilon-caprolactama. 

En 1966 Farbenfabriken Bayer A.G. en la patente Brit.-

1,157,416 cita la purificaci6n de una mezcla de caprolactama, ~ 

benceno y una soluci6n de NaOH al 0.2~ y se recupera el producto 

a la parte inferior de una columna de destilaci6n a vac[o, con un 

número de permanganato de 2000 seg. y contiene bases vol&tiles de 

0.01-0.02 miliequivalentes. 

Farbenfabriken Bayer A.G. en la patente Belg. 660,169 pa 

rala transposici6n de la oxima un catalizador formado de part[cu 

las de 0.5-1.0 mm. de diámetro de aluminio con 3.8% de fluor e.n -

condiciones de operaci6n de 3 mm Hg y 400°C. con un tiempo de reac 

ci6n de 5 Hrs. y se obtiene una conversi6n de la· oxima a la capro 

lactama de lOO'j~. Esta misma Cia. cita el uso de otro catalizador 

formado por AlF3 , 3H20 con calentamiento a 500°C. durante 5 Hrs. 

y se consigue conversi6n de 85%. 

Badische Anilin & Soda Fabrik A.G. en la patente Ger. 

1,242,620 señala la transposici6n catal[tica de la oxima que con

tiene 1-30% de agua y se lleva a.·cabo sobre un lecho formado de'-

47% y 53~ de.A1
2

03 a 300-330°0. y una presi6n de 12-15 atm6sferas 

durante 20 minutos y d& un rendimiento de 88% de epsilon-caprolac 

tama. 

En la patente Brit. 1,160,847 la Farbenfabrike Bayer A.G. 

ind.ica un rendimiento de 98'/o de epsilon-caprolactama por un reare-

glo catal[tico de la ciclohexanona oxima sobre un lecha_de catali-
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.zador j'ormado de B2o3, carb6n, BPO 4 con un tamaño de part{c ula 

de 0.6-1 mm., se introduce la oxima con 4% en peso de agua, las 

condiciones de operaci6n son a 320°C. y 40 atmrfsferas con un

t i.empo de reacc i6n de 3 Hrs. 

En novienbre de 19i2, la Dutch Staatsmijnen N. V. presen 

ta el proceso HPO (Hidroxilamina fosfato oxima) y es una innova 

ci6n en el proceso tradicional, debido a que cada d{a el sulfa 

to de amonio como subproducto, tiene menos demanda en el merca

do. Como se ha visto la producci6n de éste se debe en un 60% -

a la formacirfn de la hidroxilamina, que sirve para la transfor

maci6n de ciclohexanona a oxima. 

Reacciones: 

e (f; (f; 
N03 + 2H + 3H --------~~uu3QH + 2H20 

i6nes amonio 

(Reacci6n exotérmica) 

o 

ó + NH 3fl6u -----

JI OH 

ó 
Ciclohexanona Ciclohexanona oxima 

.oleum r 
NH 

Epsilon-caprolactama 
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Este proceso se lleva a cabo en 4 etapas. 

1.- Producción de la hidroxilamina (hyam) por una hidro 

genación del ión nitrilo sobre- un catalizador en suspensión for-

mado de metal noble. 

2.- La presencia de un solvente ante la reacción de oxi 

mac ión. 

3.- Eliminar el solvente de la oxima por destilación. 

4.- Absorción de los gases nitrosos por la recirculación 

de una solución bUJJer, con producción simultánea de iónes nitri 

los y la conversión de los iónes amoniaco en nitrógeno. 

Descripción: La hidroxilamina se produce, por una reduc 

ción catalltica de iónes nitrilos, y se usa un ~atalizador (foP

·mado por un metal noble ó inerte) suspendido en una solución bu

ffer de fosfato, dando como subproductos: iónes,amonio,nitrógeno, 

y diÓxido de nitrógeno~ 

El hidrÓgeno se recircula mediante un compresor para 

mantener la velocidad del gas, en la columna del reactor, éste 

es venteado en parte, junto con los subproductos gaseosos. El hi 

drógeno fresco dá la presión requerida después de cualquier elimi 

no,ci6n de ca. 

Parte de los productos se filtran y se alimentan a los -

reactores de oximación que están enfriados por agua, para eliminar 

en calor de reacción producido; esta oximaci6n se lleva a cabo en 

presencia de tolueno, como solvente se forman dos capas la orgáni 
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ca que contiene la oxima y el tolueno, separados por destilact6n 

a vac{o, en una columna, se consigue en.la parte superior tolue

no, que se condensa y utiliza en la extracci6n de la capa inorgd 

nica. Por la parte inferior de la columna, se recupera la ciclo 

hexanona oxima y se manda a la secci6n de transposici6n de Beck-

mann. 

La capa inorgánica se extrae con tolueno, para eliminar 

la oxima; disuelto este solvente, se recircula a los reactores -

de oximaci6n, se trata el l{quido inorgánico en una columna de 

agotamiento y se elimina el agua y compuestos orgánicos. Ya pu

ro este producto , se enfria y alimenta a la columna absorbedora 

de gases de NO y N02 y se forman aqu{ los i6nes nitritos, usados 

en la producci6n de la hidroxilamina, mientras ·que los i6nes amo 

nio, que se obtienen como subproductos se descomponen, como se a 

precia en la reacci6n. 

2NO + 02 2N02 
e (,8 

3N02 + H20 2N03+ 2H3 + NO 

e ~ 
2NH4 + NO + N02 2N2 + 3H20 + 2H 

El producto que se obtiene en¡a parte inferior de la

c6lumna absorbedora se recircula alas reactores de hidroxilamina 

ci6n; los gases NO y N02 se producen por una oxidaci6n catal{tica 

de NH3 .a presi6n media a 870°0. sobre un catalizador de platino 

con desprendimiento de gran energ{a. Los gases que salen de 

la torre absorbedora • se expanden en las turbinas que mueven-
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los compresores de air~. 

Cuando se depende de las leyes locales el NOxcontenido 

en estos gases de salida, se pueden eliminar con una combusti6n 

catal{tica, y se usan los gases de salida del reactor de li.idrozi 

laminaci6n, como gas de combusti6n1 

La conversi6n de ciclohexanona a oxima es de 100% y con 

tiene ~sta o.oos% de tolueno. 

Ube Industries Ltd~ indica la decoloraci6n y purifica• 

ci6n de una soluci6n 37% de sulfato de amonio, comq subproducto 

en el proceso de manufactura de la epsilon-caprolactama, la cual 

se obtiene por la neutralizaci6n con NH3 en la transposici6n de -

Beckmann, la oxima se pasa por tierras de diatom&ceas, que se mez 

clan con 0.003% en peso de cloruro de octadecilamonio trimetil -

filtrado, la transmisi6n de luz medida a 420 mu. de la soluci6n

se incrementa 2.75-3.88 veces, el producto se filtra y condensa

separ-ándose las impurezas negras que se formaron. 

PROCESO: Uni6n Carbide Co. 

En 1960 la I~perial Chemical Ind. en la patente Brit. 

821,982 menciona el uso de un lecho de A1203 a 250-275°C. para 

convertir caprolactona a caprolactama, con un punto de fusi6n de 

66-68°C. 

Un rendimiento de 50-5% de epsilon-caprolactama, se ob

tiene cuando las condiciones de operaci6n son superiores a la -

presi6n y temperatura cr{tica del agua, a partir de epsilon-capro 

lactona • H20 y NH3 indica la Uni6n Carbide Ca • en la patente 
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u. s. 3, 000 880. 

