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¥O CLAUDIQUES.

Si en la 1id el destino te derriba

Si todo en tu camino es cuesta arriba,
§i tu sonrise es ansia insatisfecha
St hay faena excesiva y vil coseckha,
81 a tu caudal se contraponen diques,

Date una tregua jjpero no claudiguesj;
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C4PITULO I

INTRODUCCION,

La produccidn de Epsilon-Caprolactama como mondmero del

nylon 6 en un pals, indica un avaence a la independencia econdmica

del erxtranjero .debido, a que en estos Ultimos afios, esta fibra -

sintética ha tenido una creciente demanda tanto Hundial como Na-

cional,

El objetivo deé este estudio es comparar los diferentes
procesos existentes y laé mejoras tecnoldgicas 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 @CGtualided se inclinan a la eliminacidn
del sulfato de amonio grado fertilizante como subproducto, por el

desplazamiento de compuestos con mayor contenido de nitrdgeno.

GENERALIDADES,

La Epsilon—Caprolactama es una sustancia sélida, blanca

y cristalina. Su férmula condensada es: CSHJION que al desarro=—

llarse gqueda?

OH2-0H2-C=O

CH,
l

CHZ—CHé—NH

. . L
En la yuimica Orgdnica, se considera un compuesto alici

clico o sea un producto carbocfclico no benzoico, por lo tanto -
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carece de cardcter aromdtico. Dentro de este grupo se conside —

ran los anhidridos, cetonas y éteres internos; asf como las lac—

tamas & amidas internase.

4 éstas dltimas pertenece la epsilon-caprolactama, cuyo

prefijo, indice ser unae sustitucidn epsilon del dcido caproico.

Para su obtencidn no sdlo de laboretorio, sino indus -
trialmente, se aprovecha la transposicidn de las oximas, sustan_

cias obtenidas por la accidn de la hidroxilamina, sobre las ceto _

nas.

Este re-arreglo de las oximaes, tiene importancia por efec_

tuarse, sobre los dos isdmeros geométricos, que presenta el nitrd_
. 1

geno trivalente, unido con doble enlace, debiéndose el descubrimien

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

Cidno
ﬁ—OH ﬁ
——t HO——C - ——aC -NH
'c' —-— -~ -~ [
% "7 e

cis oxima.

La transposicidn de Beckmann, se lleva a cabo con oleum
(H2SO4nSO3) dcido clorhf{drico en acético, PClg en solucidn etdrea

etc.,z

4 fines del siglo pasado, ya se conocfan las propiedades
de las lactamas, asf como su polimerizacidn por accidn del calor

y se produciaen polfimeros con enlaces peptidicos o sea poliamidas.

En 1930 Carothers, investigd la posible produccidn de fi_

bras, que partfan de lactamas, en 1940 en 4lemania, comenzd la pro
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duceidn comercial de nylon 6, siendo su materia prima la epsilon-

caprolactama.

PROPIEDADES FISICAS Y QUINICAS.

La tabla que se presenta enseguida, sintetiza sus propi=-
dades fisicas mds comunes; las cuales se utilizan para identificq_

cidn y control.>

PROPIEDADES FISICAS DE L4 E-CAPROLACTANA.

Férmula condensada CSHllON

Peso molecular 1i3.16

Densidad relativa (H,0-80°C.) 1.0135

Densidod 0.6-0.7 g/cm’

Viscisidad (78°C.) . 9.0 c.p.
“(80°¢.)

Punto de fusidn 69.2°¢.

Pynto de ebullicidn normal 268.5°C,

Calor latente de fusidn. 29.5 cal/yg

Calor latente de evaporacidn.(150°C.) 150 cal/g
(168°c.) 137 cal/g
(268°c.) 115 cal/g

Punto flash 139.2%.

Galor especifico (20°C.) 0.3200 cal/yg
(25°c,) 0.3299 cal/g
(70°c.) 10,5060 cal/g
(80°¢c.) 0.5100 cal/g

Conductividad térmica (polvo 35000) 0.2 & cal/mh 00.

76,7°C.)  0.248 k cal/mh °C,
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(88.0°¢.) 0.258 k cal/mn °C.
Calor de pblimerizacidn 33 cal/g
Coeficiente de expansidn uqlumétrica 0,00104 cm3/cm3 Oc,
Solubilidad en agua (20%¢.) 82.0 g/100 g soln.
(25°.) 5.25 g/g
Contenido mdximo de fierro 10 ppm.
Contenido mdzimo de- bases voldtiles O.015 cm3 soln, 0.1H

de HC1 por g de pro-—

ducto.
Indice de refraccidn h 31.0 1.4965
Contenido mdzximo de agua. 0.25%
Presidn de vapor 100°C. 3.0 mm de HgO
120°¢, 6.0 de Hn0
140°¢c. 13.7  de H,0
160°c, 27,7 de Hy0

Respectoa sus propiedades quimicas, hasta decir en Jor—
ma general, que presenta las caracteristicas de los aminodcidos,
que al hidrolizarse liberan los grupos dcido y amino; son suscep_
tibles a le polimerizacidn, segin la trayectoria de los polimeros

denominados poliamidas.

VARIOS,

Los efectos principales de la contaminacidn ctmosférica
de una planta productora de epsilon—-caprolactama y fertilizantes
nitrogenados se deben al S02, NOE y vepor de epsilon-caprolacta-—
ma; éste dltimo penetra al organismo, por las vias respiratorias

y la piel, debido a su bajo punto de ebullicidn, alta volatili -
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dad y gran solvencia en el aguae, tiene una concentracidn mdrima

permisible de 0,01 mg/lts.

£1 N0, y SO, se extiende o 2 Km. fuera de los limites
de la planta, encontrdéndose en un 44 y 60% respectivamente de —

concentracidn, mdrima permisible.

Por lo que respecta al NH3»y H2S también se presentan,
pero; no se extiende mds alld de los limites de la planta y el

ciclohexranol y ciclohexranona, no son serios contaminantes.

£l crecimiento de los nifios que viven en la cercanfa —
de la planta, se ve afectado, yu que estos productos, provocan—
cambios en la concentracidn de hemoglobina y eritrocitos de la-

sangre,

Las dnicas medidas de proteccidn, tanto para los traba
Jjadores, como parae los vecinos de la planta, son ciertas instala

ciones, para evitar fugas y examenes médicos periddicos.

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 desaparecer un color rosado de una so
lucidn de 1 gr. de epsilon=caprolactama, en 100 ml. de H20 que
contiene 1 ml. de Kin 04 0.001 ¥ a mayor nidmero de permanganato

{seg.) mayor purezaoy

En Kézrico se tiene instalada uno planta de epsilon—ca
prolactama, que pertenece a UNIVEX S.4. con una caepacidad de =
40, 000 Ton, mnt/afic construida en Salamanca Gto. por Arthur G, -

He Kee and Co. con un costo de 4 515.000,000.00 bajo licencia de
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la Dutch Staatsmijnen N.V.

En la produccidn de epsilon-caprolactama, se obtiene.
como subproducto, cristales de sulfato de amonio, en un rango
de 4.5 a 2:1 de producto. £Zste sulfato de amonio se utiliza-—
como fertilizante y ha comenzado en estos tltimos affos a decre
cer su demande. FEn el mercado se prefieren compuestos con ma-—
yor contenido de nitrdgeno como la urea. Este subproducto pro
voca en alguno de los procesos innovaciones, para disminuir su

produccidn, como estdn en cap{tulos posteriores.

Usos,

E] mayor uso de la epsilon-caprolactaema, es para
la fabricacidn de *Nylon 6 ", La palabra nylon quedd estable-
cida como nombre genéricd para las poliamidas, una clase de po

iimeros linedles de alto peso moleculars

Dentro de la quimica de los polimeros y segin la clasi

ficacidn de Wallace Hume Carother, hay dos tipos de polimeros:-

1) o= De adicidn, en los que en la unidad mondmerd al -

polimerizar, no rompe completamente un enlace gquimico.

2) .~ De condensacidn, en los que durante la polimeriza
¢idn, hay rupturae completa de enlaces quimicos entre dtomos y se

Sforman fragmentos de bagjo peso molecular, frecuentemente agua.

4lgunas reccciones no se -adaptan bien a ésta clasifica-
c¢idn, pero generalmente se les considera comdo polimeros de con -

densacidn, como ocurre con la reaccidn de epsilon-ceprolactama,—
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donde hay apertura del anillo,

El nylon es pués, un polimero de condensacidn lineal
y termopldstico, esto es: gque puede ser reblandecido, para mol
dearse con el calor. Se designa como una "verdadera fibra sin-—
tética” para resaltar el hecho, de que no depende de un polime-

ro natural, como fuente de materia prima.

Los nimeros utilizados con la palabra nylon, indican -

los dtomos de carbono de los constituyentes, primero de la cade
“na de la diaminae y después del didcido empleado, as{ por ejem -
plo: al nylon 66 es debido el polimero formado por unae diamina-
de 6 carbonos, hexametilendiamina y un didcido taﬁbién con 6 4-
tomos de carbono, dcido adipico. Si en el compuesto sdlo apare
ce un némero, dste indice que el polimero procede de la éonden—
sacidn de un aminodcido y el ndmero;-es el de {tomos de carbono
en su cadena. £ZEn caso de ser mezclas de copolimeros, se acos -
tumbra separar los nimeros con una diagonal; en algunos casos —
indicar entre parénitesis el porcentaje de cada uno, ejemplo: ny

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

En 1928 la Du Pont de Neumors & Co., inicid los traba
jos de investigacidn sobre poliamidas en sus lchoraiorios expe—
rimentales de iHilmington Delaware i#.H. Carother y J.i, Hill, es
tudiaron la autocondensacidn de aminodcidos, as{ como las reace-

ciones de dcidos dibdsicos, con diacminas pare formar polfimeros.

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

lon 6,6 a partir de dcido adf{pico y hexametilendiamine. En oc
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tubre de 1938, se inicid la introduccidn en el mercado de esta

nueva fibra sintética.

Un afio més tarde, en 1939, se vendieron 64,000,000 de
pares de medias y a partir de entonces, empezd la sorprendente

expansidn comercial.

En los primeros afios de la decadae de los 40, comenzd -

la produccidn comercial de nylon 6 en Alemania.

Se han estudiado y preparado un gran nimero de poliami
das sintéticas, aunque solamente algunas alcanzan significacidn
comerciel. Guimicamente se pueden dividir en los siguientes -

grupos:

1) .~ Las fabricadas por polimerizacidn de lectamas.

2) .- Por condensacidn de dieminas con dcidos dibdsicos

3) .= Poliamidas fabricadas por autocondensaecidn de ami
decidos.

4) .~ Resinas poliamf{dicas besadas en la polimerizacidn
de aceites vegetales. A

Los--polimeros de gren importancia comercial son los si

guientes: desde el punto de vista gquimico.

1) .~ Epsilon-caprolactama.

2) .~ Hexametilendiamine y dcido sebdcico.

3):- Hexametilendiamina y dcido adipico.

4) .- 4dceites vegetales polimerizados Q polialguilen po
liamidas.

5)¢= 4cido ll-amino undecanoico.

6) .= Copolimeros de hexametildiamina, epsilon-caprolcc
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tama, dcido adipico y sebdcico.

7) o= Hexamitildiaemina y dcido adipico, modificado con

Sformaldehido y metanol,

Una tablae comparativae de propiedades de poliamidas =~

pricipales se indican en el apéndice A,G

La produccidn de nylon crece constantemente y en casi
su totalidad se reporita la demanda enire el nylon 66 y el nylon
6. £l mercado Europeo tiende hacio éste iUltimo, fabricado por

polimerizecidn de epsilon-caprolactama.

La resina de nylon 6, se utiliza en un 90-95% para la
produccidn de fibras, ya que, la pelfculec tiene que competir -
con muchas resinas, como el poliétileno, poliester, etc. y el-
terreno de los artfculos de pldstico, dode debe de reemplazar—
el metal y la madera, ademds de los otros pldsticos, logicamen-—

te su consumo es Mucho menor.

Las aplicaciones de la fibra de nylon se pueden sinte

7
tizar como sigue:

Tertiles 32%
Cuerdas para llantas. 30%

ilfombras y recubrimientos. 27%

Industrial.’ 8%
Otros usos. 3%
Total 100%

E1 mercado mundiel de nylon 6 crece mucho mds rdpido -
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que el nylon 66 y las diferencias entre uno y otro son pequerias
por lo gue se pueden consideraer iguales y sustituibles en todas

sus aplicaciones.

Concretamente la Produccidn Nacional de nylon, es exclu
sivamente nylon 6, por diversos procesos que permiten operar en
forma continua, partiendo de epsilon-~caeprolactama, lo que le dd

un porcentaje al nylon 6, sobre el 66,

£l nylon fue la primera fibra sintética gue tuvo dzito
comercialmente, debido a su alta tensidad, resistenciae a los -
efectos de la humedad, gran elasticidad, resistencia a la abra-
sidn, alto mddulo y otra serie de propiedades dentro de las que
destaca la posibilidad de orientaer sus moldculas mediante esti~—
rado en frio, siguiendo el eje del filamento, de tal manera de-
darle .mayor resistencia quimica y fi{sica. En muchos aspectos =

es superior a la seda y a la lana.

Uﬁa de las grandes ventajas del nylon sobre las fibras
naturales, es su posibilidad de fundirlo y extruirlo estirdndolo

enfrio, hasta obtener el filamente del’didmetro gue se desea.

Practicamente toda la epsilon-caprolactama se u?iiizaJ
para la fabricacidn de resina de nylon6; para fibras, pelfculas
d pldsticos; sin embargo se construye en Geleen Holand, una plan
ta de la Staatsmijnen para producir 3,000 toneladas métricas a-
nuales de 1=Lisina (dcido 2,6 diamine hexanoico), un amino dci-

do fundamentcl, es usado como complemento alimenticio.
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La epsilon~caprolactama, tiene otros usos menos impor
toentes; pero; sdélo desde el punto de vista de produccidn indus
trial, ya que ninguno de ellos tendrfa la demanda suficiente pa

ra crear la necesidad de instalar una planta comercial.

La epsilon~caprolactama, se afade a ceras para pisos —
(estireno—anhidrido maleico), se obtiene un mayor brillo, resis-

tencia el agua a a los detergentes.

También se usa como acelerador, en la vulcanizacidn de
hules, como SBR, NBR, hule del isopreno, hule del butadieno, hu

le natural, aumentando también su esfuerzo a la tensidn.

4lgunos materiales moldeables como: bolilhexametilen; a
adipo-amida y en general resinas de poliadicidn y policoﬁdensa—
cidn, mejoran a bajas temperaturas en su SJlexibilidad con la -

adicidn de epsilon-caprolactamae.

Se puede utilizar como_insecticida, para las ratas Yy se

ha visto que tiene efectos sobre: calandragranaria, tenebrio mo

litor, musca doméstica Yy carausius morosus.

Taembidn se usa para acabados de cuero.
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CAPITULO SEGUNDO.
¥ETODOS DE OBTENCION.
La epsilon—caprolactamaAse puede obtener por diversos
métodos, los que se dividen en :
‘lo— No comerciales o de laboratorio.

2.~ Comerciales,

Dentro de los no comerciales, hay un sin nimero de jfor
mas de obitencidn que proporcionan datos interesantes para fomen

tar innovaciones en los procesos comerciales.

Los métodos comerciales a su vez se obtienen a bartir de
l.— Fenol
a) Vi{a ciclohexancl.
b) Via ciclohezanc.
2.— Benceno.
3.~ Ciclohezxano.
a) Oxzidacidn.
la. V{a Caprolactona.
2a. Via 4cido amino caproico.
b) Vitracidn.
¢) Ozimacidn fotogquimica.

4.- Tolueno,

La descripcidn de estos métodos son los siguientes ¢

l.- Hétodos de obtencidn no comerciales o de laboratorio
la) La epsilon-caprolaectama pura, se obtiene mediante la
vaporizacidn de une solucidn 75% de epsilon-aminocapronitrilo y -—

25% de agua a una temperctura de un rango de 310—33000.:36 hace -
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contacto con unu malla de AlBO3 a 310°C, a un espacio velocidad
de 650-735 segn_l(tiempo de contacto 2.3-2.6 seg.) con una pos—
terior recuperacidn.

1b) E1 segundo método de obtencidn es : mediante la a-~
%icidn de metil-delta-cianovalerato con etil butil éter y cobal
to como catalizador, sobre tierra de diatomaceas, con una corrien
te de hidrdgeno y aire o une presidn de 120 atmdsferas y un ran-
go de temperatura de 200-210°C.

lc) También por una suspensidn de adipoamida en diozano
sobre un catalizador nigquel Raney con agitacidn, a una temperatu
ra de .220°C. y un rango de presidn de 250-380 atmdsferas. Otros
catalizadores se pueden usar comod coballo Raney y cobalto niquel
A1203° ‘

1d) La hidrogenacidn catalitica del butil éter en dioxa-—

no anhidro, sobre un catalizedor de cobalto-Raney, con una co =—
friente de amoniaco gaseoso @ una presidn superior a 300 atmdsfe-
ras y un rango de temperatura de 60-130°C. es otro de los métodos
para obtener la epsilon-caprolactanma.

le) E1 siguiente es por la hidrogenacidn catalf{tica del
dcido-delta—-cianovalérico, en presencia de un catalizador niquel—
cobalto con un solvente orgdnico como metanol, etil éter & dio -
xano y amoniaco bajo una presidn de 150 atmdsferas y una tempera
tura superior a 100°C,

1f) Por la hidrogenacidn catalf{tica de 2-etoxietil éster
sobre un catalizador nigquel-Raney bajo una temperatura de 100°C°

y un rango de presidn de 5 a 10 atmésfercs,
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1g) Si se trata dcido 6 acetoxicaproico con hidrdxido de
amonio a presidn y temperatura elevada se consigue la epsilon-ca
prolactama,.