Teij[n Ltd. en la patente 1,383,698 señala un proceso 

batch. Si se alimenta a un reactor una raz6n molar de 1:10:57.9 

de epsilon-caprolactama-NH3 al 28% con una corriente de hidr6ge~ 

no durante 3Hrs. a 390°C. se obtiene un rendimiento de 56% y si

el proceso es continúo , 80.6 de epsilon-caprolactama. En la pa 

tente Fr. 1,388,284 indica la misma Cia. una raz6n molar de 1:10 

de epstlon-caprolactama-NH3 en un catalizador 5% paladio en car

b6n a 20 atm6sferas y 290°C. con un tiempo .de reacci6n de 5Hrs .. 

y d& un rendimiento de 45.1% del producto. 

Tambi~n reporta en la patente Fr. 1,396,249 el rendtmien 

to de 41.9% de epsilon-caprolactama, con raz6n molar de 1:10 de -

epsilon-caprolactona-NH3 si se usa un catalizaddr que se forma de 

Niquel-Raney en condiciones de pperaci6n de 5 atm6sferas y 275°C 

con tiempo de reacci6n de 3 Hrs •• Reporta tambi~n el uso de o~ 

tros catalizadores como: platino-carb6n, 6xidos de rutenio, cabal 

to. Raney, paladio en carb6.,, Plathio paladio :6m carb6n. 

con rendimientos mayores de 51%. 

Kanegafuchi Spinig Co. Ltd. en la paten.te Fr. 11 506,874 

refiere que caprolactama se logra en 92% cuando epsilon-caprolac 

tona en fase vapor reacciona con NH3 en presencia de hidr6geno y 

un catalizador que se forma de cobalto-cromo. Se aumenta la acti 

vidad y vida del catalizador en un 20% al agregar pequeñas porcio 

nes de bario,vanadio,cobalto,zincrpaladio,manganeso 6 fierro. 

En la patente Jap.(69) 26,300 señala Kanegafuchi Spinig 

ao. Ltd. la purificaci6n, de epsilon-caprolactama cruda si se 
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pasa con nitr6geno dentro de un reactor que contiene Al203 como 

catalizador, a 270°C, y un vac{o de 20 mm. de Hg. y se logra el 

producto puro con punto de fusi6n de 69°C. 

Uni6n Carbide Corp. en la patente Fr. 1,576,612 reporta 

el uso de un poco de co2 en el reactor para transformar caprolac 

tona a caprolactama, aumentando la conversi6n de éste, si se usa 

un proceso de dos pasos en condiciones de operaci6n de 350 atm6s 

feras y 365°C. 

En la patente Holand. 6,603,285 la Uni6n Carbide Co. in,~ 

dica un rendimiento alto de caprolactama, si se mezcla caprolac

tona, NH3 y H20 en una raz6n molar de 1:7:20 y se obtiene como

subproducto la delta-metil-delta-valerolactama, se mantiene a ba 

jas concentraciones, si se efectúa la reacci6n a menos de 200°C. 

u un tiempo de reacci6n entre 20-90 min. lo. se forma el ácido-6 

amino-hidroxicaproíco, que se trata a 300-400°C. y 140 atm6sfe-

ras y se obtiene el producto recirculado a la primera etapa. 

PROCESO: E.I.DU PONT de JIEUkfORS & Co, 

En 1941 E.I. Du Pont de Neumors & Co. en la patente U.S. 

2,234,566 señala un catalizador para la conversi6n de ciclohexa 

nona oxima a epsilon-caprolactama del tipo deshidratador, como 

s{lica gel en un rango de temperatura de 200-500°C. 

La citada Cia. en 1942, en la patente U.S. 2,301,964 ci 

ta el calentamiento en fase l{quida de una solución débil de ami 

nonitrilo, que tiene por lo menos un átomo de hidrógeno unido -

directamente al átomo de nitr6geno amino a 285°C, con un tiempo 
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insuficiente para su polimerización de 17 min. y se obtiene el 

producto. 

Esta misma Cia. en la patente u.s. 2,357,484 reporta

el uso de un catalizador deshidratador para la conversión de -

la oxima a caprolactama, entre un rango de temperatura de 200 

a 350°C. y un tiempo de contacto de 0.1-10 seg. 

La transposición de Beckmann se lleva a cabo en ciclo 

hexanona oxima, sobre H2so4 al 98% durante 60 min. guarda la -

temperatura entre 113 y 134°C. y se obtiene un rendimiento de 

95.5 indica Du Pont en 1949 en la patente de U. S. 2, 487,246-

Un rendimiento de 35.3 de epsilon-caprolactama mencio 

na Du Pont, en la patente U.S. 2,634,269 cuando nitrociclohexa 

no en fase vapor con un tiempo de contacto de' 7.8 seg. y un es 

pacio velocidad de 210 Hrs.-l reacciona sobre un catalizador

formado por ácido borofosfÓrico, que puede ser también s{lica 

gel 6 ácido s[lico tungst[nico. 

En 19~0, menciona la producción de nitrociclohexano, 

por la nitraci6n en fase l[quida del ciclohexano con HN03 al 

35% se mantiene una temperatura de 120°C. y una presión de 60-

77 psig. con un tiempo de reacción de 3 min. y dá rendimientos 

·de 63% de nitrociclohexano y 35% de ácido ad[pico en la patente 

U. s. 2, 721,199 indica que lt. epsilon-caprolactama resulta de un 

rendimiento de 82% si se agrega a la ciclohexanona oxima F3 -

CC03H con un tiempo de reacción de 2.5 Hrs. 

Farbenfabriken Bayer .J.i. G. en la patente Brit, 728,004 
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ind(ca que una soluci6n de so3 en el nitrocilohexano sirve como 

agente para la transposici6n de la ciclohexanona oxima con nitro 

benceno y 60~ de oleum, a una temperatu~a de 25°G. y un tiempo -

de reacci6n de 1 Hr. 

En 1957 señala que el paso de nitrociclohexano a la oxi 

ma, sevrealiza por una hidrogenación catal{tica leve, es el cata 

lizador de paladio negro de acetileno, se usa coma_promotor 10% 

de hidrocarburo, a unas condiciones de operación de 500-psig. y 

140°G. se logra una conversión de 75-79%. 

En 1966 la patente de URRS. 17p,513 reporta que al agre 

gar plata a catalizadores con sllica gel y H3Po3 y se trabaja en 

un rango de temperatura de 300.360°0. se alarga lavida del catali 

zador. 

Reporta la patente URRS. 173,776 la nitración de la ci

clohexanona en un rango de presión y temperatura de 50T75 atmós

feras y 150-200°0. en presencia de 0.001-0.1 moles de H2o2 por

mol de HN03, se efectúa la reducción a una.presión de 130-180 at

mÓsferas en presencia de 2.8% de agua basada en el peso del nitro 

ciclohexano. 

Señala la patente URRS. 189,863 la purificación de aminas 

aromáticas á otras impurezas de una solución acuosa de caprolacta 

ma, tratándola con aire, en presencia de v2o5 ó una mezcla de Óxi 

dos de plomo, manganeso y calcio como catalizador, con una poste

rior destilaci6n a vac{o, para que se obtenga la pureza deseada. 

En la patente URRS. 225,885 se refiere que la nitración de 
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ciclohexano, se realiza con HN03 entre 260-280°G. con un tiempo 

de contacto de 10-15 seg., se separa el producto a 100-105°G. y 

una presi6n de 30-60 mm. de mercurio, este nitrociclohexano se -

reduce con hidr6geno en presencia de u~a sal de amonio y se tie

ne una relaci6n de l{quido con la fase gaseosa de 9:1 a 8.5:1.5 

y se logra caprolactama, por una transposici6n de Beckmann a 

80-85°G. 