1h) Se. afiade a un reactor ciclohexano y dcido sulfidrico
ﬁl 96% y se introduce una corriente de mondzido de nitrdgeno, se
hacen incidir electrones de 6 m.e.V. de un acelerador lineal, so
bre el reactor durante 60 minutos, con una absorcidn del ciclohe

zano de 3.86 X 165 watts—-seg, se logra como subproducto sulfato -

de amonio.

1i) Se hidrogena una solucidn de 80% de dcido mononitr{
lico y 20% de dcido adipico sobre un catalizador 5% de rutenio car
bén con una corriente de metanol y amoniaco anhidro, con unos ran—
gos de presidn y temperatura de 35-140 atmdsferas y 40-300°C, se -
tiene la epsilon-caprolactama. Otros catalizadores se pueden em—
plear como nigquel~Raney & paladio-carbdn. También se utilizan co
mo solventes: etanol, amoniaco y tetrahidrofurano, de la misma for
ma se logra la epsilon-caprolactama a partir del dcido 6-nitro-hi
drizi-iminopentano-carboxfilico.

1j) También se consigue por calentamiento de 1,1’ peroxi-
dicloréfenilamina, 1,1? peroxidiciclohexilamina, 4,4°’~dimetil-1,1°
perozidiciclohexrilamina en metanol, etano & fenol con un metal al
cdzido alcelino o un hidrdzrido de sodio & potasio en un rango de —
temperatura de 50-200°C,

1k) Otro método es ¢ Se trata une mezcla de adipoamida ;
dioxano sobre un cetalizador 5% Rutenio—41203 Yy una corriente de -

amoniaco lf{quido a 240°C. y 166 atmésferas de hidrdgeno.
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11) Por la descomposicidn de 2,2° peroxidiciclohexilamina
por medio de rayos uliravioleta, de una longitud de onda de 3100~
3660 4.

Im) Se trate una mezcla de adipoamida y dioxano sobre un
catalizador 5% Rutenio—A1203 con una corriente de amoniaco 1{quido
a 240°C,

In) 8i se trata el dcido formivalérico en fase gaseosa con
amoniaco, en presencia de hidrdgeno y Cobre-Gromo a 200°¢, con una
selectividad de (0-8%) produciéndose cuando se llevd a cabo en fase
1{gquida y con cataelizador de nigquel-Raney, Cobre-0zrido de {inc Kie-—
selguhr-niquel, Raney-cobalto, Platino-Carbdn & Paladio-Carbdn.

lo. Se obtiene también basado en la Telomerizacidn de eti-—
leno y tetracloruro de carbono:?

8O, + €01, ———=C1(CHy) ¢ 01, -D1drdlisise,

ci(ca,y) , coon + sic1 2% mcr(cny) , coox

H
2
—_—
————11112( C'H2) 5 COOH 61108

1p) Se obtiene a paertir de Benceno.

N02 ”HZ NH2 OH
HNO H H H_O

Benceno Nitrobenceno 4dnilina Ciclohexil—-ami Ciclohezxa
na nona oxima

~NH
CO-(CHy) 5 ————e . Caprolactanma.
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La hidrogenacidn catal{tica de la anilina, sobre un cata
lizador niquel o cobalto; dd un rendimiento tedrico del 93%, pero

se vuelve antiecondmico al usarlo comd materia prima, por ser de —

alto costo.

La oxidacidn de la ciclohexilamine a la ciclohexanona -
ozima, se logra mediante un perdzido de hidrdgeno (30%) en presen—
cia de un catalizador, que puede ser sales de dcido urdnico molib—
dénico y dcidos wolfrdnicos & dcido nitrocicloacético; el rendimien
to es 94-95%; pero por el alto precio del perdzido de hidrdgeno, el
proceso se vuelve antiecondmico. Si esta oxidacidn fuera con aire
y oxigeno, el procedimiento tendr{a un interdés prdctico. £l rendi

miento final de la epsilon—caprélactama es de 65% del bencenoe.

Este proceso ha tenido una innovacidn en la produccidn de
cicloherilamina, por hidrogenacidén directa del nitrobenceno a una
temperatura de 220°C. y 100 atmésferas de presidn y se obtiene un -

80% de ciclohexilaminas

En la Figura 2.1 se pueden ver otras formas de obtencidn

. ¥
de la epsilon—caprolactama.
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‘Un estudio de los procesos a partir de acetileno y fur
Jural, muestra que hay etapas diffciles que requieren un equipo
costoso y ademds producen subproductos gque se Jorman especial -

mente en las reccciones de clorinacidn.

El cdlculo técnico y econdmico de los procesos a pertir
de acetileno, propileno d etileno con acronitrilo como interme —
diario, favorece al proceso gque parte de propileno y amoniaeco ya

que dd acrilonitrilo 30-40% mds bareto gue los otros procesos.

La conversidn de acrilonitrilo al dcido dinitril adipico
se logra sin dificulted, mediante una hidrodimerizacidn con rendi
mientos experimentales de 70 y 75%. No se desarrollan aidn blantas

semicomerciales de e€st0sS Procesos.

La manufactura de epsilon-caprolaciame a partir de furfu
rael, es muy diffcil por.la cantidad de reacciones que se necesi-
tan y la formacidn de derivados clorinados que presentan proble-
mas para su separacidn. ZHEste proceso puede ser econdmico para -
paises donde el carbdn de piedra y el petrdleo, son muy costosos
y dificiles de conseguir, pues el jurfural se obtiene de produc—

tos agricolas a un precio apropiado.

E] peso diffcil de estos procescs es le conversidn del-

deido dinitro adif{co a epsilon-caprolactama.

%1 uso de butadieno como materia prima, parae la manufac
tura de epsilon—caprolactama, se obtiene econdmicamente a partir

de n-butano el que se describe a continuacidn:
Zpsilon~-caprolactema via aductos Diels~4dlder de butadieno

comunmente los procesos comercicles, requieren reae¢ciones y PGSOS
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de purificacidn muy costososs los procesos basados en butadieno -
pueden ser apropiados sdlo en pequefias plantas de paises en via —
de desarrollo, ya que el principal mercado de butadieno es la poli

merizacidn de éste, para la fabricacidn de hule sintético.

Este proceso involucra la reaccidn de Diels 4dlder del bu
tadieno, con compuestos insaturados convenientes, para dar bajo -
costo de derivaﬁos de ciclohexano, que con un paso posterior de =—
hidrogenacidn a baja presidn, se transforma en epsilon—caprolacta

ma. Estos procesos requieren sdélo un gasto moderado de capital,

Los procesos son ¢
lo.— E1 aducto que se forma del butadieno y el dcido acri
lico, que es el 4cido~delta 3—tetrahidro benzoico, que pasa a una
hidrogenacidn catal{tica, sobre un catalizador 5% Paladio-Charcol
a 90°C, y una atmdsfera de presidn durante una hora, formdndose 4
cido hexahidrobenzoico, que con dcido nitrosulfirico en oleum, se

3
convierte en epsilon—caprolactama.

20.-~ E1 aducto que se forma del butadieno y de la acrolel
na que es delta-3-tetra hidrobenzaldehido que pasa a una hidrogena
cidn catalltica, sobre un catalizador 5% de Paladio—Charcol a 27°C.
y 60 atmdsferas y 30 minutos, con un 90% de rendimiento, se trata

el producto con dcido nitrosulfirico y dd epsilon-caprolactama.
2.~ Hétodos de obtencidn comerciales?

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

procesos en el capftulo III.
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CAPITULO TERCERO.

PROCESOS BXISTENTES Y DESCRIPCION,

Como ya se indicd en el cap{tulo anterior, los procesos
comerciales para la manyfactura de la epsilon-caprolactema se -

puede dividir en procesos

Io= 4. partir del Fenol.
II.=-4 partir del Benceno.
IIT,— 4 partir del Ciclohexano.

IVe.w=d partir del Tolueno.

El1 primero que es el proceso original, estd bajo licen -
cia de 3
do— 411ied Chemical Corp.

En el segundo se encuentran los procesos bajo licencia -

4.~ Dutch Staatsmijnen N.V,
En el tercero, se encuentran los procesos bajo licencia=-=
de ¢

4) .~ Inventa 4.6G.

B) .~ Scientific Design Co.

¢).~ Unidén Carbide Co.

D) .- Techni~Chem Co.

E).- Du Pont de Neumours & Co.

F).~ Toyo Raydn Co. Ltd.
En el cuarto se encuenirc el proceso bajo licencia de :

4)o— Snia Viscosa.
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4 continuacidn se describen los procesos con sus did =~ .

gramas de flujo respectivo.

Procesos ALLIZD CHEMICAL CORPORATION,

Aplicacidn: Un proceso pard la produccidn de epsilon—-caeprolac

tama a partir de Sfenols

Reacciones?
[0)/4
H2
—_— g + NH _OH.H_SO, + 2iH
Pd—C g a"v4 3
Fenol Ciclohezanona.
NOH

—
@ + (JVH4)2 80,

Ciclohexanona Oxima Sulfato de 4monio.

NOH
2,80 —
2 "4 (CH2)5 =0
S0
3 ’
NH.H2S04

ispsilon—caprolactana,.

c=0

+ 2Ny ——————— 25 I
b774

-———————————l Epsilon-caprolactama

(grado fibral
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DESCRIPCION ¢ E1 fenol se hidrogena directamente a ciclohexanona
con ciclohexanol, al 3.5% la reaccidn se lleva a cabo en una se -
rie de reactores en presencia de paladio carbdn como catalizador

a una temperatura de 20000° y una presidn superior a la atmosféri
ca, se trabaja el reactor a corriente continua, antes de una fil -
tracidn para recuperar el catalizador. El1 producto se destila para
eliminar el fenol no reaccionado, que se recircule al reactor, la -~
mezcla de ciclohexanona y ciclohexanol, se separen por destilacidn
y se tiene ciclohexano de alta pureza, el que por condensacidn se
convierte a ciclohexanona oxima, por medio de sulfato de hidroxila
mina en presencia de amoniaco Yy se mantiene un pH= 7 a 85°C, Formdn

1,3
dose dos fases.'

La fase pesada u orgdnica, se manda a la unided pecuperado
ra de sulfato de amonio, representa dste; 60% del total producido,-
del cual el 48% se formd en la preparacidn de la hidroxilamina y 18%
durante la reaccidn de oximacidn, el 40% restante se logra en la =

transposicidn de Beckmann.

La siguiente etapa del proceso, es la transposicidn de la
oxima, de acuerdo a la reaccidn de Beckmann, la que se lleva a ca—
bo en presencia de oleum, se necesitan 2 Kg. de H2304 por Kg. de -
ozimay el rendimiento es de 90-93% de.ésta a epsilon-caprolactama
cruda, que se recupera por .-neutralizacidn con amoniaco y se extrae
con un solvente, se purifica, por un proceso de cristalizacidn, con
recirculacidn de las aguas madres, con lavado, filtracidn de los -
cristales, se funden, y secan en un secador flash obteniéndose es—

camas, con una pureza grado fibra.
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£l sulfato de amonio que se produce en esta reaccidn se
separa por decantacidn y mdndase a la unidaed de recuperacidn, don

de el agua se evapora a vacfo obtenidéndose cristales de grado fer

tilizante,

La hidroxilamina se produce con el proceso Rashing, par—

tiendo de SO, HHg, COg y H0 asts

' /. 4.
3WH4 + 200, + 2H,0 ——»fzwg) g COg + Wl , HCO,

Carbonato ' Bicarbonato

de amonio.

Por otra parte:

-l
Zﬂﬂé + 302 w0 + NO

2 + 3H20
entonces:?

—_—
JyO.NO, + (NH4)20’03 21v1141v02 + €0,

? ———,
NH MO, + HHg + 2804 + H,0 HO]I(SO3JVH4) 2
Hidroxilamina disulfonatada

Hozv(soszm 4) gt 2H 0 ———elH 00 H S0, + (NH 4) 290,

Hidroxzilamina.
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- PROCESO : DUTCH STAATSHIJNEN N.V,

4plicecidn: Un proceso para la produccidn de epsilon-caprolacta

ma a partir del benceno o ciclohexano, hidrdgeno, amoniaco, olewm
y S02o

Reacciones:
. oH 1]
) 0
+ H 2 -y
s f)
Benceno Ciclohexano Ciclohezanol Ciclohexanona
NOH
NH2OH
el - +(NH ;) 450,
Sulfato de 4dmonio
Ciclohexanona Oxrima
HOoH
H2S04
__—_———_’ e () — -
0=C (C‘H) VH +- (NH4)2S04
Epsilon—caprolactama
Descripeidns

El1 benceno se hidrogena en fase vapor a ciclohexa

no que es oxidado en fase 1{quida con aire-oxi{geno, dsta es la eta
pa principal del proceso en esta reaccidn se forman los subproduc
tos. Las condiciones de operacidn dptimas son de 200°C. y un ran
go de 20-50 atmdsferas con una conversidn mdrima de 5% en presén

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

de ciclohexanol, ciclohexanona, dcido adipico y acético y se -
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origina un reciclaje de alta proporcidn. Debido a las condicio
nes de selectividad de la reaccidn la eficiencia de ciclohexanol

y ciclohexanona es de 76%.z

Un lavado de esta mezcla con sosa calstica neutraeliza a
todos los dcidos, saponifica la maeyor{a de los ésteres y por des
tilacidn se purifica el ciclohexanol no reaccionado; se destila

Yy se recircula.

Se procede a la oxidecidn de la caepa eceitosa, que ori
gina ciclohexanona pura. &1 ciclohexanol que no reacciona, se a
limenta en la deshidrogenacidn en fase vapor, se produce ciclohe

xanona; y se recircule en la reaccidn de destilacidn,

£l sulfato de hidroxilamine se origina del nitrato de -
amonio y S02 como se vid en el proceso de Adllied Chemical Corp.

con un rendimiento cercano al 100%.

La cicloheranona se hace reaccionar con sulfato de hidro
zilamina, resulta sulfato de amonio como subproducto y la ciclo=-
hexanona oxime que por transposicidn de Beckmann se obtiene ep-

\
silon=caprolactama con oleum Yy alcanza un rendimiento cercano al

100%.

La solucidn acuosa de epsilon-caprolactama cruda, se =
neutraliza con amoniaco, se envfa a una seccidn de purificacidn
que incluye extfacciones y destilaciones a vacfo, para lograr fi
nelmente el grcdo fibre deseado. FEIl1 sulfato de amonio que aqui -
se produce se manda a la unidad de reduperacidn y se evapora el

aguae obteniéndose cristales grado fertilizante.
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PROCESO: INVENTA 4.G.

Aplicacidn: Un proceso para la produccidén de epsilon-caprolacta

ma a partir de ciclohexanona.

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

. . . ., 3
und reel diferencia, como se ve en los diagramas de flujo. 7

Hay similitud en la descripcidn del proceso y los dni-

cos cambios son:

a) .= Parte de ciclohexranona.

b) .= Hétodo de purificacidn.

La epsilon-caprolactama pura se extrae, con una solu =
cidn que se forma de 55% de Cellg ¥ 45% de ciclohexano; elimina—
da por la mayor parte de las impurezas que se jforman en la fase
ligera y se agrega a la fase pesada, pequefias cantidades de Héog
Ba0,, NaHSOg4 CaS, KMnO, Cal d usdndose un intercambiador de =
idnes y se eliminan las dltimas trazas de impurezas de color, se
guida de una destilacidn a vacfo para lograr la epsilon-caprolac

tama pura, grado fibra.



ESPECTROS iP+36 7
25 | 30 3.5 40 MICRONS 50 6.0 80 5 '80 9.0 10.0 MICRONS 150 20.0 25.0
N — e e Py W PN o T N S A SO S
100 R E = 3 s==s=st ESE ; 100/EEF . TIEE R ; EEFFRE 106
: == ] v_:___';:;* - ; i = !
SEeceecae=o=: - A 80
g SE=SEE
Y60 1 SHES= EEeae . 60
4 = EESSE=S
< E E==
5 =
2 40 140
g 1
x
— B S e [ = O ——
SEe = =
20 SES=SSesss e e e =120
céﬂ S=E5 :ﬁh SESEESSERSEESS :THE*: SHE o - : =y
4000 3500 3000 2500 2000 1500 200 800 700 600 500 400
FREQUENCY ;m»‘) FREQUENCY {CM7)
Lvciin Y _Jro3 oot /s 203 o deed~ r
SAMPLE CURVE NO. SCAN SPEED. OPERATOR CURVE NO. SCAN SPEED. OPERATOR
4 i CcONC. = SuT. YW lowez-2-23 CONC — sut I foaw Z -2 -3
ORIGIN. 7—/«/@ Do CELL PATH - REMARKS CELL PATH — REMARKS
SOLVENT. J REFERENCE ez, REFERENCE [= 2%

PART NO. 337-1204



—2Gm
PROCESO: SCIENTIFIC DESIGN Co.

Aplicacidn: Un proceso para la produccidn de epsilon—caprolacta

ma a partir de ciclohexano.

Existe como dnica diferencia con respecto al proceso de
la Dutch Staatsmijrnen N.V. el caetalizador usado que se forma de

compuestos de boro, y dd mejor rendimiento.ay

En el didgraema de flujo, sdlo muestra el cambio, enten—
didndose que las etapas posteriores, siguen la ruta tradicional

de obtencidn, después de la preparacidn de la ciclohexanona.
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PROCESO: UNION CARBIDE CORPORATION,

4plicacidn: Un proceso para la produccidn de la epsilon—caprolac
tama a partir de ciclohexano, Hﬂé y dcido peracético, sin produc—

cidn de sulfato de amonio como subproducto.

Reacciones:

0] C=0
1) 4cido I i
02 Peracédti O(CH )
&) 4cetonas ‘
-——-CH

—0 Epsilon-caprolactona

W 5 (cH

2)5

1 !’H
- Descripcidn: £E1 ciclohexano se convierte en ciclohexranona por
oxidacidn catal{tica, que a su vez se trate con dcido peracdtico
d acetaldehido monoperacético, tiene como condiciones de opera -
cidn presidn atmosférica y un rango de 25-50°C, sobre un catali-
zador de manganeso y medio de acetona. £1 producto de la reaccidn
se destile a vacfo, para separar la ciclohexanona gue no reacciond
y recircularla previa éeparacidn de otros subproductos formados Yy
la epsilon-caprolactona se convierite en epsilon—caprolactama, en
una reaccidn con amoniaco, a temperatura de 350—42500° con pre -—

sidn alta, recuperdndose el producto deseado por una extraccidn.

%1 subproducto es dcido acético, gque se reoxida y se re

circule ¢l proceso. La literatura no reporta ningén didgrama de

Flujo pare este proceso.¥3%
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PROCESO ¢ TECHNI-CHEH Co.

dplicacidn:

Reacclones:

Un proceso para la produccidn de epsilon-caprolac

“tama a partir de ciclohexanona sin produccidn de subproducto.

l.—- Nitracidn de ciclohexanona vila acetato de ciclohexilo.

GH2 - 0H2
/ N
=0 + CH 200 —_——f 26’\ = C=0=-C0~CH P

CH, - CH

2
Ciclohexanona Acetato de Ciclohexilo.
+HN03 =0 + CHéCOOH
N02

ditrociclohexanona

2,- Hidrdlisis parae formar el dcido nitrocaprofco.

=0 + Hy0 ———n 0211—( C'H2) 5—C00H

-
”02 4cido nitrocaprofco

3.- Hidrogenacidn a Acido aminocaprofco.

0 211-(01{2) 5—C00H ————HZIV-( C'H2) 5—CO0H

4cido eminocaprofco.

4,~ Ciclacidn o epsilon~caprolactana.

Hgfl—(C’[[g) 5-000H —_——

¢=0
[-VHB) 5 + H20
SER—— '} 4

A

&€~ Caprolactama
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Descripcidn: La nitracidn es la etepa principal en este proceso

35
y con mayor razdn su éxito.

La selectividad para la mononitracidn se logra por pro
cedimiento vfa acetato de ciclohexilo, en un medio anhidro acé-
tico, sin necesidad de alta concentracidn y grandes cantidades
de dcido nitrico en los reactores. La ruptura del anillo es -
por una hidrdlisis en base acuosa 6 en presencia de dcido amino
caprofco..

La solucidn acuosa resultante se hidrogena a presidn y
temperatura moderada. La vida del catalizador es satisfactoria
y el consumo del mismo resulta principalmente, por pérdidas me—

cdnicas.

Ei dcido aminocaprdico se aromatiza a caprolactama ter
micamente a una solucidn acuosa teniendo valores muy altos de ~
presidn y temperatura en esta etapa; pero el tiempo de reaccidn
es pequefio y el costo del eguipo no es excesivo., XK1 aminodcido
no convertido se separa rapidamente por recirculacidn en solu-—
cidn acuosa, dando rendimiento alto de produccidn de epéilon—
caprolactama cruda , que se extrae con un solvente adecuado, el
cual se recupera y recircula a lea seccidn de purificacidn. Bl -

subproducto formado es dcido acdético, que se vuelve al proceso.

Como es un proceso reciente, sdlo cuenta con plantas -
piloto, no teniendo un didgrama de flujo; pero si{ un didgraema

de bloques, como Se muestra.
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PROCESQ E,I., DU PONT DE WNEUNORS & Co,
4plicacidn: Un proceso para la produccidn de epsilon—caprolaé

tama a partir de ciclohexano, dcido nitrico y dcido sulfdrico

Reacciones:

) N02 . Nox )
a0, |
H2 oleum
* 8 —— catalizador™ CO-(CHy) 5=l
NO
2
Ciclohexano Nitrociclohexano Ciclohexanona Epsilon-caprolac
Oxima tama Grado fibra

Descripecidn: El ciclohexano es nitraedo en fase lfquida 4 fase vapor
con dcido nitrico o con Nog en condiciones de opéracidn en el reac—
tor de 30000., 3-5 atmdsferas y tiempo de reaccidn de 3 minutos, se
tiene ciclohexanol, dcido adfpico,dcidos pesados, dsteres y nitroal
canos con nimero de carbono de 3 a 5 como subproductoso4%?~

E] nitrociclohexano se separa por un Iavado cadstico y desti
lacidn. Se transforma a ciclohexanona oxima por hidrogenacidn catd-
2{tica o 150-170°C, y 120-200 atmdsferas, se usa catalizador de pla-
ta, zinc,cromo U dridos de calcio en concentracidn de 1% del hidrocar
buro, se logra un rendimiento del 80-90%, La ciclohexranona oxrima ,
se recupera pof extraccidn, con un solvente adecuado, seguida de trans

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

Los subproductos de este proceso son: dcido adfpico y ciclo
hexilamina., De este proceso la literatura no reporta ningdn didgra—

ma de flujoe.
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PROCESO: TOYO RAYON Co LTD,

Aplicacidn: Un proceso jfotoguimico para la produccidn de epsilon-—

ceprolactaema grado fibra a partir de’ ciclohexano. amoniacosoleum

y cloruro de nitrdgenoc.

Reacciones:? )
OH, 2HCL co
H_ SO
+ woci—2CL o, —2 £ o (cH.) ' + 2HCI
Ao 804 Znfin -

+(HH4)2SO4
OBTENCION DE CLORURO DE NITROSILO,

2NH3 + 302 ————-—-—1‘1203 + 31{20

2H2S04 + Né03———————4b ZHNOSO4 + HZ

—_——-
2HNOSO4 + HC1 -NOC1 + 32S04

Descripcidn: E1 amoniaco se oxida catalfticamente con aire; se for
man drxidos de nitrdgeno que se enfrian y reaccionan con H2S04 Yy pro
ducen el dcido nitrosil-sulfirico que con burbujeo de HC1 gaseoso -
se tiene cloruro de nitrosilo y dcido sulfdrico, que es recirculado

a la unidad productora de (icido‘ni,z&ros1'.1-s>-z‘cl,7"1"cr1‘.¢:o,,8’9

La mezcla de gases producida, se alimenta dentro de ciclo-

hexano 1{quido, en un reactor fotogquimico.

La fotonitracidn de ciclohexano a cicloheranona oxima do=-

blemente hidroclorada, se lleva a cabo en el reactor en presencia de
Juz emitida por ldmparas de vapor de mercurio de 2 Ku—Hr. durante -
3 Hrs., a una temperatura de 5—30°C°, con un rendimiento de 80%,

K1l cloruro de nitrosilo sin reaccionar se recupera Yy vuel
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ve a la reaccidn fotoquimica.

La ciclohexanona oxima se separa por decantacidn del ciclo
hexano, como un aceite pesado, seguida de la transposicidn de Beck
mann. K1 ciclohexrano sin reaccionar, se manda a la unidad recupe—

radora, para que se purifique y se manda a la reaccidn fotoquimica.

La ciclohexanona oxima, doblemente hidroclorada, se trata
con oleum y se logra una solucidn de epsilon—caprolact&ma en deido-
sulfirico y cloruro de hidrdgeno gaseoso que se produce en este paso
absorbiéndose al pasar por unae solucidn diluf{da de dcido hidro cldri
co, gue al concentrarse se manda al paso de generacidn de cloruro de
hidrdgeno y entra en la reaccidn para producir cloruroc de hiZrdsilo
y el dcido hidrocldrico diluido se recirculae para recuperar el clo

ruro de hidrdgeno.

La solucidn de epsilon—caprolactama cruda en HZSO4 se neu-
traliza con amoniaco y se forman dos capas: la capa superior gque =
tiene &l producto crudo y la inferior una solucidn de sulfato de amo
nio; despuds de separar las dos capas por decantacidn, la caprolac—
tama se purifica con tratamientos quimicos: destilacidn y deshidra-

tacidn y se obtiene el grado fibra que se desea.

La solucidn de sulfato de amonio, se cristaliza, centrifu

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

zante.
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PROCESO: SNI4A VISCOS4 SOCIETA NAZIONALE,

dplicacidn: Un proceso para la produccidn de epsilon-caprolacta
ma a partir de tolueno hidrégeno, oleum y amoniaco, se obtiene co

mo subproductos cristales de sulfato de amonio grado fertilizante

Reacciones:

1l.— OXIDACION DEL TOLUEKNO,

Tolueno Acido Benzoico.
24— HIDROGENACION DEL ACIDO BENZOICO.
COOH COOH

+ 3H catalzzador

4dcido Hexahidrobensgoico
3o= PRODUCCION DE ACIDO NITROSIL SULFURICO,

21VH3 + 302——————JVO.JV02 + 3}[20

No. JL’O + H2S207—-—-—-—2N0HS0

4o~ NITRACIOH DEL ACIDO HEXAHIDROBENZOICO,

H_ OO _— o
> ! S0 #CO
+H S0 #C0.
+ NOHSO, _(TH 25 274 e

Descripcidn: Kl tolueno se transforma a dcido benzoico por orxri=
dacidn catalitica con aire en un reactor, sobre un lecho de sales

de cobalto a 160-170°C, y 8,10 atmdsferas con un rendimiento tedri
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eo- de la reaccidn de 92%, Obteniendo la siguiente composicidn

a la salida del reactor.y

COHPUESTC * PORCENTAJE.
4cido acético - 0012
Benzaldehido 1.40
dcetofenona 0.03
Formato de Bencilo 0.10
4dcetato de Bencilo 0.0¢
41cohol Bencflico 0.18
Difenil Hetano - 0.08
dcido Ftélico . 0.10
Difenil Etano 0.16
Benaoato de Bencilo 0,10

4cido Benzofco 32.0 T
Tolueno 65.69

¥ientras que la composicidn de los gases g ue salen -

del reactor es:

Gas Porcentaje
co, 1%

co 0.2-0.4%

0, 4%

Né 94.6%

E]l tolueno se recupera y se condensa, y por decantacidn
el H20 formada en la reaccidn se separa, una vez puro el tolue-
no se regresa al réactor. dntea de tirar los gases a la atmds
fera se limpian de las trazas de hidrocarburos, por medio de -

un absorbedor compuesto de carbono activado.
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E] producto de la reaccidn se fracciona en dos columnecs:
el tolueno que no reacciond y los subproducios, en la parte supe-
rior de la 2a. columna; recuperdndose el dcido benzoico en la par
te inferior y se logra una composicidn de: dcido benzoico 99-85%,

deido fFidlico 0.10% y difeniletano 0.05%

E]1 dcido benzoico se convierte a dcido hexahidrobenaoico
por hidrogenacidn catalftica, en una serie de reactores con agita—
cidn, sobre un caetalizador compuesto de 5% de paladio en carddn a
17O°C’° y 10=17 atmdsferas, y se usan como agentes reductores gases

"de sintesis de hidrdgeno & amoniaco. ZE1 cataliazador se recupera =—
por centrifugacidn y se aliménta a la unidad de destilacidn flash
para la recuperacidn de resi{duos de catalizador.

Lo composicidn del efluente que sale de los reactores de

hidrdgeno es ¢

CONPUESTO PORCENTAJE DE KAS4,
Acido hexahidrobenzoico 99.6
4cido hexahidrobencilico 0.1
4cido benzoico 0.1
Otros subproductos 0.2

El rendimiento de masa de hidrogenacidn es cuantitativa,
el consumo por kilogrdmos de dcido hexahidrobenzoico es de: dcido

benzoico 0.97 Kg., catalizador 0,0005 Kg. e hidrdgeno 0.7 ng.

E1l dcido nitrosuljirico se produce al gquemar a 600°C, aire
y emoniaco al 12% sobre un catelizador de platino; los gases que -
se producen son secados Yy enfriados a 0°C. a trevés de una serie-

de cambiadores de calor u absorbidos a oleum a 50°C. y se tiene una
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solucidn de dcido nitrosulfdrico con la siguiente composicidne
NOHSO0 ;~75%, $0,-2-3%, H,50,~22%, Esta sulucidn se alimenta di
rectamente @ la seccidn de nitracidn de dcido hexahidrobenzoico,
necesitdndose 0,115 Kg. de Wiy y 0.775 Kg. de oleun (37% S62) por
Kg. de dste dcido.

£l dqido hexahidrobenzoico, se mezela con oleum a 80°C,
y alimenta a un reactor de etapas miéltiples. £1 dcido nitrosulfid
rico se introduce a cada etaepa, efectudndose la reaccidn de lacta
mizacidn con liberacidn de C0,.

La temperaturae de reaccidn se controla por evaporacidn -
de ciclohexano, el cual se aflede a la masa de reaccidn con éste—
propdsito, &1 fuido del reactor se hidroliza y se manda a la uni
dad de'extraccidn, donde el dcido hexahidrobenzoico se extrae con
ciclohexano, gque al separarse se recircula al proceso.

La solucidn de epsilon=caprolactama que contiene menos —
de 0.1% de dcido herxahidrobenaoico, se neutraliza con NH3 y se jfor
man dos capas, que al separarse se envfan a la etapa de purifica—
cidn, tanto la epsilon-caprolactama como el sulfato de amonio.

La razdn molar de los reactivoa gque se alimentan al pro

ceso sons

Adcido hexahidrobenzoico

= 2,0
dcido nitrosulfirico
SO
3 = 0.8
dcido nitrosulfdrico
NOHS04 + SO3 + H2804
- = 3.0

dcido nitrosulfdrico
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£l consumo por Kg. de epsilon-caprolactama es:

4cido hexahidrobenzoi:co

75% de NOHSO4

Oleum (37% S02)

VH ( para neutralizar)

Obteniendo 4 Kg. de cristales de

Kg. de & —~Caprolactana.

1,17 Kg.

1.67 Kgo

1.50 Kg.

1,05 Kg.

Sulfato de 4dmonio por
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C4PITULO IV,
FACTORES LINITANTES.

En este capftulo se desarrollan los factofes limitan—
tes que afectan a cadae uno de los procesos existentes; algunos
son generales y otros particulares, segin lae ruta seguida por -
el procesoe.

Estos factores limitantes son los que general las Inno
vaciones Tecnoldgicas. V

Entre los primeros se encuentrand: la composicidn del -
catalizador, tamafio de partfcula, tiempo de contacto, control de
temperatura y presidn, razén molar, oxima catalizador, velocidad
de reaccidn en la transposicidn de Beckmann, corrosidn y forma -

cidn de subproductos, asf{ tenemos:

STAHICARBON N.V. indica en la patente Brit. %19,109 la
eliminacidn de reacciones indeseables y mayor pdrificacidn si se
forma un vortexr de una solucidn de ciclohexanéne oxima, con la -
adicidn de H2304 exial al vortex y se logra epsilon-—caprolactama
con un nimero de permanganato de potasio mayor de 500; en compa—

racidn a valores menores de 100’ cuando la adicidn es directa,

BADISCHE ANILIN & SODA FABRIK A.G. en la patente Brit,
1,185,612 menciona una transposicidn catalf{tica de la cicloheza
nona oxima, que contiene 6% en peso de HZO en un rango de tempe~—
rature de 300-350°C, mostrado en una lista Catalizador—Rendimien

to de epsilon-caprolactama asf:
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CATALIZADOR RENDINIENTO DE L4
BEPSILON-CAPROLACTAK A,

T10, solo %
Ti02 con soporte de Si02 0%
Ti0, con soporte de A12O3 7%
B,04 solo 25%
3203 con soporte de A1203 74%
41,0,~B,0, & 10, 89. 6%
Sn02—10% B0, 90%
Sn0,-15% B0, 96%
T10,-15% B0, 96%

FARBENFABRIKEN BAYER A.G. reporta diferentes conversio-—

nes de la ciclohexanona oxima a caprolactama, con una composicidn

determinada de catalizador, razdn oxima-catalizador, presidn, tem—

peratura y tiempo de reaccidn asf ¢

Nimero
de

Prueba

Composicidn del cata Razdn P T t Conversidn

lizador oxima-ca mmH g o Hr caprolac
talizador tama.

41,0,conteniendo 1% 20:1 3 400 5 100%

Nag0,0,1%Fe 04, 2% §i0,

0.1% Ti0, traetado con

VH , HF2 Yy agua.

87.5% 810, 12.5% 41,0, 5:1 4 360 5 96%

tratado con NH4 HF2 Y

agua,
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¢ A1203, 0.5% Na 0, 0.3% 5:1 3 350 3 93%
Fe 05, 1.5% Si0, 0.2%
Ti02 tratado con una

solucidn de HF al 10% .

d A1F3° 3H20 20:1 3 370 7 85%

e 41,0, tratado con 5:1 6 420 @ 80%

MH4HF2 Y agua.

F 41,0, tratado con 18:1 11 350 3 75%
HaSi F6 Y aguce

g 41203 tratado con 16.4:81 ' 3 400 6.5 74%
H2St F6 Yy aguc.