Tanaka Ikuzo Uemara, cita en la patente Ger. 1,931,121 

que el nitrociclohexano, se puede reducir en un catalizador como 

níquel-tierra de diatomáceas 59% con platino,cobalto,paladio,se

añade a una sal de amonio, a 40 atm6sferas y 225°G. 

PROCESO TOYO RAYON GO. LTD. 

En 1955 Toyo Ray6n Go. cita la reacci6n de ciclohexanona 

91.8% con Na u3 y un solvente en presencia de H2so4 con temperatu 

ra de reacci6n 40°G. durante 2.5 Hrs. y se lofran los siguientes 

resultados: 

Solvente 

Sin solvente 

Rendimiento en % de caprolactama 

20.1 

35.1 

69.6 

78.2 

83.0 

En 1961 una innovaci6n fotoqu{mica para la transformaci6n 

de ciclohexano a la oxima en un reactor se difunde cloruro de ni

trosilo y se trata la mezcla con energ{a proviniente de unas lám 
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paras de vapor de mercurio en un rango de longitud de onda de 

3. 650-6000 j o 

En 1963 la citada Cia. menciona el uso del &cido fosf6ri 

co como &cido catal[tico, se logran altos rendimientos y pureza -

de epsilon-caprolactama, algunas de sus impurezas son: gama-capro 

lactama y hexa 3-nitrilo. 

En este mismo año, indica que la fotonitraci6n se reali 

za por luz proveniente de l&mparas de 10 Kw. con un consumo de 
a 

energ{a de 2 Kw. Hr. por lb de oxima producida. 

Al año siguiente reporta, el uso de l&mparas de mercurio 

de 20 Kw. y aumenta la eficiencia de la fotonitraci6n, con un con 
<¡ 

sumo de energ{a de 2 Kw. Hr. por lb. de oxima que se produce. 

La Imperial Chemical Ind. en la patente' Belg. 605,354P 

señala una mejor{a del proceso, si el CH 013 se recupera, habiendo 

empleado para la extracci6n de la caprolactama el sulfato de amo

nio, que se produce en la reacci6n de Beckmann. 

En la patente Fr. 1,410,256 indica la purificaci6n de una 

soiuci6n de caprolactama cruda eb clorobenceno, la que se extrae -

con NH3 en un rango de temperatura de -70-0°0. con agitaci6n de 10 

min., se separa la fase org&nica a -40°0. y se evapora,el residuo 

se destila dos veces, en presencia de &lcali, d& un n~mero de KMn0 4 
de 1500 seg. tambi~n se cita el mismo procedimiento; pero con agita 

ci6n de 5 minutos y!Jadici6n de NaOH con destilaci6n a vac[o y se

obtiene una pureza con un n~mero de permanganato de 2000 seg. 
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Zn 1965 menciona incremento en el rendimiento de la foto

ni traci6n, mediante control de la concent~aci6n de NOCl lograda a 

bajas temperúturas de 15-68°F. y por dilución de gases de reacción 
S' 

con gases inertes. 

En 1966 esta Cia. reporta que la fotonitración aumenta de 

rendimiento de 30-40% a 80% si se introduce cloruro de hidrógeno y 

se evita la formación de 1,1'-cloruro nitroso de ciclohexano como-

subproducto. 

En el año 1967 cita que el consumo de energ{a ha disminu{ 

do a 1.5 Kw. Hr. por lb. de oxima que se produce, debi,do a mayor

eficiencia de las 16mparas de Kg. de 20 Kw. 

En la patente Ger. 1,805,879 indica la separaci6n de epsi 

lon-caprolactama cruda, la que se extrae de la mezcla de reacci6n 

de Beckmann con S02 l{quido a baja presi6n, se elimina el so2 
NaOH y el producto se destila a vac{o con un punto de fusi6n de 

69.2°0. 

Zn 1968 cita el uso de lámparas de mercurio, que producen una 

luz con longitud de onda menor de 600 mu. para la fotonitración -

en presencia de cloruro de nitrosilo, el reactor est6 hecho de ti 

tanio, con una capacidad de transformar 10 Ton. de oxima en opera 

ci6n continua.s 

En la patente Fr. 1,490,312 señala la purificaci6n de ep-

silon-caprolactama cruda, por una serie de recristalizaciones en-

un solvente como sec- BuOAc, n-amilacetato, benceno, n-BuOAc iso 
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amila cetato, y se logra un rendimiento de 99.5~. 

En 1969, el consumo de energ{a ha disminuido a 1.4 Kw. Hr 

por lb. de oxima producida con el empleo ·de lámparas de 60 Kw. se 

reduce tambirfn en un· 8% la producc"i6n de sulfato de amonio por. lb. 

de caprolactama. 

Reporta en la patente Ger. 1,916,149 la neutralización -

del producto de la transposición de Beckmann, con 6xidos de calcio 

mercurio, zinc 6 cobre y señala rendimientos de 99% de epsilon-ca 

prolactama, se recupera H2so4 al 98%. 

Kovacheva V.B. (Bulgaria), dice que la reacción fotoqu{ 

mica, no es lOO% efectiva, ya que la energ{a necesaria para la di

sociación total de NOCl es 159 por 103 joules/mol o sea que o.39-

Kw. Hr. de las lámparas se usa para NOCl. 

PROCESO: SNIA VISCOSA SOCIETA NJJ.ZIONALE. 

Snia Viscosa en 1961 cita en la patente Belg. 582,793 el 

uso de agentes nitrantes cuma: cloruro de nitrosilo y mon6xido de 

nitrógeno, si se usa una razón molar de ácido hexahidrobenzoico y 

ácido nitrosulflirico entre 3:1 y 1:1 eón una temperatur-a de reac

ci.Ón de 120-390°F. a presión atmosfrfrica y se consigue rendimientos 

de 90-100%-

87% de rendimiento y pureza de 95-98% aparece en la paten 

te Fr, 1,339,302 cuando el 6.cido benzoico se disuelve en oleum al 

40% a 40°C. co"n NOHS04 y se alimenta a los reactores a 95-l00°C.

el producto se trata con ciclohexano; se recupera el 6.cido benzoi-
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ca y por neutralizaci6n con NH3 a un pH de 7-7.5 la epsilon-capro 

lactama es extra[da con GH2Gl2 • 

En la patente 640,051 menciona mejores rendimientos, si 

el ácido benzoico, se nitra en presencia de un agente oxidante, co 

mo el aire en un proc~so continuo y se consigue un rendimiento de -

88.2% y si no se controla el aire se obtiene 86.6% de caprolactama. 

Rendimiento de 98% de caprolactama pura; reporta en la pa 

tente Hold. 6,505,478 si el ácido benzoico se mezcla con una solu-

ci6n de 46.5% de NOHS0 4 y de 44.3% de H2so4 y 9.2% de so3 y se tie 

ne un tiempo de reacci6n en el )er. reactor de 160 seg. a una tempe 

ratura de 77°G. se aumenta la temperatura de la la. mezcla a 82°G.

antes de entrar al 2o. reactor con un tiempo de reacci6n de 300 seg. 

el producto se alimenta al 3er. reactor con H2so4 al BO% durante 2HR. 

y se extrae el producto con GHG13 

Cita en la patente Fr. 1,539,8.6 la purificaci6n de la ca 

prolactama, se trata ésta con una corriente de Gl2 gaseoso durante 

15 min. a 11°G. y se ajusta a un pH).. 10 y pasa a través de una resi 

na intercambiadora de i6nes, sulfonada a temperatura ambiente,se

eliminan las aminas, con posterior destilaci6n fraccionada 6 cris

talizaci6n, para reducir el contenido de bases volátiles; también 

se ·señala el uso de NaOGl 6 KOCJl. 