) A1203 tratado con 16:1 3 400 5 73%
HBF4 Y aguae

i 41,0 ~HF(50%-50%) 9:1 9 350 5 66%

BADISCHE 4NILIN & SOD4 FABRIK 4.G. en la patente Holand., -
6,514,085 reborta que el tamafio de pﬁrt{cula en el catalizador in
Ffluye en la conversidn de la transposicidn de ciclohexanona oxima
a caprolactama as? ¢ Un tamafio de partfcula de O.ér—Q5 mm de un
catalizador formado de By0,~41,0, 45%-55% fluidizada con una =
corriente de operacidn de 356%Cc. 260 mm de Hg en un tiempo de -
reaccidn de 315 minutos , obteniendo 90% dé Epsilon-caprolactama,
con un nimero de permangenato de 7500 seg. -

Reporta en la misma compafifa la patente Brit. 1,048,074

un tamafio de particule de 0.3-0.5 mm en una proporcidn de 60-40%
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de 3203—A1203 con las mismas condiciones de presidn y temperatu

ra y un tiempo de reaccidn de 185 min. y se tiene la epsilon—ca

prolactamd, en un rendimiento de 92.1%

VAINSHTEIN y RUCHINSKY mencionan la purificacidn de —
caprolactama cruda, tratade con una resina intercambiadora de -
idnes del tipo_AV 17/8 se eliminan las impurezas de dcido idnico
e impurezas que se oxidan rapidamente, se reduce la conductivi -
dad eléctrica, la densidad dptica de la solucidn y se eumenta la
estabilidad del permanganato.

Un catalizador hechp de una mezcla de carbdn y H3303 ha
ce una pasta que se calcina y se reduce de tamafio a O.1-1 mm, se
pasa sobre éste una corriente continua de ciclohexanona oxima en
fase gaseosa, con 4% de agua durante 6 Hrs. a 300°¢. y 40 atmds—
feras, se obtiene una conuersidn de 85.6% y un rendimiento de —
97.5%; una vez que el cataelizador es regenerado result& una cbg
versidn de 85% y un rendimiento de 97.6% con el mismo lapso de -
tiempo. 4 la segundc regeneracidn se tiene conversidn de 88% y
rendiniento de 97.6%, Cuando se usa un tamafio de part{cula -
0.2-1 mm, con similares condiciones de operacidn, resulte una —
conversidn de 19% y un rendimiento de 56%, reporta Farbenfabri-

ken Bayer 4.G. en la patente Brit. 1,156,596

Esta misma Cia, en la patente Brit. 1,160,847 indica el
uso del mismo catalizedor mezclado con una solucidn de H3P04 al
10% y se reduce a un taemafio de particula de 0.6-1 mm permanecién

do la presidn constante y la temperatura se aumenta a 33006. se
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acorta el tiempo de reaccidn a 2 Hrs. se ohtiene 98% de conver-
sidn y rendimiento. £&n esta misma Cia. basada en la reectivi-
dad de la oxima, catalizadores con la misma actividad se prepa
ran a par%ir de H3B04 con carbdn activado, Tiog, CaHPO4, 0’6.9’04n
é Hy0, gama=41,0,, Cag(P04)2 y HgS0,.7H,0 reporta en la patente
_Fran. 1.547,249,

E.I.DU PONT de NEUHORS dice: en la patente U.S. 3,153
037 que la ciclohexanona oxima, se inyecta con helio que se uti
liza como acarreador, a una solucidn de K'2S207 que contiene 10%

de KHSO4, se pasa agua para regular la temperatura, logrdndose

los siguientes resultados:

Tiempo de contacto seg., Temperatura %¢ % de rendimien

-to de caprolac—

tema.
0,09 352-377 46,0
0.18 330-350 i 64.5
0.21 337-390 71,0
0.25 352-359 7240
0.37 343-372 46.0
0.37 375 " 50.0
0,44 350-367 73,0

La reaccidn de transposicidn de Beckmann de la ciclo—-

hexanona oxima a epsilon=caprolactama es exotérmica y rdpida
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Oto Wichterle en 1962 refiere: El1 efecto de la conceniracidn de -
S03 en el oleum es determinante, en un rango de 5-10%, porque a va
lores mayores, influye en la velocidad de la reaccidn y es diffcil
de concentrarliv Se reporta un orden de reaccidn de primera.a 30°C,
con un rango de velocidad de reaccidn de 1.15-9.21 107% seg?l depen
de del SO3 que qontiene el oleum, Farbenfabriken Bayer 4.G. en la -
patente Ger, 927,866 cita el uso de HF en esta reaccidn de transpo-

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

En 1962 sefiala, que la acidez dptima para la transposicidn
de ciclohexanona oxima a caprolactama, se verifica si se tiene una

concentracidn de 1.,5-8% de S0, en el oleum. { 1.B. Kotlyar)

En la patente Suiza 466,422 se menciona la purificaecidn -
de epsilon—caprolactama crude, con un nimero de KMnO4 de 50 seg. -
y un {ndice de 0.8 de bases voldtiles, mediante una columna de pla
tos tamizadores, con 4 mm de Hesh, se obtiene en la parte superior
el producto; con un nimero de permaenganato de 8000 seg. y un {ndi-

ce de bases voldtiles de 0,07

Viaedimir Kolab y Kamil Petru, reportan en 1964 que la tem
peratura de reaccidn se disminuye a 50%C, si se afade a la mezcla—
de reaccidn porciones de ciclohexanona, disuelto en tricloroetano
y resulta un abatimiento de la viscosidad e incremento de la trans

posicidn a 96.6% de epsilon~caprolactama,

Otro factor limitante es la produccidn de vapores explo -
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sivos y el medio corrosivo, que se forma de la nitracidn, en fase
vapor de cicloherxano, seguida de reduccidn para obtener cicloheza
nona oxima, se protegen las paredes del reactor, de acero inoxida
ble contra la corrosidn. con la aplicacidn de una capa de salés -
Sfundidas; Pararoﬁit 12-78-63, Pararonit 9-38-56, y Pararonit 9-1-
'SKF; también se propone el uso de acero anticorrosivo como lXKH18N9T
y OKH18N9 con bajo contenido de carbdn, se recomienda acero con—
molibdeno para los equipos utiiiaados en la separacidn y oxidacidn
de ciclohezxano., Los guemadores de EHB tiene un cedal de platino

/ rodio, las columnas empacaedas existentes deben usar un empague
de anillos Rasching, la mayorfa del equipo es de acero inoxidable
usa do en los equipos gque no cohtlenen sustanciaes corrosivas, ace
ro al carbdn, las tuberfas y las vdlvulas son de acero inoxidable
tubo vidriado 4§ PVC duroc. En la planta de UNIVEX usaron cotra la

corrosidn resina tipo HAVEK.i

Entre los factorgs limitantes particulares se mencionan
para el proceso de la Unidn Carbide, en la patente Holand.6, 462-
746 diferentes rendimientos de epsilon-caprolactona a epsilon-ca
prolactama, con ”HB en presencia de un solvente orgdnico; en con
diciones de presidn y temperatura de 90-125 atmos. ¥y 330%¢ repre

sentados en la siguiente tabla.

Solvente Razdn en peso Razdn molar Tiempo Rendimiento

beso solvente Nﬂé Air. a
caprolactona caprolactona caprolactama
Dioxano 5,45 3.3 1 38.56

Dioxano S.46 3.3 2 50,
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Diozxano 5.45 33 2 56

Dioxano 5.45 33 7 60

Dioxano 5045 7.5 7 56,5
Diozano 2.73 3e3 7 41.5
Diozxano 8,45 2,0 7 5040
Dioxano 5,456 Jed 7 35.5
B0 4,05 303 7 41.0
Decalln 4,85 3.3 7 38,0
Xileno 4.55 3.3 7 54,0

KEn la patente Holand. 6,500,631 reporta diferentes ren
dimientos de epsilon~caprolactona a epsilon-caeprolactama con =
NH4OH al 25% y un rango de presidn de 150-155 atmos. y extrayen

do el producio con CH013 s Se muestran en la siguiente tabla.

Razdn molar  NHg ¢ 7°Cc  Tiempo  Rendimiento
Hgo $ =caprolactona HArse. de '
~caprolactona - ~Caprolactana.

25 8.8 320 5.5 71

12.5 4,4 320 5.5 65

8.3 2.9 320 5.5 61

25 ’ 8.8 320 2.0 45

25 8.8 320 3 as

a5 8.8 340 3 75

25 8.8 360 3 84

Los factores fundamentales en el proceso de Toyo Ra-
yon Co., estdn en la reaccidn de fotonitracidn y en la transpo_

sicidn de ciclohexranona oxima, a epsilon~caprolactama; siendo
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esta reagcidn como se vid antes muy violenta, teniendo que man-—
tener condiciones de reacciones estrictas, en la razdn molar de
oleum como catalizador de la ozima, temperatura de la reaccidn,
agitacidn y enfriamiento, con el objeto de hacer minimas las -
reacciones laterales; a pesar de todo, la temperatura se puede
controlar mds facilmente que en los demds procesos, ya qde en -
dste, la transposicidn de la oxima, tiene un calor de reaccidn
de 25.5 Kcal/mol comparado con 44.7 Xcél/mol. de la transposi -
cidn tradicionale®
Cuando la ciclohexanona pura, se transjforma, la veloci -

dad de reaccidn se convierte considerablemente lenta en presen-—

cia de agua.

E] establecimiento de condiciones de operacidn dptimas —
para la reaccidn fotoguimica; presenta grandes dificultades, una
de ellas , es determinar la longitud de onda, de la luz emitida
por las ldmparasvde vapor de mercurio, por la cuael el ciclohexa
no es fotonitrado, con velocidad de reaccidn mdxima y produccidn

de subproductos, minima.

Se ha encontrado gue la longitud de onda dptima, es pa—
ra valores menores a 3650 4 como se muestra en la Fige. 401 pero;
tambidh se provoca la formacidn de productos alyuitranados, pro
moviendo la formacidn de subproductos,

¥o obstante seleccidn y control de condiciones de opera
cidn apropiadas para la reaccidn de fotonitracidn, peguefics can—
tidad de sustancias alquitranadas se van acumulando en la super

ficie de las Idmparas de vapor de mercurio, ocasionando con el
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tiempo, reduccidn de la luz emitida, a la zona de reaccidn con una
disminucidn de rendimiento de ciclohexanona oxima. Estos depdsitos
de alguitrdn, se eliminan facilmente, ya sea en operacidn continua
d intremitente, por el uso de una pegquefia capa de H2804 concentrado
sobre la superficie de la ldémpara.

En esta reaccidn el nitrociclohexano, es la primera materia
formada, sirviendo como intermediario, se transforma a la oxima mono
d dikidroclorhidrinada y ciclohezxanobinitroso, son muy inestables en
presencia de cloruro de nitrosilo y luz. <Se descompone para formar
sustancias alquitranadas; se reducen estas reacciones al minimo por
las grandes cantidades existentes de cloruro de hidrdgeno y gas ni-—
trante, y se hace un estimulo pera la formacidn de la oxima, doble-

mente hidroclorizada,

Los factores que mds afectan a la reaccidn de fotonitracidn

son ¢

a) e~ Temperatura de reaccidn.
b) .- Distancia entre ldémparas.

c)o— Volumen del reactor,

a)«~ La temperatura de reaccidn al aumentar, estimula la -
formacidn de subproductos y consecuentemente, una disminucidn del —
rendimiento de produccidn de ciclohexanona oxima, como se muestra —
en la fige 4.8

b)e.— La distancic existente entre las lémparas, es critica
como se muestra en la figura 4.3 al aumentcr la zona de reaccién -
aumenta el rendimiento de la ciclohezxanona ozima a un mdrimo y des

pués sufre un abatimiento de la misma.
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c¢)e= E1 volumen del reactor, debe ser lo mds largo posible
con la dispersidn de la ciclohexanona oxima, formada debido a la ab-
sorcidn indeseable de luz emitida, se tiene un balance entre la dis —
tancia de las 1ldmparas y el volumen del reactor.

Debido a un cuidadoso andlisis de estos factores, el rendi-—
miento de la oxima en este proceso se ha mejorado, hasia obtener -

una razén de 320 gr/KWE.

Las lémparas tienen un sistema de enfriamiento y se ha en—
coﬁtrado gue la adicidn de talio & haluros de talio, en la descarga
del tubo prolonga el periddo, durante el cual, la reaccidn se lleva‘
¢ cabo, se tiene un incremento en el rendimiento de la produccidn -
de ciclohexanona oxima, por unidad de energfa, se tiene a su vez un
aumento en la purezg de la oxima producida y por lo tanto en la cali
dad de la epsilon—-caprolactamae.

E1 reactor fotoquimico, es un recipiente cilf{ndrico, hori-
zontal, con una tapa superior lisa, en la cual las lémparas de vapor

de mercurio estdn ins@rtadas como se muestra en la .fig. 4-4

E1l material de fabricacidn del reactor, es de titanio en -
ia parte interior y de acero inoxidable en la parte exterior; pre -
sen?a dos superficiea de enfriamiento , una interna para disipar =
el ecalor, producido por las ldmparas y otra externa debido el calor
producido por las ldmparas y otra externa debido al calor de reac -
cidn generado; las ldmparas son de fécil sustitucidn y ensamblado -
el niémero proximado de ldmparas por reactor, es de 3000 con un con-—

sumo de energfa por tonelada , de oxima producida de 3400 K¥H., se

usan ldmparas de 20Kw-Hr., con un voltaje normel y tiene una vida -
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promedio de 7000-8000 Hrs. y causa pérdidas de tiempo minima parae -

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

de 11 ton/dfa.

Esta Cia. cita la purificacidn debida a las impurezas, por
compuestos de nitrdgeno, de epsilon-caprolactama cruda 50-80% median
te un dlcali como: WaOH, KOH,C04, K,C0, en concentraciones de 0.1~5%
y 50 atmdsferas, en presencia de un catalizador niquel-Baney ¢ 5% -
peladio en carbdn, seguida de un tratamiento en un intercambiador de
idnes, y se eliminan todas las impurezas, se recupera la caprolacta

ma por destilacidn con rendimiento de 95-99%.

‘%;1a Cia, Snia Viscosa, tiene como factores limitantes la for
macidn de subproductos, y provocan estos etapas de recuperacidn de =
los producfos obtenidosf

4s{ la transformacidn de tolueno a dcido benzoico, es una =

reaccidn de ler. orden representada por :

-da(7)
= K(T)

dt
Se tiene un rango de condiciones parae la velocidad de formacidn de
dcido benzoico y los subproductos de esta reaccidn sea costante (or

O¢, y 140~230 psig y 100-300 ppm de

den de reaccidn cero) a 130-156
cobalto. La competencia en la formacidn de dcido benzoico y subpro-—
ductos, es la comparacidn de sus energ{as de activacidn que sé nues
tran enseguida. -

P(psig) 146 230

Co(ppm) 100 300 100 300

Energla de 4B 32.5 32,5 32.5 : 32,5
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4ectivacidn

Leal/ gr. mol SP  38.5 33.8 37.5 39.1
4B= Acido 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 comin, para la hidrogenacidn, como niguel platino utili
zando catalizadores formados por rodio, rutenio, d paladio pre
firiendo dste dltimo por ser mds barato y menos soluble usadb -

en un 5% paladio en carbdn.

Durante la hidrogenacidn, se producen las siguientes =

sub-reacciones, que se reducen en condiciones de operacidn dp-

timas
COOH CH (074
PP — 0
Gf[ OH C’I{—O-—O

5 - 0—0 O

4s? la cindtica de la reaccidn se presenta por &

-d(4B) -
= Ke Zo ekt ki(4AB) 1
dt 1+ki(AB) 1+kco pco.
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dondes:

(4B)= Concrntracidn de dcido benzoico.

K= Constante de velocidad de hidrogenacidn.

k= Constante de velocidad de dealquilacidn del catali
gador, .
c=Constante del catalizador.

Zo= Actividad relativa inicial del catalizador,

k1= Constante de equilibrio para la absorcidn de d4cido
benzoico,

kco= Constante de equilibrio para la absorcidn de CO.

pco= Presidn parcial de mondzxido da carbono.

La influencia de la presidn parcial del hidrdgeno es -
muy complicada y se prefiere tabular los valores de K y x Lsien
do la Unica constante, que depende de la presidn parcial del ki
drdgeno) contra la presidn parcial de hidrdgeno, en vez de la -
ecuacidn cindtica que se presenta.

Kt

E1 término Zoc™ representa la deactivacidn del cata-

lizador contra el tiempo.

La energfa de activacidn aparente de K y k son:

Constante Energfa de activacidn Kcal/ gr. mol
10.5 atmdsferas 150 atmdsferas
K 13,0 8.5
12.4 15.56

Concluyendo que a alta presidn, favorece la destilacidn

del catalizador, descpareciendo ésto abajo de 10.5 atmdsferas.
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Lo etapa mds importante de este proceso, es la nitracidn
del dcido hexahidrobenzoico con formacidp simultdnea de caprolac—
tama, por ende la necesidad de reducir al mdzimo, la formacidn de
subproductos que se ha elcanzado , por la investigacidn del meca-
nismo de reaccidn, la que todevf{a es objeto de controvercia pero;

a pesar de todo, no se han eliminado por completo los subproductos,
se obtiene un rendimiento de 95% de dcido hexahidrobenzoico a epsi

lon~-caprolactana,

Hecanismos de nitracidn de dcido hexahidrobenzoico a epsi

lon=caprolactama.

l.~ Protonacidn.

coot ©0H + HSSB
+ H,80, ————— - 2
g 2774 e gH

2= Activacidn,

@ @
(=OH + §05 ————um o + HyS0,
H OH b H

idn carbonio
Ji= Nitracidn.

Ort® = O
i
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4,— Descarboxilacidn.

@ @
¢o i/ -+ 002
w0 o

5,~ Transposicidn.

O bt |
N + HSO, =.C’H2)5

«0=OSO3H

Sulfato de Caproanmida.

6.~ Hidrdlisis.

¥ NH

(CH2)5 + H,0 ———————=(CH,)

E1 rendimiento se optimiza, manteniendo a lo largo de
la reaccidn, una razén epropiada, decido/base la cual favorece -
la reaccidn principal y minim{za las sub—reacqiones que se pro-—
ducen durante la nitracidn de dcido herahidrobenzoico a epsilon

caprolactama.

Estas sub-reacciones son:s

le— Sulfonacidn del dcido hexahidrobenzoico,
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COOH _ CO0SOH
+ S0, ———w - - -
(1)
S04 S0,
- | S—

(11) (II1)

2.~ Degradacidn de dcido herxahidrobenzoico con libreracidn de

co y S0,
coox OH H,S0, 050 4
— L2 4 .
g )4 g
v v

Los productos d y V se descomponen facilmente con libe

raecidn de 80,

3.- 4lquilacidn de epsilon~caprolactama.

<":><c'0011 r_‘*" T:o___' coNH( c'g)‘ gcood

H + ('01{2) 5
vI

4.~ Amidacidn de dcidos carboxf{licos linedles,
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CONH(CH2)5COOH CQHH(CH2)5CONH2
/i ——— e .
+ WOHSO +H 80, + CO,
VI

5.—- Degradacidn de 4midass

WH(CH ) 7
CONH(CH ) ,CONH,, COiH(CHy) , COOH

+ HOHSO4 - + HZSO4 + Hé

VIII
6.— Transemidacidn del 4dcido Hexahidrobenzoico.

COWH(CH,) CONH, HolOC H COIH (CH ) 1 COOH
COOH'
+ _— +
H
Ix

Con baja razén de dcido/base, el dcido herahidrobenzoi-
co, reacciona con 80, forma sulfato de hezahidrobenzoil (I) el
cual se transforma facilmente en dcido 1,1 ciclohexano-carbozil
sulfdnico (II), proca también por descarbozilacidn, la produccidn
de dcido ciclohexano sulfdnico (III).

For otro lado a alta razdén dcido/base, conduce a la libe

racidn de CO y forma ciclohexanol(IV) y sus dsteres sulfdnicos.

#1 deido benzoico, también reacciona con epsilon~capro

lactama dcido epsilon—aminocapronftrico n-hexahidrobenzoil (VI).,
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que al reaccionar con HOHSO4 forma la amida del {dcido, con un dto
mo de carbono menos (VII) que a su vesz, puede reaccionar, con una
segunda molétula de NOHSO4 y dd el dcido carboxflico correspodien—

te (VIII) y libera al nitrdgenoc.

Por dltimo la transamidacidn, puede ocurrir entre el dci

do hexahidrobenzoico y forma hexahidrobenzoamida (1Xx),

Como se puede ver, en todas las reacciones del proceso ,
hay desprendimiento de productos gaseosos comos 002 en la reaccidn
principal; CO y SO, en la degradacidn del dcido hexahidrobenzoico
nitrdgeno en el conjunto de reacciones, para obtener la epsilon—ca
prolactama, Se usa para la optimizacidn del proceso, un andlisis
de los productos gaseosos que se producen, se llevan a cabo en un
proceso conti{nuo, para control de las reacciones'de una planta co

mercial.
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CAPITULO V/

INNOVACIONES TECNOLOGICAS,

En este capftulo se analizan las innovaciones tecnoldgi
cas que han sufrido los procesos comerciales usados en la manuyfac
tura de epsilon—caprolactama.

Estas innovaciones tecnoldgicas, se refieren a los catali
zadores empleados, tiempo de reacdidn, condiciones de operacidn,
etc. son generados para eliminar las limitaciones de cada proce-
so de manufactura.

Este capitulo se divide en: procesos comerciales existen
tes, para poder apreciar los cambios gque han sufrido a través del

tiempo.
" PROCESOS ALLIEZD CHEKICAL & LORP,

En 1944 1o Ollien Property Custidian, en la patente U.S.
2,351,939 reporta la hidrogenacidn catal{tica de vapor saturado
de dcidos dicerbox{licos con no menos de 4 dtomos de carbono en
la molécula, con NH3 e hidrdgeno a 100-350°C. sobre un catalizador

7

, , P .4
de niquel 6 cobre y dcido fosférico & dcido bdrico.

En 1953 Badische 4nilin & Soda Fabrik 4.G. en la patente
Ger., 858,397 indica agentes para la transposicidn de Beckmann,co
mo SOClg, S02012, ClSOsﬂ, 00013, 4cC1, se obtiene un 90% de con—

i
versidn de la oxima a la epsilon~caprolactama.

41lied Chemical & Dye Corp. en la patente U.S. 2,813,858 sefiala-
gue la caprolactama, se purifica parcialmente mediante una soli

dificacidn que contiene un purificador como H.0, NH

o (LOH, CC1, -
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06H6, 0HC13, HeZOO, EtOH, son reportados como otros purificadores
El purificador debe tener alta presidn de vapor, parc gque

se evapore fdcilmente y un alto punto de fusidn molary; se logran -

cristales muy puros de epsilon-caprolactama, con un nimero de per—

manganato de 300 segoi

En 1959 la Veb Leuna Werke en la patente U.S. 2,866,785 se
fiala un método de preconcentracidn, despuds de la transposicidn de
Beckmann, con una composicidn de aceites de iactama de 66-68%, 2&-31%
de H,0, 14-2% de (1}114)2304, 0.2-0.4% de NH4y 0.1-0.3 de cetona y pa
sa nitrdgeno & aire a través del aceite con una buena distribucidn
concentrada de 66%-76% y con etapas se logra 99% de pureza de epsi

lon~caprolactama.

Cita G. Hiﬁula en la patente Checo. 127,766 la purifica -
cidn de epsilon-caprolectama cruda, previa neutralizacidn con NH4QH
se extrae la capa superior que contiene el producto con CHCl;'0012
y 2% de di.Na EDT4 y esta dltima se recupera con H20, la solucidn
se destilae a vacfo y se tienen los cristales de caprolactama con un

nimero de permanganato de 41lo seg. .

En 1962 la Spencer Chemical Co. en la patente U.S. 2,016375
menciona que la ciclohexanona oxima, se disuelve con 0120H2—0H201 -
caliente y se le agrega dcido polifosfdrico (82-84% P205) durante
1.7 Hrs. Yy se mantiene la temperatura entre un rango de 78-92°¢C, -
y se consigue un rendimiento de epsilon-caeprolactamae de 94,9% pre-

via extraccidn con 0H013 en frio.

La Badische 4dnilin & Soda Fabrike 4.G. en la patente Ger, -~
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1,155,132 indica el incremento del rendimiento y purificacidn de
la transposicidn de Beckmann de la ciclohexanona orima, en presen
cia de un catalizedor que se forma de 50% de H3303 Yy A1203 impreg
nado con un 1% en peso de glicerol o una temperatura de 34O°C.VE1
producto condensa a 90°¢. se purifica con SOB’ se destila y se afia
de KMn 04. se logra un rendimiento de 90% de epsilon-caprolactama

con un nimero de permanganato de 350. &in afiedir el glicerol, el -

rendimiento fue de 88.7% y el nimero de permanganato 420,

Zn la patente U.S. 3,094,520 La Spencer Chemical Co. cita
el uso de una mezcla de HéPO4 al 85% y H2SO4 Sfumante en (0H2)2 012
se agrega ciclohexanona oxima y dd un rendimiento de 92% de epsilon

caprolactama con un P.F. 69—7100.

Cita la Badische 4nilin & Soda Fabrike 4.G. el uso de un -
catalizador en la patente Belg. 635,281 para la trensposicidn de -
A1202—B203 (60%—420%) en un peso respectivamente, manteniéndola en—
flujo turbulento, con una corriente de nitrdgeno de 1400 Its/nr. a
300°C. y se obtiene un rendimiento de 84.1% de epsilon—caprolacta—
ma.

Esta misma Cia. sefiala la purificacidn de la caprolac-—
tama por calentamiento, con una corriente de nitrdgeno sobre un cata
lizador formaedo de polvo de zinc,calcio, aluminio, carbonatos de zinc
magnisio, dxidos de aluminio, &zinc,fierro,cobalto, niquel,niguel -
Raney y polvos de zinc tratados con mercurio,

Ultimamente la Allied Chemical Corp. en la patente Brit, -

1,161,712 réporta el tratamiento de ciclohexanona coﬁ NOSOSGI. en
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presencia de HSO301 durante 2 Hrs. a temperatura de 52—700. exira
yendo la solucidn con CH013 y se ajusta a un pH=6 con NH4OH, se =
logra 75-6% de epsilon—caprolactama siendo la razdn de ésta y sul

fato de amonio de 1:2.1

PROCESO: En las siguientes innovaciones se juntardn los procesos
de la Dutch Staatsmijnen H.V., Inventa 4.G. y'Scientific Desing. -

ya gue sus métodos de reproduccidn son similares asf:

En 1952 en la patente U.S. 2,679,114 refiere que la cicilo
hexanona en H2SO4 y CH3N02 a 120°C. con un tiempo de reaccidn de &5
minutos, y se neutraliza el producfo con NH3 se obtiene un rendi =

miento de epsilon-caprolactama del ciclohexano usado.

En la patente U.S. 2,579,851 se menciona que 87% de ciclo
hexanona y (Nﬁ30H)2SO4 13% reaccionan con HyS0, a 108-105%¢, el —
producto se neutraliza con Ca 003, se filira el Ca SO4 y se obtie-

ne 85.2% de epsilon~caprolactama.

En el mismo afio la Hodogoya Chemical Industrial Co. cita
‘en la patente Jap. 6472(51) la obtencidn de epsilon-caprolactana
con un P.F. 67-8°C. si se hace reaccionar ciclohezanona con 0014
Yy NKNO3 a 60°c. Yy se aftade H2S04 al 80%,se neutraliza el producto

con Na OH y se destila la capa de 0014.

Inventa 4.G. dice obtener 93% de epsilon-caprolactama en
la patente Brit. 667,075 cuando la transposicidn de la ciclohexa—
nona oxima se lleva acabo, a una tempercitura de 5000. con una solu

cidn ecuosa de 14.5% de HH 0 y una solucidn seturada de (HH4)2SO4
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a 30%C. y se neutrcliza el producito a un pH=7

En 1la patente U.S. 2,797,216 1a 0lin Kathieson Chemical-
Corp. refiere que la epsilon-caprolactama se obtiene de un rendi-
miento de 84%-: ‘

a) .- Si se trata ciclohexanona oxime HCI con H2S04(JOO%)
a 60-120°C,

b).- Traténdose la ciclohexanona con HH20H y la oxima, se
obtiene cloruro de hidrdgeno gaseoso.

c).- Si se reduce ciclohezranona con HZS'

d) .~ Bajo radiaciones apropiadas y si se trata cicloheza

no con NOC1l.

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

exrtrae con benceno.

Stamicarbdn F.V. indica en la patente Ger. 820,871 la pu-
rificacidn de caprolactame pura con 20% en agua y se introduce ni
. trdgeno en presencie de un catalizador paladio d Al203 a una tempe -
raturae inferior a la de ebullicidn de la solucidn, con una purifica
cidn primaria en un intercambiador de idnes y una posterior alimen-
tecidn a una columna vertcal, con catalizador en una proporcidn de -

3:1 de solucidn catalizadora y se logra caeprolactama pura.

"En la patente Brit. 864,741 la misma Cia. menciona la puri -
ficacidn de una solucidn de epsilon-caprolactaema 8% y 1% de oligomc =
nédmeros mediante tres intercambiadores de idnes, el lo. y 30, con—
tienen una resine Permutit E.S.B. y el 20. una resine Domex 50, des -

puds de estestratamiento la solucién se evapora, y dd el producto
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en alta pureza,

En 1964 la Stamicarbdn N.V. en la patente Belg. 647,780 -
enuncia el aumento del rendimiento de la epsilon-ceprolactema al =
usar en una proporcidn de 0.5-1.0 en mol. de ciclohexanona oxiﬁa en
Na CH y HC1l de 7500. durante dos horas, el residuo se disuelve en -
agua y se neutraliza con Na HGO3 » se extrae con benceno y dd rendi

miento de 92% de epsilon-caprolactama.

Farbenfabriken Bayer 4.G. un afio después reporta en la pa=—
tente Holan., 6,413,634 ciclohexanona oxima al reaccionar con una SO
Jucidn de H2304 100% a 120°C. en un lapso de tiempo de 10 minutos, -
se extrae con fenol tres veces, dd rendimiento de 91% ademds 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
fiala que la epsilon—caprolactaema, se libera en un 95% de ppm. de -
sus bases voldtiles, por el reflujo de una corriente de nitrdgeno -
en condiciones de 30 mm. de presidn y 163°C. con un tiempo de reflu
Jo de unae hora, que se puede reducir con la adicidn de NaOH al 0.,1-1%
después del reflujo, se procede a una destilacidn a 135%. y 10 mm,

y se obtiene la pureza mencionada.

Dice en la patente Suiza 394,212 Inventa 4.G. que cuando -
a la ciclohezanona oxrima, se le afiade dcido acdtico y se introduce
en un intercambiador de idnes Dovex 50w y se acerca al punto de ebu

llicidn de la meacla, durante dos horas se obtiene un rendimiento de
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95.5% de epsilon-caprolactama.

KEn 1968 Farbenfabriken Bayer A.é, en la patente Brit.-
1,157,416 cita la purificacidn de una mezcla de caprolaqtama, -
benceno y una solucidn de NaOH al 0.2% y se recupera el producto
a la parte inferior de una columna de destilac?dn a vacfo, con un
nimero de permanganato de 2000 seg. y contiene bases voldtiles de

0,01-0.02 miliequivalentes.

Farbenfobriken Bayer 4.6G. en la patente Belg. 660,169 pa
ra la transposicidn de la oxima un catal?zador formado de particu
las de 0.5-1.0 mm. de didmetro de aluminio con 3.8% de fluor en -
condiciones de operacidn de 3 mm Hg y 200°¢. con un tiempo de reac
cidn de 5 Hrs. y se obtiene una conversidn de la oxima a la capro
lactema de 100%. Esta misma Cia, cita el uso de otro catalizador
formado por A1F3, 3H20 con calentamiento a 500°C. durante 5 Hrs,

y se consigue conversidn de 85%.

Badische 4nilin & Soda Fabrik 4.G. en la patente Ger, -
1,242,820 sefiala la transposicidn catalf{tica de la ozxima que con—
tiene 1-30% de agua y se lleva a..cabo sobre un lecho formado de =
47% y 53% de,A1203 a 300-330°C, y una presidn de 12-15 atmdsferas
durante 20 minutos y dé un rendimiento de 86% de epsilon—caprolac

tama.

En la patente Brit., 1,160,847 la Farbenfabrike Bayer 4.G.
indice un rendimiento de 98% de epsilon-caprolactama por un reare—

glo catalftico de la ciclohexranona ozxima sobre un lecka.de catali-
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aador formado de By0g, carbdn, BPO, con un tamafio de partfcula
de 0.,6-1 mm., se introduce la oxima con 4% en peso de agua, las
condiciones de operacidn son a 320°oq y 40 atmdsferas con un =

tiempo de reaccidn de 3 Hrs,

Zn novienbre de 19%2, la Dutch Staatsmijnen N.V. presen
ta el proceso HPO (Hidroxilamina fosfato oxima) y es una innova
cidn en el proceso tradicional, debid§ a que cada dfa el sulfa
to de amonio como subproducto, tiene menos demanda en el merca—
do, Como se ha visto la produccidn de éste se debe en un 60% =
a la formacidn de la hidroxilamina, que sirve para la transjfor—

macidn de ciclohexanona a oxima.

Reaccioness
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Este proceso se lleva a cabo en 4 etapas.

1.~ Produccidn de la hidroxilamina {hyam) por una hidro
genacidn del idn nitrilo sobre un catalizador en suspensidn for~

mado de metal noble.

2.= La presencia de un solvente ante la reaccidn de oxi

macidn.
3¢~ Eliminar el solvente de la oxima por destilacidn.

4.~ Absorcidn de los gases nitrosos por la recirculacidn
de una solucidn buffer, con produccidn simultdnea de idnes nitri

los y la conversidn de los idnes amoniaco en nitrdgeno.

Descripcidn: La hidrozilamina se produce, por una reduc
cidn catal{tica de idnes nitrilos, y'se usa un catelizador { for-
‘mado por un metal noble & inerte) suspendido en unra solucidn bu—
ffer de fosfato, dando como subproductos: idnes, amonio,nitrdgeno,

y didzido de nitrdgeno?

El hidrdgeno se recircula mediante ﬁn compresor para -—
mantener la velocidad del gas, en la columna del reactor, éste -
‘es venteado en perte, junto con los subproductos gaseoses. &1 hi
drdgeno fresco‘dd la presidn requerida después de cualquier elimi

nacidn de CO,

Parte de los productos se filtran y se alimentan ¢ los -
reactores de oximacidn que estdn enfriados por agua, para eliminar
en calor de reaccidn producido; esta oximacidn se lleva a cabo en

presencia de tolueno, como solvente se jforman dos capas la orgdni
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ca que contiene la oxima y el tolueno, separados por destilacidn
a vacfo, en una columna, se consigue enlla parte superior tolue-
no, gue se condensa y utiliza en la extraccidn de la capa inorgd
nica. Por la parte inferior de la columna, se recupera la ciclo
hexanona oxima y se manda a la seccidn de transposicidn de Beck-

mann.