Veb Leuna-Werke cita en 1966, un rendimiento de BO% de á-

cido benzoico,por medio,de una oxidaci6n del tolueno, con aire-

en fase l[quida; contiene 0.1% de cobalto en condiciones de opera

ci6n de 5-8 atm6sferas y 150-170°(] •• se obtiene después de 4 Hrs. -
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una conversión del tolueno de 55% a Bz OH de una pureza de 99.7% y 

sufre a su vez una hidrogenación catal{tic.a, sobre un catalizador de 

niquel consiguiéndose ácido benzoico. 

La misma Cia. indica que la reacción de nitración es de 2o. 

orden (reacción tónica), con un calor de reacción de 86 Kcal/mol. 

Snia Viscosa, en la patente Ital. 603,795 refiere que el 

tolueno, es oxidado con aire, en condiciones de operación de 170°C. 

y 10 atmÓsferas con una conversión de tolueno a ácido benzoico de 30% 

c~n posterior hidrogenación catal{tica; en presencia de un cataliza 

dor de paladio a 170°C. y 10 atmÓsferas, se logran conversiones cer 

e a nas al 100¡'&. 

La citada Cia. reporta en el HidrocarbÓn Processing en no

viembre de 1970, que su agente nitrante (ácido nitrosulfÚrico), se 

prepara a partir de amoniaco, que sufre una oxidación catal{tica so 

bre un lecho que se forma por platinoTrodio con aire; seguido de ab

sorción de gases de N2o3 en oleum. 

Reporta tres etapas para la conversión de tolueno a epsilon 

caprolactama. 

a).- La oxidación del tolueno a ácido benzoico, sobre un ca 

talizador homogéneo , en fase l{quida con una concentración menor de 

100 ppm. de una solución acuosa de CO (0AcJ 3 en condiciones de reac

ción de 160°C. y 10 atmÓsferas, se logra una conversión de 30-5%. 

b).- La hidrogenación catal{tica, del ácido benzoico a áci 

do hexahidrobenzoico sobre un catalizador de $~paladio a 170°C. 
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y 90 ... 100 atmésjeras de hidrógeno con un rendimiento de 20~;, .. 

C) .• -- Hn cfcido hexahidrobenzoico se mezcla con oleum y 

se conduce al reactor de nitración (75% NOHS0 4, 22% H2so4! a -

80°C. se obtiene sulfato de caprolactona y al agregar agua se-

forma epsilon-caprolactama. 

En el Congreso Mundial del Petróleo e-fectuado en la c. 
de Mr!xico, del 21 al 9 de abril de 1967, Snia Viscosa, reporta 

el desarrollo de dos procesos, con tendencia a reducir en un 50'Ío 

el súlfato de amonio que. se produce. J. s [ se tiene: 

La s[ntesis de epsilon-caprolactama v[a ciclohexil-fe_ 

nil-cetna(CPK) se realiza por oxidación del tolueno, se origina 

6.cido benzoico, con hidrogenación de Jste; para dar cfcido hexa

hidrobenzoico, con una condensación de una mol.de cfcido benzoi

co y una mol de cfcido hexahidrobenzoico, para formar el CPK que 

sufre la tradicional nitración con NOHS0 4 y se consigue epsilon 

caprolactama y el cfcido benzoico se regresa al proceso. 

As[ la producción se divide en tres pasos: 

1.- Producción de cfcido benzoico y cfcido hexahidroben 

zoico. 
H2 

C rfi 5 COOH -~-- Crflll COOH 

2.- S[ntesis de CPK. 

(Mn) 
C rflll COOH + C rfls COOH -""'-'-~ C rflll COOH 

Acido hexahidro Acido benzoico Ciclohexil-fenil cetona 

benzoico. 
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3.- Lactamizaci6n de CPK 

H SO H O 
Crfll CO Crf5 + JIOHS04 2 4 2. 

-r--------<0=0 

1 
NH 

+ Crf5 GOOH 

.Acido benzoico. 

La s!ntesis de epsilon-caprolactama v!a CTK, es simi

lar a la anterior. s6lo cambia en la condensaci6n, que se rea_ 

liza con una mol de &cido hexahidrobenzotco y una mol de tolue_ 

no, de esto resulta ciclohexil-tol il-cetona CTK, con una pos:te_ 

rior nitraci6n, forma epsilon-caprolactama y &cido paratolu~ico, 

como s·ubpro duc to. 

As[ la producci6n se divide en tres pa_sos: 

1.- Producci6n de &cido benzoico y &cido hexahidroben-

zoico como en el caso anterior. 

2.- S[ntesis de CTK. 

Tolueno Hexahidrobenzoico Ciclohexil-tolil-cetona. 

3.- Lactamizaci6n de GTK. +-----<C=O 

u2so¿2o 
G f!l 1l GO G f!l 4 GH 3 + lfOH SO 4 -=-__;:--=-----<~( CH 2J 5 

..... I _____ NH 

+GH3 Grf 4 GOOH 

Acido para~toluéico. 
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~mbos procesos involucran una etapa adicional compara -

da con el proceso v!a nitraci6n del 6cido carboxllico; que-logra 

buenos rendimentos de producci6n de estas cetonaso 

El proceso v!a CTKo presenta mayores ventajas de produc 

ci6n ya que cada mol. de epsilon-caprolactama, resulta una mol d 

de 6cido paratuluéico, el que. es muy importante intermediario en 

la producci6n de 6cido teraft&lico. 

Estos procesos d&n la ventaja de una producci6n menor-

de sulfato de amonio, que dependen de lo que dicte el mercado de 

consumo, en un futuro, no habiéndo hasta la fecha ninguna f6bri

ca con ésta innovaci6n, que adem6s no involucra un gasto fuerte 

ya que s61o ser{a el aumento de una etapa m6s en la producci6n -

del producto o 

INNOVACIONES TECNOLOGIGAS EN LA TRANSPOSICION DE BECKMANNo 

Se denomina as{ esta parte del capltulo, porque son 

las innovaciones que ha sufrido esta reacci6n en particular; pe

ro que no fueron desarrolladas por ninguna compañ{a antes mencio 

náda • Esta reacci6n consiste, en la transposici6n de la ciclo

hexanona oxima, a epsilon-caprolactama en presencia de oleum.(H2 

En 1944 en la patente Ger. 739,259 se cita que el H2so4 
90o6% se añade gradualmente, para conservar la temperatura en un 

rango de 90-130°C. para que no aumente el calor de reacci6no 

En la patente Jap. 6.78(51), indica un rendimiento de 

99.3% del producto si se mezcla 2-3 moles de H2so4 al lOO% o 
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y 1 mol de oxima, se conserva la temperatura entre 105-115°0. en 

un tiempo de 30-60 minutos. 

En la patente Jap. 4229(53), menciona el uso de BP04 _

gel Si0
2

(con una relaci6n en peso de 1:4, se trata con H2N(CH2 J5 

CH al 20%(80% de agua) a una temperatura de 285°0. con una raz6n 

catalizador-exima de 1:5 con el paso de una corriente y de hidro' 

geno y se obtiene el producto. 

Un rendimiento de 73% de epsilon-caprolac.tama se cita en la paten 

te u.s. 2,723,266 al agregar NH4Hso 4 en AcOH a la oxima a una tem 

peratura de 141°0. 

En 1956, Vladimir Davydor, menciona el uso de un catali 

zador de aluminio-ácido b6rico(l5-20% de ácido) el que se acti -

va a 1200°0., produce 82-4% de epsilon-caprolactama a 800 y 850°0 

en presencia de aire. 

En Chemical Abstrae en 1956 se reporta una producci6n 

de 98% del producto, con un námero de permanganato mayor de 

500 seg. si se introduce a una cama rotatoria, a raz6n de oxima 

áctdo de 2:3 a una temperatura de 125°0. y 2.5 atmÓsferas. 

En la patente Británica 881,276 se refiere que la oxima 

en fase vapor a 200-500°0. y 20-200 mm Hg en contacto con H3Po4 

sobre un catalizador Kieselguhr produce un rendimiento de 48%-

de epsilon-caprolactama. 

En la patente Ger. 944,730 señala que la transposición 

se lleva a cabo en presencia de as2 seco y puro con una corrien 

te de 802 • 



-86-

En 1964 Vladimir Kolab dice, que hay un. rendimiento de 

96.8% y alta pureza del producto, si la temperatura de· reacción 

se abate a 50°C, se añade a la ciclohexanona oxima, porciones -

medidas de tricloroetileno y resulta un abatimiento de la visco 

cidad. 

En la patente Holand. 6, 292,873 re.fiere la dificultad

de controlar la reacción exotlmica, que produce esta reacción -

se pone en contacto la oxima con un complejo de so3-dioxano de-

30-l000C. en un lapso de 40 minutos y d6 un rendimiento de 79%

de epsilon-caprolactama, previa recuperación. 

En la patente U.S. 3,278,527 indica varios rendimientos 

de la transposición de Beckmann, se tiene como condición de ope_ 

ración de 80-125°0, y 10 mm Hg. n2so4 l00%-93.7%' n
2

so
3 

(6%)=94% 

con un catalizador bencensulfÓnico 92,8% y se usa ciclohexanona 

oxima deshidroclorada y monohidratada-90%, &cido bencensulfÓnico 

con ciclohBxanona oxima deshidroclorada-92%. 

U a tache y Savel, reportan en la patente Fr. 1, 526,271 

que·la oxima se trata con NH4Hso 4 y 17~~ de KHS0
4 

a 165°C. con 

un tiempo de reacción de 0.05-5 seg. y se consigue alto rendi 

miento de epsilon-caprolactama. 

En la patente Holand. 6,515,009 cita, una solución de -

ciclohexa~ona oxima, en benceno sobre uncatalizador de zeolitas-

l3x activada por un intercambio de tierras raras a una temperatu 

ra de 330°C. y 60 min. se obtiene el producto en un 52~; a bajas 

concentraciones de la oxima, se logra largo tiempo de vida del -
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catalizador y alto porcentaje y d6n mejores resultados con in

tercambio de cobalto. 

Tikhomirova, refiere el uso de un catalizador de ni 

quel-cromo, se obtiene 835~ de epsilon-caprolactama con una tem

peratura de 220°0. y el contenido de niquel en 35~ en uso contt 

nuo de 15 d{as, el catalizador indica que su actividad y selec 

tividad son altos y no son alterados. 
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CAPITULO VI .• 

CO!JPARACION DE LOS DIF'iffiEli2'i!:S· PROCESOS COMERCIA

LES EXISTENTES. 

En este capitulo se hace un breve análisis de venta

jas y desventajas que presentan las rutas comerciales, para la 

manufactura de epsilon-caprolactama, 

La epsilon-caprolactama para su producción requiri6-

permiso petroquimtco que fue concedido a UNIVEX S • .A. por acuer

do presidencial del 18 de mayo de 1968, para producir 40,000 to 

neladas anuales. 

Este permiso se propuso por la Secretaria de Industria 

y Comercio, en su publ icaci6n de 1963 bajo el t~tulo de "Posibi_ 

lidades para la promoci6n industrial privada en M~xico". que es 

una lista de productos indispensables que no se fabrican en M~_ 

xico. Esta informaci6n fue posteriormente ampliada por la .Asocia 

ci6n Nacional de la Industria ~uimica, y señala el permiso otor

gado; intervinieron directamente en la expedición del permiso 

petroquimico, la Secretaria del Patrimonio Nacional, pues la 

principal materia prima, proviene de un recurso no.renovable, 

con intervención de Petr6leos Mexicanos como asesor. 

DISPONIBILIDAD Y COS'l'O DE /JATERI.AS PRIMAS. 

1.- Productos petroquimicos~ 

Estos productos se compran a Pemex1 L,.A.B. planta a los 

s igu ien tes precios por tonel a da .a 1.).800.,6'() cirr:Jl.oi'hie:&c.NO ftl041 .oo 

tolueno y benceno a $ 1196.00 con excepci6n del fenal, que se im 
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Porta; pero se está construyendo una planta que arrancará en -

1974 ya que actualmente se importan 6, 883 Ton/ año, pagando 814, 

762,169.00 reportado en el anuario de Comercio Exterior de 1972 

2.- ACIDO SULFURICO,AMONIACO, Y DIOXIDO DE AZUFRE, 

Hl oleum con un contenido de 24.25% de so3 disuelto,_·se 

puede comprar a Industrias Resistol a un precio de $440.00/Ton. 

más el costo del flete $235.00/Ton. el amoniaco se compra a Pe

mex a un costo de $1100.00/Ton. al so2 se puede adquirir de In

dustrias <¿u!micas de Uéxico, a un precio ,de $525.00/Ton. 

En UNIVEX S.A. el n2so4 S03 y S02 se fabrican directa

mente en la planta, Guanos y Fertilizantes de México S • .A.. pro

porciona el-azufre y el amoniaco, que se consume en la producción 

de la epsilon-caprolactama, en un contrato de maquila, y se .ob-

tiene a cambio el sulfato de amonio, grado fertilizante produci 

do.1 

3.- SOSA CAUSTICA. 

La NaOH requerida debe ser grado rayón, tiene como pro 

vedares a CITSA, Industrias ~u!micas del Itsmo y a PENWALT con 

un precio de 31,792.00/Ton. pero como no hay suficiente produc 

ción en el pa[s, el gobierno perm~te importar el producto con

exención de impuestos, al considerar deficiencia gubernamental

pagando el mismo precio Nacional L.A.B. frontera. 

Se está pensando la posibilidad de !Lsar la NaOii que 

producirá SOSA TEXCOCO en su nueva planta q!Le· será instalada en 

Coatzacoalcos Ver., el problema es que el producto producido no 
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es de la calidad que se necesita y por ende afecta en los rendimi 

mientos que se obtienen, pero con la adtci6n de algunos equipos 

purificadores, en puntos clave del proceso, se solucionar& venta 

josamente. 

4.- HIDROGENO. 

El hidr6geno se puede producir a partir de gas natural 

y se obtiene un producto, con bajo contenido de metano, con va-

riaci6n de precio segr!n volr!men produci·do as[: 850,000 SCFD 

$1.40/Kg; 1,750,000 SCFD---$1.25/Kg.; 3,500,000 SCFD----$1.10/Kg 

representan una inversi6n aproximada d~ 37,000,000,00. En el -

caso de UNIVEX S.A. en su proceso, requieren 0.2 Kg de hidr6geno 

por Ton. de producto, contradiciendo los datos reportados en la 

literatura de 78 Kg. Esta Cia. por ser su consumo de hidr6geno 

tan pequeño, se lo compra a Industrias Franco a $75/Kg. sum-1.-n-is-------

trándolo en tanques con 540 gr.a 2000 psig. Se tiene pensado 

producirlo en la planta, pero no se ha realisado el estudio. 