La caepa inorgdnica se extrae con tolueno, para eliminar
la oxima; disuelto este solvente, se recircula a los reactores -
de oximacidn, se trata el lf{quido inorgdnico en una columna de -

~___agotamiento y se elimina el agua y compuestos orgdnicos. Ya pu-
ro este producto , se enfria y alimente a la columna absorbedora
de gases de NO y ﬁog y se forman aqui los idne; nitritos, usados
en la produccidn de la hidroxilamina, mientras ‘que los idnes amo
nio, que se obtienen como subproductos se descomponen, como Se a

precia en la reaccidn.

i t
20 + 02———————4—2ﬁ02

e @
300, + Hy0——————=2N05+ 204 + NO

@ @
20H ) + NO + WO — w2V, + 3H,0 + 20

E] producto que se obtiene en‘la parte inferior de la -
columna absorbedora se recircula alos reactores de hidroxilamina
cidn; los gases NO y N0, se producen por una oxidacidn catalftica
de ﬁﬂé a presidn media a 870°C. sobre un catalizador de platino
con desprendimiento de gran energfa. Los geses que salen de -

la torre absorbedora , se expanden en las turbinas que mueven-—
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los compresores de aire.

Cuando se depende de las leyes locales el NOxcontenido
en estos gases de salida, se pueden eliminar con una combustidn
catalltica, y se usan los gases de salida del reactor de Kidroxi

laminacidn, como gas de combustidn,

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

tiene ésta 0.005% de tolueno.

Ube Industries Ltd, indica la decoloracidn y purificae=
cidn de una solucidn 37% de sulfato de amonio, como subproducto
en el proceso de manufactura de la epsilon-caprolactama, la cual
se obtiene por la neutraliaacidn con Nﬂé en la transposicidn de —
Beckmann, la oxima se pasa por tierras de diatomdceas, que se mez
clan con 0.003% en pesb de cloruro de octadecilémonio trimetil =
filtrédo, la trensmisidn de luz medida a 420 mu. de la solucidn -

se incrementa 2,75-3.88 veces, el producto se filitra y condensa-—

separdndose las impurezas negras que se formaron.

PROCESO: Unidn Carbide Co.

En 1960 la Imperial Chemical Ind. en la patente Brit, -

821,982 menciona el uso de un lecho de A120 a 250-27500. para -

3
convertir caprolactona a caprolactama, con un punto de fusidn de
66-68°C.

Un rendimiento de 50-5% de epsilon-caprolactama, se ob-
tiene cuando las condiciones de operacidn son superiores a la =

presidn y temperatura critica del agua, a partir de epsilon-capro

lactona , H20 y HH3 indica la Unidn Carbide Co . en la patente
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U.8. 3,000 8804

Teijin Ltd., en la patente 1,383,698 sefiala un proceso
batch, §i se alimenta a un reactor una razdn molar de 1:10:57.9
de epsilon—caprolactama—ﬂﬂé al 28% con una corriente de hidrdge~
no durante 3Hrs. a 390°G. se obtiene un rendimienfo de 564 Yy Si=
el proceso es continide , 80.6 de epsilon-caprolactama. £En la pa
tente Fr., 1,388,284 indica laAmisma Cia, una razdn molar de 1:10
de epsilon-caprolactama-ﬂﬂ3 en un catelizador 5% paladio en car~

bén a 20 atmdsferas y 290°¢C. con un tiempo..de reaccidn de 5Hrs.

y dd un rendimiento de 45.1% del producto.

También reporta en la patente Fr. 1,396,249 el rendimien
to de 41.9% de epsilon-caprolactama, con razdn molar de 1;10 de :-
epsilon—caprolactona—ﬂﬂé si se usa un cétaliaaddr que se forma de
Niguel-Raney en condiciones de pperacidn de § atmésferas y 275%¢
con tiempo de reaccidn de 3 Hrs.. Reporta también el uso de o =
tros catalizadores como: platino-carbdn, dxidos de rutenio, cobal
to, Raney, paladio en carbdm, platiﬁé paladic len carbda.

con rendimientos mayores de 51%.

Kanegafuchi Spinig Co. Ltd, en la patente Fr. 1,506,874
refiere que caprolactama se logra en. 92% cuando epsilon-caprolac
tona en fase vapor reacciona con Nﬁé en prekencia de hidrdgeno y
un catalizador que se forma de cobalto-cromo. Se aumenta la acti
vidad y vida del catalizador en un 20% al agregar pequefias éorcio
nes de bario,vanadio,cobalto, zincypaladio, nanganeso 4 fierro,

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

€O, Ltd. 1la purificacidn:de epsilon-caprolactama crude si se =
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pasa con nitrdgeno dentro de un reactor que contiene A1203 como
catalizador, a a270°c. y un vacfo de 20 mm. de Hg. y se logra el

producto puro con punto de jfusidn de 69°¢.

Unidn Carbide Corp. en la patente Fr. 1,576,612 repofta
el uso de un poco de 002 en el reactor para transformar caprolaé
tona a caprolactama, aumentando la conversidn de éste, si se usa
un proceso de dos pasos en condiciones de operacidn de 350 atmds

feras y 365°¢.

En la patente Holand. 6,603,885 la Unidn Carbdbide Co. in.-~
dica un rendimiento alto de caprolactama, si se mezgcla caprolac-
tona, Nﬁé y HéO en unae raezdn molar de 1:7:20 y se obtiene como —
subproducto la delta-metil-delta-valerolactama, se mantiene a ba
jas concentraciones, si se efectia la reaccidn a menos de 200°c,

v un tiempo de reeccidn entre 20-90 min. lo. se forma el dcido-6
amino-hidroxicaproico, que se trata a 300—40000. y 140 atmdsfe-

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

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

En 1941 E.I, Du Pont de KNeumors & Co. en la patente U.S.
2,234,566 sefiala un catalizador para la conversidn de ciclohexa
nona oxima a epsilon-caprolactama del tipo deshidratador, como

sf{licae gel en un rango de temperatura de 200—50000.

La citada Cia, en 1942, en la patente U.S. 2,301,964 ci
tae el calentamiento en fase lfguide de una solucidn débil de ami
nonitrilo, que tiene por lo menos un dtomo de hidrdgeno unido -

directamente al dtomo de nitrdgeno amino a 28500. con un tiempo
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insuficiente para su polimerizccidn 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 deshidrataedor para la conversidn dé -
la oxima a caprolactama, entre un rango de temperatura de 200

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

La transposicidn de Beckmann se lleva o cabo en ciclo
herxranona oxima, sobre H2SO4 al 98% durante 60 min. guarde la -
temperature entre 113 y 134%¢, y se obtiene un rendimiento de

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

Un rendimiento de 35.3 de epsilon-caprolactama mencio
na Du Pont, en lc patente U.S. 2,634,269 cuaendo nitrociclohexa
no en jfase vapor con un tiempo de contacto de 7.8 seg. y uﬁ es
pacio velocidad de 210 Hrso—l reacciona sobre un catalizador -
Jormado por dcido borofosfdérico, que pﬁede ser también s{lica

gel & dcido silico tungstinico.

Zn 1950, menciona la produccidn de nitrociclohexano,
por la nitracidn en fase 1f{guida del ciclohexano con HNOB al
35% se mantiene unc temperatura de 12000. y una presidn de 60-
77 psig. con un tieméo de reaccidn de 3 min. y dd rendimientos
‘de 63% de nitrociclohexano y 35% de dcido adipico en la patente
v.S. 2,721,199 indica que 1l epsilon-cecprolactama resulita de un
rendimiento de 82% si se agrega a la ciclohexanona oxima F, -

3
0003H con un tiempo de reaccidn de 2.5 Hrse.

Farbenfabriken Bayer A.G. en la patente Brit, 728,004
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indice que una solucidn de SO3 en el nitrocilohexano sirve como
agente para la transposicidn de la ciclohexanona oxima con nitro
benceno y 60% de oleum, a una temperatura de 2500, y un tiempo -

de reaccidn de 1 Hr.

EQ 1957 seftala gue el paso de nitrociclohexano a la oxi
ma, sevrealiza pof unae hidrogenacidn catalf{tica leve, es el cata
lizador de paladio negro de acetileno, se usa como.promotor 10%
de hidrocarburo, a uncs condiciones de operacidn de 500-psig. ¥y

140°C. se logra una conversidn de 75-79%.,

En 1966 la patente de URAS. 175,513 reporta que al agre
ger plata a catalizadores con sllica gel y H3PO3 Yy se trabaja en
un rango de temperatura de 300.360°C. se alarga lavide del catali

zador.

Reporte la patente URRS., 173,776 la nitracidn de la ci—'
clohexanona en un rango de presidn y temperatura de 50«75 atmds—
Seras y 150-200°¢C, en presencia de 0.001-0.1 moles de H202 por -
mol de HNOB, se efectia la reduqcidn a una presidn de 130-180 at—

mésferas en presencia de 2.8% de agua basada en el peso del nitro

ciclohexano.

Sefiala la patente URRS. 189,863 la purificacidn de aminas
aromdticas i otras impurezas de una solucidn acuosa de caprolacta
ma, tratdndola con aire, en presencia de V205 d una mezcla de dxi
dos de plomo, manganeso Yy calcio como catalizador, con una poste-

rior destilacidn a vacfo, para que se obtenga la pureza deseada.

En la patente URAS, 225,885 se refiere gue la nitracidn de
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ciclohexano, se realiza con HEO3 entre 260—28000. con un tiempo
de contecto de 10-15 seg., se separa el producto a 100—10500. Yy
una presidn de 30-60 mm. de mercurio, este nitrociclohexano se -
reduce con hidrdgeno en presencic de upa sal de amonio y se tie-—
ne una relacidn de 1{quido con le fase gaseosa de 9:1 a 8.5:1.5

Yy se logra caprolactama, por una transposicidn de Beckmann a -

80-85°¢C,

Tanoka Ikuzo Uemara, cita en la patente Ger. 1,931,121
que el nitrociclohexano, se puede reducir en un catalizador como
niquel-tierra de diatomdceas 59% éon platino,cobalto, paladio, se—
afiade a una sal de amonio, a 40 atmdsferas y 225°C.

PROCESO TOYO RAYON CO. LTD,

En 1955 Toyo Raydn Co. cita la reaccidn_de ciclohexanona
91.8% con Wa H3 y un solvente en presencia de H2S04 con temperatu
ra de reaccidn 40°C., durante 2.5 Hrs., y se lofran los siguientes

resultados:

Solvente Bendimiento en % de caprolactama
§in solvente 20.1
0014 35.1
CH013 69,6
06H6 78.8
H20 83.0

En 1961 una .innovacidn fotogquimica paera la transformacidn
de ciclohexano a la oxima en un reactor se difunde cloruro de ni-

trosilo y se trata la mezcla con energfa proviniente de unas 1dm
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baras de vapor de mercurio en un rango de longitud de onda de -

3, 650-6000 4 .

En 1963 la citada Cia. menciona el uso del dcido fosféri
co como dcido catalltico, se logran altos rendimientos y pureza —
de epsilon-caprolactama, algunas de sus impurezas Son: gama—capro

lactama y hexa 3-nitrilo.

En este mismo afio, indica que le fotonitracidn se reali
za por luz proveniente de ldmparas de 10 Kw. con un consumo de -

3
energfa de 2 Kw. Hr, por 1b de oxima producida.

41 afio siguiente reporta, el uso de 1dmparas de mercurio
de 20 Kw. y aumenta lao eficiencia de la fotonitracidn, con un con

sumo de energfa de 2 Kw. Hr. por lb. de oxima que se producef

La Imperial Chemical Ind. en la patente Belg. 605,354, =
sefiala une mejorfa del proceso, si el CH 013 se recupera, habiendo
empleado para la extraccidn de la caprolactama el sulfato de amo-

nio, que se produce en la reaccidn de Beckmann,

£n la patente Fr. 1,410,256 indica la purificacidn de una
solﬁcidn de caprolactema cruda eb clorobenceno, la que se extrae -
con Nﬂs en un rango de temperatura de -70-0°C. con agitacidn de 10
min., se separa la fase orgdnica a -20°¢, y se evaepora,el residuo
se-destila dos veces, en presencia de dlcali, dd un nédmero de Kin0 ,
de 1500 seg. también se cita el mismo procedimiento; pero con agita
cidn de 5 minutos yisedicidn de NaOH con destilacidn a vacfo y se-

obtiene una pureza con un niémero de permanganatoc de 2000 seg. —
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£n 1965 menciona incremento en el rendimiento de la foto—
nitracidn, mediante conirol de la concentracidn de NOCl lograda a
bajas tempercturas de 15-68°F, y por dilucidn de gases de reaccidn

Ky
con gases inertes.

En 1966 esta Cia. reporta gque le fotonitracidn aumenta de
rendimiento de 30-40% a 80% si se introduce cloruro de hidrdgeno y
se evita la formacidn de 1,1'-cloruro nitroso de ciclohezano como—

subproducto,

En el afio 1967 cita que el consumo de energfa ha disminuf
do a 1.5 Kw. Hr. por 1b. de oxima que se produce, debido a mayor=

eficiencia de las ldmparas de Kg. de 20 Kw.

En la patente Ger, 1,805,879 indica la separacidn de epsi
lon-caprolactama cruda, la que se extrae de la mézcla de reaccidn
de Beckmann con S02 1fquido a baja presidn, se elimina el S02 -
NaOH y el producto se destila e vacf{o con un punto de fusidn de

69.2%.

£Zn 1968 cita el uso de ldmparas de mercurio, que producen una
luzkcon longitud de onda menor de 600 mu. para le fotonitrecidn -
en presencia de cloruro de nitrosilo, el reactor estd hecho de ti
tanio, con una capacidad de transformar 10 Ton. de oxima en opera

" A €
cidn continua.

En la patente Fr, 1,490,312 seficla la purificacidn de ep-
stlon-caprolactama cruda, por una serie de recristalizaciones en— '

un solvente como sec BuOdc, n—amilacetato, benceno, n—Buldc iso
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amila cetato, y se logra un rendimiento de 99.5%.

En 1969, el consumo de energfa ha disminuido a 1.4 Kw. HAr
por 1b. de oxima producida con el empleo de ldmparas de 60 Kw. se
reduce tambidén en un 8% la produccidn de sulfato de amonio por.lb.

de caprolactama.

Reporta en la patente Ger. 1,916,149 la neutralizacidn -
del producto de la transposicidn de Beckmann, con dxidos de calcio
mercurio, zinc 6 cobre y sefiela rendimientos de 99% de epsilon-ca

prolactama, se recupera HyS0, al 98%.

Kovachevae V.B. (Bulgarial), dice que la reaccidn fotoquf
mica, no es 100% efectiva, ya que la energfa necesaria para la di-
sociacidn total de NOCl es 159 por 103 joules/mol o sea que 0.39-

Kw. Hr. de las ldmparas se usa para NOCIl.

PROCESO: SNIA VISCOS4 SOCIETA NAZIONALE.

Snia Viscosa en 1961 cita en la patente Belg. 582,793 el
uso de’agentes nitrantes como: cloruré de nitrosilo y mondxido de
nitrdgeno, si se usa una razdn molar de dcido hexahidrobenzoico y
dcido nitrosulfdrico entre 3:1 y 1:1 cén una temperatura de reac—
cidn de 120~-390°F. a presidn atmosférica 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 dcido benzoico se disuelve en oleum al
40% a 4000. con NOHSO4 Yy se alimenta a los reactores a 95—10000.—

el producto se trata con ciclohexano; se recupera el {dcido benzoi-

SUIMIGA
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co y por neutralizacidn con NH3 a un pH de 7-7.5 la epsilon-capro

lactama es extrafda con CH2012.

En la patente 640,051 menciona mejores rendimientos, si -
el dcido benzoico, se nitra en presencic de un agente oxidante; co
mo el aire en un proceso 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 caeprolactama pura; reporte en la pa
tente Hold. 6,505,478 si el dcido benzoico se meszcla con una solu~
cidn de 46.5% de NOHSO4 y de 44.3% de H2S04 Yy 9.8% de SO3 y se tie
ne un tiempo de reaccidn en el ler, reactor de 160 seg. a una tempe
ratura de 77°C. se aumenta la temperatura de la la. mezcla a 82°C.-
‘antes de entrar al 20. reactor con un tiempo de reaccidn de 300 seg.
el producto se alimenta al 3er. reactor con H,80, al 80% duranée 2HR.

274
Yy se extrae el producto con CH013

Citae en la patente Fr., 1,539,8.6 la purificacidn de la ca
prolactama, se trata éstec con una corriente de 012 gaseoso durante
15 min. a 11°%, y se ajusta a un pH> 10 y pasa a travéds de una resti
na intercambiadora de idnes, sulfonada a temperaturc ambiente,se =
eliminan las aminas, con posterior destilaecidn fraccionada § cris~
talizacidn, para reducir el contenido de bases voldtiles; también

se ‘sefialae el uso de NaOCl & KOCl.
Veb Leuna-#erke cita en 1966, un rendimiento de 80% de 4-
cido benzoico,por medio,de una oxidacidn del tolueno, con aire-

en fase lf{quida; contiene 0.1% de cobalto en condiciones de opera-

cidn de 5-8 atmdsferas y 150-170°C.. se obtiene despuds de 4 Hrs. -



e

una conversidn del tolueno de 55% a Bz OH de una pureza de 99.7% y
sufre a su vez una hidrogenacidn catalltica, sobre un catalizador de

niquel consiguidndose dcido benzoico.