5.- BIOXIDO DE CARBONO. 

El C02 lo proporciona PEMEX, a travl!s de Liquid Carbo

nic que lo comprime y vende a $0.76/Kg. 

En la tabla 6-1 se muestra 105 costos directos de algu
:2_.3/{. .s; t:. 

nos·procesos comerciales existentes. 1 

El proceso de Allied Chemical Corp. es el más antiguo, 

la mayor desventaja de este proceso es la importact6n y alto -

costo del fenol; pero cuando éste se obtiene por el cumeno, resul 

ta menos costoso. Sus costos directos son competitivos, pero re 
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~ 

i 5/il 1'-'f...t:)y:JVIt..A 
12-:, , "'---'' ·r 

-rou -- Z.5"82..0 -- 500/. o -- ~79·3.0 

~ CO.{! /'119t;JUILA - ~9B7.o -- 6395: o -- ~/511. o 

.U07A5. 
1-) r'l70r-'OP1C/OVAD05 P0/7 GU/7/JOS Y Fé17T/I..IZAJJTe'5 OE Mt:!X/CO. S. A. 
2.:-) "a:." t.o QUt: CO,USUI'fé UV/VeX ::>.A. 

"b ,, ¿_o <íJUe Se /"'/éPORTA e ,U 1..4 L!Tei7~7UI7A. 

F'/70Ct:50 FI"10CE"50 ?!"JOCt::SO 

SUlA V!SC05A PS/'1 HPO 

COI.JSUMO ~/rol.f CO.USUI/0 1>/TOJ.I COtJ5UMO ~/70ll 
U.l/ITAi{jO COUI"'f'f/JLAC- v.u¡r /JI"! ¡o CO H f't=l A LIK:: CJ.UIT/J~fO COHPI'f/JLAC: 

(TOJ./ ThHA TO,V lll1'1A (TOA./ TAHA 

/.// 1155. o -- -- ---- ---

O.OZ.5 45.0 /.06 190ó.O o.89tj 16/G.O 

---- -- -- -- -- --
-- -- -- -- -- --

3. 1 9:30. o !.~~ L/0 Z .o /.3GB 410.0 

o./6 Z87·0 o. 11'1 zo¿¡.o 0./14 zo¿¡,o 
-- -- ®1,:32. ~93. o -- --

0.08 88.0 12.JiM0~2. 'ti /5'. o 0.0¡78 86.0 
6)0.07 86.0 

--1 ,-'2-5- !375. o 1-51 /GGI .O o. 7.39 8/'J.O 

-- -- -- -- --

-- -- 0.#/ 3/Z.. o -- --

-- -- -- -- -

:3880.0 
a.)5195.0 

312.9.-0 -- -- 6)5'266.0 

-- 2.505.0 -- q) 284/.0 Z.S/6. O b) Z912. O 

4. 1 Z911 .O .c;.5 3195.0 1.~ 127{'J. o 

·- 96 e; • o ..,) ZOC>O.O 
1351. o -- -- 6)Z67I.O --

5'86. o -- 5'88.0 -- -<7&(3.0 

-- eo.o -- G/.0 -- ¿¡9:0 

--- 190. o -- z.qz.o -- 19Z.0 

2.71. o -- :i03.0 -- 2.4 /.o 
11 L- -¡ 

Z/9&.0 -- .3~66: o -- leSO!. O 

:JG3Z. O -- .Y/06. o - '326G- O 



-92-

quieren un alto costo de capital, por la necesidad de purifica 

ción en casi todas sus etapas, intermedias de producción. 

El proceso a partir de benceno, se utiliza en los pa{

ses socialistas, presenta muchos problemas de producción, por 

su gran número de etapas, su costo directo es superior compara 

do con los demds quedando con un m1nimo de posibilidades para ~ 

su elección. 

El proc.eso de la JJutch Staatsmijnen N. V. • es el que -

tiene mayor número de plantas en el mundo; el proceso es extre

madamente f&cil de operar, se requiere una inversión d•e bajo ca 

pital, comparada con los dem6s procesos, siendo 1.5% en costo -

el proceso de Snia Viscosa, para capacidades similares. Su cos 

to directo, es competitivo y su mayor ventaja es. un proceso su 

mamente estudiado. 

El proceso desarrollado por la lJutch Staatsmijnen N.V. 

llamado "HPO" hidroxilamina,fosfato, oxima. con disminu.ci6n de -

producción de subproducto; presenta las condiciones económicas 

mds ventajosas, requiere 1.8% m&s de capital de inversión que -

el proceso antiguo, para capacidades iguales, pero ha presenta

do en las plantas existentes, graves problemas en la sección de 

tratamiento del fosfato con cilohexano, tambi~n en el control

y eficiencia del producto. 

Del proceso de la Uni6n Carbide ca. no se tiene mucha 

información, su ventaja es eliminar la produccicfn de sulfato de 

amonio, que en M[xico, serta una desventaja, por la pol{tica del 
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gobierno, el precio por esta ruta var{a de USB 95.00/Ton.US~-

195.00/Ton. ya que depende directamente .de la capacidad de la

planta. 

El proceso de la Techni-Ohem ao. elimina la convencio_ 

nal oximaci6n, transposici6n de Beckmann y la producci6n de sul_ 

fato de amonio, ha probado ser atractivo económicamente, los- cos 

tos de operaci6n pueden ser reducidos por el.uso de diferentes

catalizadores, tambi~n est6 la posibilidad de combinar las eta

pas de reducci6n y cristalizaci6n y significa una reducci6n a

preciable, en el capital requerido. Es un proceso completamen

te nuevo que todav{a no tiene plantas comerciales. 

El producto de la Du Pont de Neumors, se realiza en un 

medio muy corrosivo, se eleva el costo del equipo y por ende 

de capital; se obtiene como subproducto 0.4 de 6cido adÍpico 

por 1.0 de caprolactama, se forma ciclohexilamina, que se usa

en la fabricaci6n de p16sticos; consta de muchos pasos para su 

producci6n, la Du_Eont de Neumors Oo. cerr6 una de sus plantas 

en E.U. por estar tan competido el mercado de exportaci6n. 

El proceso de Toyo Ray6n ao. es como se v~ de menor 

costo de materias primas, pero con altos gastos de servicios,

mantenimiento y gastos generales; el rendimiento total es el ma 

yor; es de 80% con reducci6n de 2.20 Ton de subproductos,indica 

que el n~mero de pasos son mínimos. Este proceso sólo tiene -

plantas en Japón, por el bajo costo de la energ{a ~léctrica y -

la necesidad de fertilizantes, con mayor contenido de nitrógeno 
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al que tiene el sulfato de amonio. 

El proceso de Snia Viscosa es.el único que introduce 

la nitración y la transposición de Beckmann, en un sÓlo paso; -

su costo directo es el m6s bajo y consta del menor número de eta 

pas para su producción. 

Su mayor desventaja es el estricto control del proceso 

para evitar sub-reacciones, ya que afectan directamente el pro-

dueto, es un proceso simi-estudiado, se han presentado algunos 

problemas en las plantas existentes. 

En el apéndice B se muestra una lista de las plantas -

existentes en el mundo, con sus capacidades y el proceso a que 
~ 

pertenecen. 