La misma Cia. indica que le reaccidn de nitracidn es de 20.

orden (reaccidn idnical), con un calor de reaccidn de 86 Kcal/mol,

Snia Viscosa, en la patente Ital. 603,795 refiere que el =
tolueno, es oxidado con aire, en condiciones de operacidn de 170°Ga
y 10 atmdsferas con una conversidn de tolueno a dcido benzoico de 30%
con posterior hidrogenacidn catalftica; en presencia de un cataliza
dor de paladio a 170°C. y 10 atmésferas, se logran conversiones cer

canas al 100%,

La citade Cia. reporta en el Hidrocarbdn Processing en no-
viembre de 1970, que su agente nitrante (dcido nitrosulfiricol), se.
prepara a partir de amoniaco, que sufre una oxidacidn catal{tica SO
bre un lecho gue se jforma por pdatinowrodio con aire; seguido de ab~-

sorcidn de gases de H0, en oleun.

Reporta tres etapas para la conversidn de tolueno a epsilon

ceprolactama,

a) o= La oxridacidn del tolueno a dcido benzoico, sobre un ca
talizador homogéneo , en fase l{guide con una concentracidn menor de
100 ppm. de una solucidn acuosa de CO (010)3 en condiciones de reac-—

cidn de 16000. y 10 atmdsferas, se logra una conversidn de 30-5%.

b)o=- La hidrogenacidn catalftica, del dcido benzoico a dci

do hexahidrobenzoico sobre un catalizador de 5% paladio a 17OOC°
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y 90=100 atmésferas de hidrdgeno con un rendimiento de 20%e

C).= En dcido hexahidrobenzoico se mescla con oleum y ~
se conduce al reactor de nitracidn (?S%INOHSO4, 22% 4450 ) a -~
80°C. se obtiene sulfato de caprolactona y al agregar agua se-

forma epsilon—caprolactama,

En el Congreso lundial del Petrdleo efectuado en la C,
de Mdrico, del 21 al 9 de abril de 1967, Snia Viscosa, reporta
el desarrollo de dos procesos, con tendencia a reducir en un 50%

el stlfato de amonio que se produce. 4si se tiene:

La sintesis de epsilon-caeprolactema via ciclohexil=-fe_
nil-cetna(CPK) se realiza por oxidacidn del tolueno, se origina
dcido benzoico, con hidrogenacién de éste; para dar dcido heza—
hidrobenzoico, con una condensacién de una mol.de dcido benzoi-
co y una mol de dcido hexahidrobenzoico, parae formaer el CPK que
sufre la tradicional nitracidn con NOHSO4 Yy se consigue epsilon

caprolactama y el dcido benzoico se regresa al proceso.

4s{ la produccidn se divide en tres pasos:

lo— Produccidn de dcido benzoico y {dcido hexahidroben

zoico,
0 H
2 2
06.11'5- H3———— 06'-H5 COOH —F e 06H11 COOH

2.~ Sintesis de CPK.

(in)
06Hll COOH + 06H5 COOH — =g CGHll COOH

4cido hexahidro dcido benzoico Ciclohexil-fenil cetona

bengzgoico,.
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3.~ Lactamizacidn de CPK

.,————c=o
H_50 H_0 l

2 472
-+ = e

NI
+ 06.]15 cooH

Adecido benzoico.

La si{ntesis de epsilon—caprolactama via CTK, es simi-
lar a la anterior, sdélo cambia en la condensacidn, gue se rea_
liza con una mol de dcido hexahidrobenzoico y una mol de tolue_
no, de esto resulta ciclohexii-tolil-cetona CTK, con una poste_
rior nitraecidn, forma epsilon—caprolactama y dcido paratoludico,

como subproducto.
4ds{ la produccidn se divide en tres pasos:

l.- Produccidn de dcido benzoico y 4cido hexahidroben-

2o0ico como en el caso anterior.
2.~ Sintesis de CTK.
—_—
06H5 CH3 + Csﬁll COOH Csﬁll co 06H4 CH3

Polueno Hexahidrobenagoico Ciclohexil~tolil=cetona.

3.— Lactamizacidn de CTK, 0

H S0 JH 50
Cglly, CO Cgll, CHy + NOHSO, (0}{2)5
NH
+CHy Coll , COOH

4d¢ido parawtoluéico.



—84—
Ambos procesos involucran une etape adicional compara -

da con el proceso vla nitracidn del dcido carbozi{lico; que-logra

buenos rendimentos de produccidn de estas cetonas.

E]l proceso vla CTK., presenta mayores ventajas de produc
cidn ya que cada mol. de epsilon—caprolactama, resulta una mol d
de dcido paraetuluédico, el gque es muy importante intermediario en

la produccidn de dcido teraftdlico.

Estos procesos dén la ventaja de una produccidn menor —
de sulfato de amonio, que dependen de lo que dicte el mercado de
consumo, en un futuro, no habiéndo hasta la fecha ninguna fdbri-
ca con ésta innovacidn, que ademds no involucre un gasto fuerte
ya que sélo serfa el aumento de una etape mds en la produccidn =

del producto.

INNOVACIONES TECNOLOGICAS EN LA TRANSPOSICION DE BECKMANW.

Se denomina as{ esta parte del capftulo, porque son =
las innovaciones que ha sufrido esta reaccidn en particular; pe-—
ro que no fueron desarrolladas por ninguna compafifa antes mencio
nada . Esta reaccidn consiste, en la transposicidn de la ciclo-

hexanona oxima, a epsilon~caprolactama en presencia de oleum.(Hé
SO4—SO3)°

En 1944 en la patente Ger, 739,259 se cita que el H2S04
90.6% se afiade gradualmente, para conservar la temperatura en un
r@ngo de 90—13000. Para que no aumente el calor de reaccidne.

En lo patente Jape. 6.78(51), indica un rendimiento de

99.3% del producto si se mezcla 2-3 mnoles de H2S04 al 100% .
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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 BPO, -
gel Siog(con una relacidn en peso de 1li4, se trata con H2N(Cﬁé)5
CH al 20%(80% de agua) a una temperatura de 285°C, con una rezén
catalizador-oxrima de 1:5 con el paso de una corriente y de hidro’

geno y se obtiene el producto.

Un rendimiento de 73% de epsilon-caprolactama se cite en la paten
te U.S. 2,723,266 al agregar NH4HSO4 en AcOH a la oxima a una tem

peratura de 141000

En 1956, Vliadimir Davydor, menciona el uso de un catali
zador de aluminio-dcido bdrico({15-20% de dcido) el que se acti =

va a 1200°C°, produce 82-4% de epsilon-caprolactama a 800 y 850°¢

en presencia de aire.

En Chemical Abstrac en 1956 se reporta una produccidn
de 96% del producto, con un nimero de permanganato mayor de -
500 seg. si se introduce a una cama rotatoria, ¢ razdn de ozima

dcido de 2:3 a una temperatura de 12500. Yy 2.5 atmdsferas.

En la patente Britdnica 881,276 se refiere que la oxima
en fase vapor a 200-500°¢, 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 sefiala gque la tramsposicidn

se lleva a cabo en presencia de CS2 Seco y puro con una corrien

te de 302 °
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&n 1964 Viadimir Kolab dice, que hay un. rendimiento de
96.8% y alta pureza del producto, si la §emperatura de reaccidn
se abate a 5000. se anade a la ciclohexanona oxima, porciones -
medidas de tricloroetileno y resulta un abatimiento de la visco
cidad.

IEn la patente Holaend. 6,292,873 refiere la dificultad-
de controlar la reaccidn exotémica, que produce esta reaccidn -
se pone en contacto la oxima con un complejo de SOs—dioxano de-
30-100°C, en un lapso de 40 minutos y df un rendimiento de 79%-

de epsilon-caprolactama, previa recuperacidn.

En la patente U.S. 3,878,587 indica varios rendimientos

de la transposicidn de Beckmann, se tiene como condicidn de ope_
racidn de 80-125°C, y 10 mm Hga H2504 100%-93.?%'H2S03 (6%)=94%
con un cetalizador bencensulfdnico 92.8% y se usa cicloheranona
oxima deshidroclorade y monohidratadae-90%, dcido bencensulfdnico

con ciclohexanona oxima deshidroclorada—98%.,

liatache y Savel,reportan en la patente Fr. 1,526,271 -
que-la oxima se trata con HH4HSO4 y 174 de KHSO4 a 165°C. con -
un tiempo de reaccidn de 0.05-5 seg. y se consigue alto rendi -

miento de epsilon-caprolactama,

En la patente Holand. 6,515,009 cita, una solucidn de -
ciclohexanona oxima, en henceno sobre uncatalizador de zeolitags—
13z activada por un intercembio de tierras raras a una temperatu

ra de 33000. Yy 60 min. se obtiene el producto en un 52%; a bajas

concentraciones de la oxima, se logre lorgo tiempo de vida del -
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catalizador y alto porcentaeje y dén mejores resultados con in-

tercambio de cobalto.

Tikhomirova, refiere el uso de un catelizador de ni -
quel—cromo, se obtiene 83% de epsilon-caprolactama con una fem—
peratura de 22000° y el contenido de niquel en 35% en uso conti
nuo de 15 dfas, el catalizador indica gue su actividad y selec

tividad son altos y no son alterados.
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CAPITULO VI,

COUPARACION Dt LOS DIFEREHNTZS- PROCESOS COHERCIA-
LES EXISTENTES,

Zn este capftulo se hace un breve andlisis de venta -
Jas y desventajas que presentan las rutas comerciaeles, para la

manufactura de epsilon~caprolactama,

La epsilon—caprolactama para su produccidn requirid —
permiso petroquimico que fue concedido a UNIVEX S.4. por acuer-—
do presidencial del 18 de mayo de 1968, para producir 40,000 to

neladas anuales.

Este permiso se propuso por la Secreterfa de Industria
y Comercio, en su publicacidn de 1963 bajo el t{tulo de "Posibi_
lidades para la promocidn industriel privada en Mérico™. que es
una lista de productos indispensables que no se fabrican en Mé_
zico. ZEsta informacidn fue posteriormente ampliada por la Asocia
cidn Nacional de la Industriae yulmicae, y sefala el permiso otor-—
gado; intervinieron directamente en la expedicidn del permiso —
petroquimico, la Secretarfa del Petrimonio WNacional, pues la =
principal materica primﬁ, proviene de un recurso no.renovable, -

con intervencidn de Petrdleos Hexicanos como asesor.
DISPONIBILIDAD Y COSTO DE WATERIAS PRIKAS.
l.- Productos petroquimicos,
Bstos producios se compraen a Pemex, L,4.B. planta a los

siguientes precios por tonelade @ $1800.80 eciclokexane §1041.00

tolueno y benceno a # 1196.,00 con excepcidn del Sfenol, gque se im
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porta; pero se estd construyendo una planta que arrancard en -
1974 ya que actualmente se importan 6,883 Ton/aﬁo, pagando $14,

762, 169,00 reportado en el anuario de Comercio Exterior de 1972
Lo~ ACIDO SULFURICO, AKCKFIACO, Y DIOXIDO DE AZUFRE.

E1l oleum con un contenido de £4.25% de SO3 disuelto.se
puede comprar a Industrias Resistol a un precio de #440,00/Ton.
nds el costo del flete $235,00/Ton. el amoniaco se compra a Pe~
mexr a un costo de §1100.00/Ton. al S02 se puede adquirir de In-

dustrias vulmicas de lérico, a un precio de $525.00/Ton,

En UNIVEXY S.4. el H2S04 S03 y S02 se fabrican directa-
mente en la planta, Guanos y Fertilizantes de ¥éxico S.4. pro-
porciona el-azufre y el amoniaco, que se consume en la produccidn
de la epsilon~caprolactama, en un contrato de maquila, y se .ob-
tiene a cambio el sulfato de amonio, grado fertilizante produci

do.l
30— SOS4 CAUSTICA.

La NaOH requerida debe ser grado raydn, tiene como pro
vedores a CITS4, Industrias Yufmicas del Itsmo y a PENJALT con
un precio de 31,792.00/Ton, pero como no hay suficiente produc
cidn en el pafs, el gobierno permite imporiar el producto con-
erencidn de impuestos, al considerar deficiencia gubernamental-

pagando el mismo precio Nacional L.4.B. frontera.

Se estd pensaendo la posibilidad de usar la NeOH que -
producird SOSA‘TEXCOCO en su nueva planta que serd 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 adicidn de algunos equipos
purificadores, en puntos clave del proceso, se solucionard venta

Josamente.
4.~ HIDROGENO,

Z1 hidrdgeno se puede producir a partir de gas natural
y se obtiene un producto, con bajo contenido de metano, con va—
riacidn de precio segin voldmen producido asf: 850,000 SCFD -
#1.40/Kg; 1,750,000 SCFD——$1.85/Kg.; 3,500,000 SCFD—=—31,10/Kg
representan una inversidn aproximada de $7,000,000,00, En el -
caso de UNIVEX S.4. en su proceso, requieren 0.2 Kg de hidrdgeno
por Ton. de producto, contradicieﬁdo lqs datos reportados en la
literatura de 78 Kg. £Esta Cia. por ser su consbmo de hidrdgeno
tan pequefio, se lo compra a Industrias Franco a $?5/Kg° suminis—— — —
trdndolo en tangues con 540 gr.a 2000 psig. Se tiene pensado =

producirlo en la planta, pero no>se ha realizado el estudio,
S.~= BIOXIDQ DE CARBONO.

El 002 lo proporciona PEHEX, a travds de Liquid Carbo~-
nic que lo comprime Yy vende a 30.76/1(9a
En 1a tabla 6-1 se muestra 105 costos directos de algu-

. s . 234,56
nos procesos comerciales existentes.

E]l proceso de 4llied Chemical Corp. es el mds antiguo,
la mayor desventaja de este proceso es la importacidn y alto -
costo del fenol; pero cuando éste se obtiene por el cumeno, resul

ta menos costoso. Sus costos directos son competitivos, pero re



TABLA &./
COMFAFRACION/ D& LOS COSTOS DIRECTOS PE PDIFERENTES PROCESOS COMERAC/ALES EX/STEMTES

-
FPROCESO ~FOCESO A LROCESO FPARQCES O AOCESO FROCESO
cos7o ALLiED crEmicol | Fomrim DE BEuceo|l TOYO  AsYol SUIA  V/ISCOSA OS5 M o PO
CAHRBACTEISTICAS YR/ TARIO
2 g/vuswvo B/7ow |eousumo| B/rots  |\couseso Brrov  |covsumo | g/rour | cousurol /7ol cousg)/:/o o,d / ;gé/ .
U TAPIO |COMPRAL AEY I TARIO COHERA L Acluer 7710 \ComPRALAC-| ity 75570 \cotUPRALAC iy 7o1810 \COMPRALACY LI TAR|O |COMERALAG
7ou [ 704/ Ly s N TAMS 7o) TAMA R a7 V50 7014 /7047 Thra
MATERIAS FPEIMNDS
7OLYELD "I' o@r.00 — —_— — = — 7 1755 0 —-- —
CICLOAHE XANO /800.00 — —_— — 0.93 /674.0 0.025 95.0 /.06 /9080 0.8985 /&5/6.0
KBELCEO //98. 00 — /.19 /926.0 — —— - -
EIOL 2r99.72 0.89 | 19090 | — e —_— - — —
oceEu 300.00 /.35 q05.0 | r.25 375 .0 172 5/6.0 3./ 930.0 /.34 402.0 /.368 4/0,0
85059 f/00%) 1792.00 —_ — S — 0. /6 287.0 o. 1Y 204 .0 o./74 204.0
WSO, 525.00 — —_— — — —_ —_— @/ 32 . aéelg-g —_—
A10R0G EL/O /00.00 | 0.04 v40 | /1.3 /300.0 — 0.08 g88.0 | 38258%| ¥ g5 | ©-978 86.0
ANMOXI4HCO //00.00 /. 46 /8060 65—} /B850 | o082 | 902 0—|—F+Fr25— | /375.0 /<57 /66/.0 o.739 8/3-0
D ZUFEE 375.00 0.68 ggsso | s/0 | @/2.0 | — —
COz ' 760.00 0.52 395.0 — _— — _  — —_— o.4/ 3/2.0 — —
X BICAMMBOIRATO DE /000.00 — I— /.34 ’340.0 — E— —_— I —_—
AMORI IO
’ a) 5795.0
SHS NrTARQUILA _ — 9614,0 —_ §668.0 — | 309z.0 — 3880.0 | —— 5)5266.0] ——— 3/29 .0
: 284/ 0
COU MARUILA — . — 27530 | — 494 7.0 — | 2/90.0 E— 2505.0 B ool — | 2376-0
SULFATO DE AMON/IO 77000 | 46 | 32660 | 5./ 362/.0 | z29 | /626.0 4.0 29/ .0 | 45 3/95.0| 1.8 7278.0
S/ SE NVELIDIEAS . a) E000,0
s (W4) 2SO — | 1398.0 | — | 3047.0 — | r4cs.0 - 969 .0 | —— | ger/0| — /85/. 0
SERVICIOS — — | 9350 — 94/,0 — | 7303.0 — | 586.0 | —— 586.0 —— | 768.0
TREAY2,.E —_— —_ /6 .0 —_— /07.0 — 94.0 _— 8o .o e /.0 — 9.0
SUPEMVIBION
IR TEWIMIERTO _— — 28,0 — v84.0 — 4/8.0 — /90.0 —_— Z42.0 — | r92.0
GASTOS GEXLEFRHLES _— — 399.0 — 922.0 — 5/2.0 — | 27/.0 — 203.0 — 297.0
- _ - T =551 EN%i -
—T%U S/ PR IS _ — 2582.0 —- |} s00/.0 —_ 3793.0 — | 2/98.0 — 3265.0 — 280/.0
&, con MApuILA — — | 39870 | — | é3950 — | as77.0 ——— |3632.0 — | wos.0 — | 32660 .