La planta de Univex S.~. arrancó en septiembre de 1972 

con una capacidad de producción actual de 71% con una tasa de 

crecimiento de 10% anual, que es un valor muy conservador, se 

calcula que su mayor capacidad ser6 para 1976; se ha empezado a 

estudiar la ampliación que se espera para este año, ó quiz6s un 

poco antes. La planta fue diseñada para absorber dicha amplia

ción facilmente, sin tener gran inversión. Consumos probables 
B 

de caprolactama en México se presentan en la tabla 6.2 

Es importante hacer notar que de acuerdo con lo que dis 

pone la ley de Fomento de Industrias Nuevos y necesarios, se ob-

tienen las siguientes exenciones fiscales del Gobierno Federal. 

a.- El lOO% de los derechos de importación de la máqui 

naria y los equipos necesarios. 
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b.- El lOO% de pago del impuesto del timbre. 

c.- El lOO% del pago del impuesto de ingresos mercan-

tiles. 

d.- El 30% del impuesto sobre la renta durante un pe

riÓdo de 10 años. 

As{ pués el Gobirrno del Estado de Guanajuato, conce

diÓ la exención total del pago de impuestos estatales y munici 

pales sobre Industria y Comercio por un periÓdo .de 25 años. 

La localización de la planta en Salamanca Guanajuato, 

se debiÓ entre otros factores a la cercan{a al mercado de mate 

rias primas y por encontrarse en el centro de la Rep~blica. 

Sus principales compradores son: 

a.- Celanece f,fexicana de Ocotl6.n Jalisco y Toluca Esta 

do de IJ éxico. 

b.- Fibras ~u{micas de Monterrey N.L. 

c.- Uylon de México. en el Distrito Federal. 

d.- Qu{mex. 

e.- Fibras sintéticas. 

Actualmente no exportan aunque se t~enen pedidos para

EE.UU. y en un futuro se piensa exportar para América Latina y 

.Asia. 

La ~nica planta existente en Sudamérica, este! en Colom.-· 
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TABLA 6-2 

OONSWlOS PROBABLES DE OAPROLAOTANJ. PARA LOS PROXIMOS ANOS. 

1967 13, 769 

1968 15,146 

1969 16,661 

1970 18,327 

1971 22,444 

1972 26,244 

1973 29,160 

1974 32,400 

1975 36,000 

1976 40,000 

1977 44,000 

1978 48,400 

1979 53,240 

1980 58,564 
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bia con un proceso Dutch Staatsmijnen N. V. y actualmente est& 

saturada¡ se proyecta tener dos plantas, una en Brasil y otra 

en Argentina. 

El personal en la planta de Univex S.A. se compone de 

322 miembros, reportados en: 180 obreros, 80 técnicos Y 52 em-

ple.ados. 

Por un acuerdo de la Dutch Staatsmijnen N. V. el costo 

de .tecnolog[a se pagó con acciones, representan éstas un 20% del 

capital. 

Por liltimo el precio de venta de la epsilon-caprolacta 

ma·es: 

8860.00 _$_ en escamas 
Ton. 

8600.00 $ 1 [quida 
Ton. 

Se vende sólida sÓlo a industrias chicas y en estado

l[quido representa un 97% de ventas. Se transporta en pipas -

de acero inoxidable, con calentamiento eléctrico~ atm6sfera,de 

·nitrógeno, con acabado de grado alimenticio. 
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CAPITULO VI. 

RBPERENCIAS. 

1),- Univex S,h. 

2).- P,Hulme and P.E. Turner., Chemical and Process 

Kngineering. nov 1967, 

3).- Y.Taverna and M.Chiti., Petrochemical Develop

ments. Hydrocarbón Processing. nov. 1970. 

4).- A.S. Banciu. Caprolactam Manufacture. Chemical 

and Process Engineering, sep. 1966. 

$e).- S. J. Loyson and G.H, Nunnink. Petrochemical -

Developments. HydrocarbÓn Procassing. nov. 1972 

6).- hnÓn.; European Chemical news mayo 2, 1969, 

7) .- Anón.; !!.P. Construction Boxcore. Hydrocarbón

Processing. & Petroleum Refiner febrero, junio y 

octubre de 1955 a 1973. 

8),- Edmundo Arzate A. TJsis Profesional. Estudio 

para la fabricación de caprolactama en lriéxico 

por el m6.todo jotosintético, U. JI. A,lri, 1968. 
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CAPITULO VII. 

CONCLU8IOJíE8. 

1.- En el capítulo V (Innovaciones Tecnol6gicas), los 

procesos para la manufactura de epsilon-caprolactama, tien_ 

den a la eliminaci6n del sulfato de amonio, grado fertilizan 

te como subproducto, debido a su dismtnuci6n de demanda en -

el mercado mundial; desplaz&ndolo, productos con mayor conte 

nido de nitr6geno. 

2.- /Jfientras para otros países, la producci6n de sulfa -

to de amonio, es un problema; en el nuestro no existe tal, ya 

que si la Compañía Manufacturera pudiera venderlo, sin exis

tir el contrato establecido con Guanos y Fertilizantes de fifi5_ 

xico 8. A. • los costos de manufactura se abatirían, repercu -

tiendo en el precio de venta actual y con mayor márgen de po

sibilidad de competir con Cias. extranjeras en el mercado de -

exportac i6n. 

3.- El proceso Dutch 8taatsmijnen N. V. elegido por UNIVEX 

S.A. es el adecuado, ya que es el más adaptable al medio socio

econ6mico del País, se obtienen eficiencias 6ptimas del proce

so en nuestras condiciones, hay exportac-iones y consecuente -

desarrollo econ6mico e industrial de México. 

4.- La ineficiente industrializaci6n que se padece actual 

¡¡¡ente, se debe a la compra inapropiada ?J mal uso de la Tecnolo 
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g{a, debido a que las técnicas que se ad~uieren, resultan ina 

decuadas, pues éstas, se han desarrolladas para pa{ses tanto

cient{fica, como económicamente diferentes al nuestro y con -

tamaños de mercado muy disti~tos; también orilla a una depen

dencia perdurable del exterior~ 

Por endef la selección apropiadú de Tecnolog{a, con

ducir& a una planeación eficiente de la Industrialización Qu{ 

mica del pa{s. 



Propiedades Unidades 

Densidad -

:Resistencia a 01a 
tensi6n a 73 F psi 

a 170°F psi 

E1ongaci6n 
a 73°F % 
a 170°F % 

Mddulo de e6asti 
cidad a 73 F psi 

Dureza -

.A?ENDICE 
1 

PROPIEDADES DE POLIAMIDAS. 

MI! todo Nylon 11 Nylon 66 
ASTM 

D792-57T 1.04 1.14 

D638-52T 8 500 11 800 

D638-52T 6 800 7 600 

D638-52T 120 60 

D638-52T 350 320 

D638-52!I 178,000 400,666 

D785-51 R 1(j)0.5 R118 
1 

Nylon 6,10 

1.09 

8 500 
5 300 

85 
300 

280,000 

R118 

Nylon 6 

1.14 

·12 000 
"7 300 

50-90 
100-200 

400,000 

R118 

1 
'-' a 
'-' 
1 



PROPIEDADES POLIAJI1IDAS (Cont) 

Mé'todo 
P.ropiedades Unidades · ASTM. .Nylon 11 Nylon 6,6 Nylon 6, 10 Nylon 6 

Temperatura de flu OF D569-4f: 356 7480 397 '419 
jo 

Coeficiente de ex-
pansión té'rmica li oF D696-44 5.5Xl0-~ 5.5Xl0-5 8.2Xl0-5 4.8X10-5 
nea1. 