IOTAS,
/=) PRIOPORCIONADOS PO GUALOS Y FEATILIZAUTES DE MEX/CO. S.A.
2-) “@” o QUE COUSUME UIVEX 5.A.
“EY O QUE SE SEFPORTA EX LA (ITERATUAL.
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quieren un alto costo de capital, por la necesidad de purifica

cidn en casi todas sus etapas, intermedias de produccidn.

£l proceso a partir de benceno, se utiliza en los paf-
ses socialistaé, presenta muchos prohlemas de produccidn, por'
su gran nimero de etapas, su costo directo es superior compara
do con los demds quedando con un minimo de posibilidades para w-

su eleccidn.

&1 proceso de la Dutch Staatsmijnen N.V. , es el que =
tiene mayor nimero de plantas en el mundo; el proceso es exrtre-
madamente fdcil de operar, se requiere una inversidn de bajo ca
pital, comparada con los demds proce&os, siendo 1.5% en costo -
el broceso de Snia Viscosa, para capacidades similares. Su cos
to directo, es competitivo y su mayor ventaja es un pProceso su

mamente estudiado.

K1 proceso degarrollado por la Dutch Staatsmijnen N.V.
llemado “HPO” hidrozilamina, fosfato, oxima con disminucidn de -
produccidn de subproducto; presenta las condiciones econdmicas
nds ventajosas, requiere 1,8% mds de capital de inversidn que -
el proceso antiguo, para capacidades iguales, pero ha presenta-
do en las plantas existentes, graves problemas en la seccidn de
tratamiento del fosfato con cilohexano, también en el control=-

y eficiencia del producto.

Del proceso de la Unidn Carbide CO. no se tiene mucha
informacidn, su ventaja es eliminar la produccidn de sulfato de

amonio, que en ilérico, serf{o una desventaja, por la pol{itica del
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gobierno, el precio por esta ruta varfae de US3H 95.00/Ton.USi-—

195.OO/Ton° ya que depende directamente de la capacidad de la-

planta.

£1 proceso de la Techni-Chem Co., elimina lea convencio_
nal oximacidn, transposicidn de Beckmann y la produccidn de sul_
feto de amonio, ha probado ser atractivo econdmicamente, los- cos
tos de operacidn pueden ser reducidos por el.uso de diferentes -
catalizedores, tambidn estd la posibilidad de combinar las eta-—
pas de reduccidn y cristalizacidn y significa una reduccidn a-—
preciable, en el capital requerido. £s-un proceso completamen —

te nuevo que todavia no tiene plantas comerciales.
E1 producto de la Du Pont de Neumors, se reagliza en un

medio muy corrosivo, se eleva el costo del egquipo y por ende =
de capital; se obtiene como subproducto 0.4 de dcido adipico -
por 1.0 de caeprolactama, se jforma ciclohexilamina, que se usa-
en la fabricacidn de pldsticos; consta de muchos pasos parae Su
produccidn,.la Du Pont de Neumors Co. cerrd una de sus plantas

en E.U. por estar tan competido el mercado de exportacidne.

El proceso de Toyo Raydn Co. es como se vé 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 reduccidn de £.20 Ton de subproductos, indica
gque el niumero de pasos son minimos. £Este proceso sdlo tiene =
plantas en Japdn, por el bajo costo de la energfa gléctrica y —

la necesidad de fertilizantes, con mayor contenido de nitrdgeno



-G 4

al gue tiene el sulfato de amonio.

E]l proceso de Snia Viscosa es el dnico que introduce
la nitracidn y la transposicidn de Beckmann, en un sdlo paso; -
su costo directo es el mds bajo y consta del menor nimero de eta

pas para su produccidn.

Su mayor desventaja es el estricto conitrol del proceso
para evitar sub-reacciones, ya que cofectan directamente el pro-
ducto, es un proceso simi—-estudiado, se han presentado algunos

problemas en las plantas existentes,

En el apéndice B se muesira una lista de las plantas -
eristentes en el mundo, con sus capacidades y el proceso a que

3
pertenecen.

La planta de Univex S.4. arrancd en séptiembre de 1972
con una capacidad de produccidn actual de 71% con una tasa de =
crecimiento de 10% anual, que es un valor muy conservador, se -
calcula que su mayor capacidad serd para 1976; se ha empezado a
estudiar la ampliacidn que se espera para este afio, & quizds un
poco antes. La plaﬁta fue disefiada para absorber dicha amplia-
cidn facilmente, sin tener gran inversidn. Consumos probables

de caprolactama en Kézico se presentan en la taebla 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.—- E1 100% de los derechos de importacidén de la mdqui

naria y los equipos necesarios.
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b.— E1 100% de pago del impuesto del timbre.

Co— K1 100% del pago del impuesto de ingresos mercan—

tiles.

do— K1 30% del impuesto sobre la renta durante un pe~

riddo de 10 afios.

4s{ pués el Gobirrno del Estado de Guanajuato, conce—
did la exencidn total del pago de impuestos estatales y munici

pales sobre Industria y Comercio por un periddo.de 25 afios.

La localizacidn de la planta en Selamanca Guanajuato,
se debid entre otros factores a la cercanfa al mercade de mate

rias primas y por encontrarse en el centro de la Repiblica.
Sus principales compradores son:

a.~ Celanece iexicana de Ocotldn Jalisco y Toluca Esta

do de kézico.
bo— Fibras wulmicas de konterrey HN.L.
co— Hylon de México, en el Distrito Federal.
d.~ Guimex.
e.— Fibras sintéticas.

Actualmente no exportan aunque se tienen pedidos para-
EE,UU. y en un futuro se piensa exportar para 4mérica Latine y

Asia,

Lo dnica planta existente en Sudaméricae, estd en Colom=’
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T4BL4 6-2

CONSUKOS PROBABLES DE CAPROLACTANA PARA LOS PROXIKOS ANOS.

1967 13, 769
1968 15,146
1969 16,661
1970 18,327
1971 ‘ 22, 444
1972 26,244
1973 29,160
1974 38, 200
1975 36,000
1978 40, 000
1977 44,000
1978 48, 400
1979 53,840

1980 58,564
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bia con un proceso Dutch Staatsmijnen H. Ve y actualmente estd.—

saturade; se proyecte tener dos plantas, una en Brasil y otra -

en 4drgentina.

E1 personal en la planta de Univex S.4. se compone de

322 miembros, reportados en: 180 obreros, 80 tdcmicos y 52 em—

pleadosa

Por un acuerdo de la Dutch Staatsmijnen N.V. el costo

de .tecrologfa se pagd con acciones, representan dstas un 20% del

capital.

Por dltimo el precio de venta de la epsilon-caprolacta

ma es:

8860,00 g en escamas
Ton.

"
8600,00—2— 1{quida
Ton,

Se vende sdlida sdlo a industrias chicas y en estado-

1{quido representa un 97% de ventas. Se transporta en pipas -

de acero inoxidable, con calentamiento eléctrico y atmdsfera:de

‘nitrdgeno, con acabado de grado alimenticio.
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REFEREKCIAS.

1)0—

2) .-

[

Univex S. 4.

P,Hulme ard P.i. Turner.,, Chemical and Process

Zngineering. nov 1967,

3).-

4) .-

8) o~

6)0_

7).~

8)0_

i Taverna and . Chiti,, Petrochemical Develop-

ments., Hydrocarbdn Processing. nov. 1970.

4.8, Banciu. Caprolactam Kanufacture., Chemical

and Process Engineering. sep., 1986,

S.J. Loyson and G.H. Hunnink. Petrochemical =

Developments. Hydrocerbdn Procgssing. nov. 1972
inén.; Buropean Chemical news mayo 2, 1969,

indn.; H.P. Construction Boxcore. Hydrocarbdn-
Processing. & Petroleum Refiner febrero, junio y

octubre de 1955 a 1973.

Edmundo Arzate A. Tésis Profesional. Estudio -
para la fabricaecidn de caprolactama en kérico -

por el método jotosintético. U.l.4.H., 1968,
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CAPITULO VII,
CONCLUSIONES,

l.~ En el capitulo V (Innovaciones Tecnoldgicas), los
procesos para la manufactura de epsilon—caprolactama, tien_
den a la eliminaecidn del sulfato de amonio, grado fertilizan
te como subproducto, debido a su disminucidn de demanda en -
el mercado mundial; desplazdndolo, productos con mayof conte

nido de nitrdgeno.

2.~ Hientras para otros peises, la produccidn de sulfa -
té de amonio, es un problema; en el nuesiro no existe tal, ya
que si la Compafifa Manufacturera pudiera venderlo, sin exis-
tir el contrato establecido con Guanos y Fertilizantes de Hé_
zrico S.4., los costos de manufactura se abatirfen, repercu -
tiendo en el precio de venta actual y coﬁ mayor mdrgen de po-
sibilidad de competir con Cias. extranjeras en el mercado de -

exportacidn,

3.- E1 proceso Dutch Staatsmijnen N.7. elegido por UNIVEX
8.4, es el adecuado, ya gue es el mds adaptable al medio socio—
econdmico del Pafs, se obtienen eficiencias dptimas del proce-
so en nuestiras condiciones, hay exportaciones Yy consecuente -

desarrollo econdmico e industrial de hézxico.

4.~ La ineficiente industrializacidn gue se padece actual

nente, se debe a la compra inapropiada y mal uso de la Tecnolo
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gfa, debido a que las técnicas que se adquieren, resultan ina
decuadas, pues éstas, se han desarroliadas para paises tanto-
cienti{fica, como econdmicamente diferentes al nuesiro y com =
tanafios de mercado muy distintos; también orilla a una depen—

dencia perdurable del exterior.

Por ende; la seleccidn apropiedc de Tecnologfe, con—
ducird a una planeacidn eficiente de la Industrializacidn Qui

mica del pals.



APENDICE

PROPIEDADES DE POLIAMIDAS.

Propiedades | Unidades| ME¥°9° |nyion 11 Nylon 66 Nylon 6,10 Nylon 6
ASTHM
Densidad - D792-57T! 1.04 1.14 1.09 1.14
Resistencia a_la
t:iszdg a 73°F psi D638-52T| 8 500 11 800 8 500 .12 000
a 170°F pei D638-52T) 6 800 7 600 5 300 7 300
Elongacidn )
a 73°F % D638=527T 120 60 85 50-~90
a 170°F % D638~52T, 350 320 300 100-200
a +1 ,
%532%0 ae7§$§s * pei D638-521 178,000 400,660 280,000 400,000
Dureza - D785-51| R 100.5 R118 R118 R118

-ror—



PROPIEDADES POLIAMIDAS (Cont)

Método

Propiedades Unidades . ASTN, Nylon 11 Kylon 6,6 Nylon 6, 10 * Nylon 6
Temperatura de flu op D569-48 356 7480 397 ‘419
jo
Coeficiente de ex- . . _ .
pansidn térmica 1i o D696-44 5.5%1075 5.5%1075 8.2X10"5 4.8%1075
neal.

Conductividad tér-
mica Btu/nff2%fin - 1.5 1.7 1.5 1.2
Calor especifico - - 0.5 0.4 0.4 0.4
Resistencia dielédc
trica volts/mil D149-55T 430 385 470 480
Constante dieldectri
ca 1000 ciclosD150-547T 3.3 3.9 3.6 4,8
Absorcidn de agua 24 horas D5T70-5TT 0.4 1.5 0.4 2.3




PROPIEDADES POLIAMIDAS (Cont.)

.

—

Método
Propiedades Unidades | ASTNM Nylon 11| Nylon 6,6 ¥ylon 6,10 Nylon 6
Resistividad . 14 4
volumétrica OHMS-em | D257-54T{  4x10 4.5x1013 ax10t 4.5x1013
Constante
Dielectaica
a 1000 ciclos - D150-~-54T 3.5 4.0 4.5 4.8
Factor de Poten-
¢ia a 1000 ciclos - D150-54T 0.03 0.02 0.04 0.05
Absoreidn de Agua D570-64T 0.4 1.5 0.4 1.6
Inflamabilidad 1h/min. D635-44 anto auto auto auto
extin~- extin- extin- extin-
gible gible gible gible

+Tomado de "Polyamide Resins";

Don E.Floyd; 2a; Reinhold Publishing Corporation, New York.




PROPTEDADES DE POLIAMIDAS (Cont.)

Efectos quimicos de:

Acidos débiles

Acidos fuertes

Alcalis Débiles

Alcalis fuertes
Alcoholes

BEgsteres

Hidrocarburos Alifdticos

Hicrocarburos Aromdticos

Comunes para todas

Resistente
Son atacados
Resistente
Resistente
Resistente
Resistente
Resistente

Resistente
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APENDICE B.

CAPACIDADES Y PROCESOS DESARROLLADOS EN INSTALACIONES COMERCIALES
EXISTENTES,

Proceso. ALLIED CHEMICAL CORP,

Compaiifa Localizacidn Capacidad Fecha de Cons
Ton/ afio truccidn,

41lied Chemical Hopewell Va, 135 ¥ © 1962

Corp, E.E, U, U,

41lied Cﬁemical Chesterfield 70 ¥ 19656

Corp. Inglaterra.

41lied Chemical Columbia S.C. 195 4 ' 1965

Italian Resine Porto Torres 13 ¥ 1964

Badische 4nilin & Ludiwigshafen 120 ¥ 1964

Soda Fabrik 4.G. 4lemania.

Bayer 4.G. Verdingen 50 ¥ 1965

A Adlemania.

Societa Edigon Porto Marghera 45 N 1966
Italia,

East German Leuna Alemania 40 ¥ 1970

Goverment.

Chemokomplex Kagincharcika l 30 ¥ 1966
Hungria,

Emser Weake Domat Ems 12 ¥ 1967

Suiza,



Industrial Import

Proceso:

Hércules Corp.

Dutch Staatsmijnen

Columbia HNipro

Stectsmijnen

Techmoshimport
Bayer 4.G?

Hitsubishi
cal Ind.

Honshu Chemicael Ind

Badische £nilin &
Soda Fabrik
Techmashimport

Dow Badisch Co.

- 106-
Tarnow
Polonia
Savinesti

Rumania.

Dutch Staatsmijnen ii.V.

Hopewell Va
E.B, U U,
Geelen Holanda
4dugusta G4.

B ¥ U Us
Geelen Holanda
Lissisbansk
Husia.'.
dntwerp
Belgica,
Kurosaki
Japdn.
dakayama
Japdn.

Antwerp
Belgica.
Grodino Rusia
Freeport Tex,

BotlaUs Us

16

15

27

100

20

50

70

30

12

90

50
40

Vi

H

K

M

v’

i

1965

1968

1959

1564
1965

1966
1968

1968

1968

1969

1870

1970
1971.



Techmashimport

Mondmeros Colombo

Nypro Inc,

Univex S. 4.

Nypro U.K. Ltd.

Hodinagar Ltd.

Chung Fertilizer

Corp.

Hankok Caprolactam
Corp.

Procesos INVENT4 4.G.

Imperial Chemical

Inde
Ube Kosana

Hitsubishi Chemical

Ind.

Gutarot State

Fertilizer
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Kemerov Rusia

Barranquilla

Colombia,.

dugusta Georgia

E.E.U. U,

Salamynca Gtos

Héxico,

Flixborough

Inglaterra.

Hodinagar

India.

Ulsan

Corea del Sur

Ulsan

Corea del Sur,

Severnside

Inglaterra
Ube Japdn.

Kurosaki Jap.

Baroda

India

50 i

20 i

50 ¥

40 ¥

50 i

60 i

40 i

33 ¥

i5 4

6 N

15.0 ¥

20 K

fing

1971

1971

1972

1972

1972

1973

1973

1973

1962

1862

1965

1971
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Hindustan Organic Bombay
Chemi India
Ube Ind. Ltd. Sakai Japdn
Esso Chemi Plana Costellan
Ltd, Espafia
Zaklady Pulawy
dzotone Polonia.
Petkim Yarimca
Petrokimya 4.5S. Turquia
Polimex Pulawy
Polonia
Orgenizacidn Gral, Kafrel Dawar
para ejecucidn del - Bgipto

Plan quinqguenal.
Proceso ¢ UNION CARBIDE CORF,.

Unidn Carbide Corp. Taft La.
B.E, U, U,

Shavinigan Chemical Vaerennes

Co. Canada,

Proceso ¢ DU PONT DE NEU@OURS & C0.

Du Pont de Neumours Beaumont Tex,

20 i

70

20 ¥

50 &

50 M

23 ¥

28 K

1972

1972

1972

1973

1973

1974

1974

i967

1965

1963



Procesos
Toyo Raydn Co.
Toyo Caprolactanma
Tobay Ind. Inc.
Proceso ¢

Snia Viscosa

Soc. Chimica Dauna

Proceso:

Nypro U. X,

Ube Ind.

Columbia Nipro
Corp.
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TOYO RAYON CQ. LTD.

¥agoya Japdn
Corea

Tokai Japdn

SNI4 VISCOS4

Torviscosa Italia

Hanfredonia

Italia.

HPO PROCES.

Flizborongh

Inglaterra
Sokor Japdén

Flizborough

Inglaterra.

100
10

50

40

80

71.5

71.5

715

)4

1969

1970

1972

1870

1970

1972

1974

1974
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