' 

Conductividad t~r-
mica Btu/hff20fin - 1.5 ~.7 1.5 1.2 

Calor eapec:!fico - - 0.5 0.4 0.4 0.4 

Resistencia die1é'c 
tri ca volts/mif Dl49-5'i 430 385 470 480 

Constante dielé'ctri 
ca 1000 cic1osD150-54T 3.3 3.9 3.6 4.8 

1· 1 
Absorción de agua 24 horas D570-57T 0.4 1.5 0.4 2.3 

1 1 -·-· --- ------- ~ - ---~--~---



PROPIEDAJ)ES POLIAMIDAS (Cont.) 

; 

Método 1 

Propiedades Unidades ASTM Nylon 11 Nylon 6,6 Nylon 6,10 Nylon 6 

Resistividad 
volumétrica OHMS-cm D257-54T 4xlo14 4.5xlol3 4xlo14 4.5xlo13 

Constante 
Dielectaica 
a 1000 ciclos - Dl50-54T 3.5 4.0 4.5 4.8 

Factor de Poten-
cia a 1000 ciclos - Dl50-54T 0.03 0.02 0.04 0.05 

Absorci6n de Agua D570-64T 0.4 1.5 0.4 1.6 

Inflamabilidad J.h/min. D635-44 auto auto aut.o auto 
extin- extin- extin- extin-
gible gible gib•le gible 

--- --~ -------------------- --

+Tomado de 11 Polyamide Resins."; Don E.Floyd; 2a; Reinhold Publishing Corporation, New York. 



PROPIEDADES DE POLIAMIDAS (Cont.) 

Efectos guímicos de: Comunes E ara todas 

Acidos débiles Resistente 

Acidos fuertes Son atacados 

Alcalis Débiles Resistente 

Alcalis fuertes Resistente 

Alcoholes Resistente 

Esteres Resistente 

Hidrocarb tu-os Alifáticos Resistente 

Hicrocarburos Aromáticos Resistente 
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APENIJICE B. 

CAPACIDADES Y PROCESOS DESARROLLADOS EN INSTALACIONES COM~~CIALES 

EXISTENTES. 

Proceso. 

Compañ{a 

ALLIEIJ CHEMICAL CORP, 

LocalizaciÓn 

Allied Chemical 

Corp. 

All ied Chemical 

Corp. 

Allied Chemical 

Italian Resine 

Badische Anilin 

Soda Fabrik .A. G, 

Bayer A. G. 

Societa Edison 

East German 

Goverment. 

Chemoh:omplex 

Emser Weake 

& 

Hopewell Va. 

E.E.u.u. 

Ohesterfield 

Inglaterra. 

Columbia s. c. 

Porto Torres 

Ludiwigshafen 

.Alemania, 

Verdingen 

.Alemania. 

Porto Marghera 

Italia. 

Leuna .Alemania 

Kazincharctka 

Hungri a, 

Domat Ems 

Suiza. 

Capacidad Fecha de Cons 

Ton/ año 

135 M 

70 M 

195 M 

13 M 

120 M 

50 M 

45 M 

40 M 

30 M 

12 M 

trucción. 

1962 

1965 

1965 

1964 

1964 

1965 

1966 

1970 

1966 

1967 



Industrial Import 
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Tarnaw 

Polonia 

Savinesti 

Ruman{a. 

Proceso: Dutch Staatsmijnen íí. V. 

Hércules Corp. Hopewell Va 

Dutch Staatsmijnen 

Columbia lfipro 

Staatsmijnen 

Techmoshimport 

Bayer A.G? 

Mitsubishi 

cal Ind. 

Honshu Chemical Ind 

Badische i.nilin & 

Soda Fabrik 

Techmashimport 

Dow Bad isch Co·. 

E.E.ll. U. 

Geelen Holanda 

.liugusta G.h. 

Geelen Holanda 

Lissisbansk 

Rusia. 

.lintwerp 

Belgica. 

Kurosaki 

Japón. 

ii'akayama 

Japón. 

.lintwerp 

Belgica. 

Grodino Rusia 

Freeport Tex. 

E. B. U. Uo 

16 lJ 

15 f¡f 

27 !J 

100 Af 

20 ¡¡ 

3 j,J 

50 !J 

7Ó M 

30 !ti 

12 ¡¡ 

90 M 

50 M 

40 M 

1965 

1968 

1959 

1964 

1965 

1966 

1968 

1968 

1968 

1969 

1970 

1970 

1971. 



1'echmash import 

Mon6meros Colombo 

Nypro Inc. 

Univex S.A. 

N y pro U. K. L td. 

!Jodinagar Ltd. 

Ghung Fertilizer 

Gorp. 

Hankok Gaprolactam 
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Kemerov Rusia 

Barranquilla 

Colombia • 

.Augusta Georgia 

E. E. U. U. 

Salam,anca Gto. 

M¿xico. 

Fl ixborough 

Inglaterra. 

!Jodinagar 

India. 

Ulsan 

Corea del Sur 

Ulsan 

Gorp. Corea del Sur. 

Proceso: INVENTA .A,G. 

Imperial Chemical 

Ind. 

Ube Kosana 

Mitsubishi Chemical 

Ind. 

Gutarot State 

Fertiliner 

Severnside 

Inglaterra 

Ube Jap6n. 

Kurosaki Jap. 

Baroda 

India 

50 /J 

20 /J 

50 }¡f 

40 lrf 

50 M 

60 lrf 

40 1! 

33 /J 

15 Jf 

6 /J 

15.0 /J 

20M 

1971 

1971 

1972 

1972 

1972 

1973 

1973 

nng 1973 

1962 

1962 

1965 

1971 



Hindustan Organic 

Chemi 

Ube Ind, Ltd. 

Esso Chemi 

Ltd. 

Zaklady 

iJ.zotone 

Petkim 

Petrokimya .A.S. 

Polimex 

Organización Gral. 

para ejecución del 

Plan quinquenal. 
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Bomba y 

India 

Sakai Japón 

Plana Costellan 

España 

Pulawy 

Polonia. 

Yarimca 

Turqu{a 

Pulawy 

Polonia 

Kafrel Dawar 

Egipto 

Proceso : UNION CJJJ.RBIDE CJORP. 

Unión Carbide Corp. 

Shavinigan Chemical 

Co. 

Taft La. 

E. E. U. U. 

Varennes 

Ganada. 

Proceso DU POJ!T DE NEUbf,OURS & CJO. 

Du Pont de Neumours Beaumont Tex. 

20 lrf 

70 M 

20 M 

50 M 

25M 

50 M 

4 M 

23 M 

3.6 lJ 

22 M 

1972 

19'12 

1972 

1973 

1973 

1974 

1974 

1967 

1965 

1963 
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Proceso: TOYO RAYON CO. LTD. 

Toyo Rayón Co. 

Toyo Caprolactama 

Tobay Ind. Inc. 

Nagoya Japón 

Corea 

Tokai Japón 

Proceso : SNIA VISCOSA 

Snia Viscosa 

Soc. Chimica Dauna 

Torviscosa Italia 

Manfredonia 

Ita1 ia. 

Proceso: HPO PROCES. 

Nypro U.K. 

Ube Ind. 

Columbia Nipro 

Gorp. 

Flixboron¡¡h 

Inglaterra 

Sokor Japón 

F1 ixborough 

Inglaterra. 

100 M 

10 M 

50 M 

40 M 

80 M 

71.5 JJ 

71.5 M 

71.5 lrf 

1969 

1970 

1972 

1970 

1970 

1972 

1974 

1974 
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