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La preéente invencidén se refiere a un pr‘ocedimie.n_-
to mejorado para la obtencidén de caprolactama a pertir de
las agvas de lavado que contienen caprolactama.

In la polimerizacién de caprolactama, la polica~

5e prolactama contiene atin caprolactama y oligdmeros de capro-~
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lacéamg._Para eliminer estos productos se extrae ol po-
limero con agua, conteniendo estas aguas de lavado, se-
gin el modo de trabajo, un 2 a un 10 % en peso aproxima-
damente de éaprol&ctama ¥, referido & los compuestos or-

ganicos ain contenidos en el agua de lavado, un 15 a un

'25 % en peso aproximadamente de oligdmeros de caprolac-

tama,

Ya se conoce el recuperar la caprolactamna conw
tenida en las aguas de lavado, evaporando priméramente al
agua y después separando por destilacidn del residuo en va-

cio la caprolactama de los olipgdmeros de caprolactama de

.diffeil volatilidad. Sin embargo en este procedimiento y

durante la evaporacidn del agua se precipitan unos oligb-
meros que pueden atasear la instalacidn. Ademds, una parte
de la caprolactama eg expulsada con el vapor de agua y por
lo tanto se pierde. Otraes pérdidas de caprolactama ge pre-
sentan al trabajar en forma continua en lé destilacidn en
vacio .de la mezcia de caprolactama/oligdmeros, ya que por
regld general sélamente se puede'obtener por destilacidn
de ls mezcla tanta caprolactama que el residuo de oligdmeros
se pueda retirar adn en forma liquida,

Por la patente de la Republica Democrdtica Ale-
mana 9215 se conoce el concentrar rarcialmente las apguas

de lavado que contienen la oaprolactama, retirar por fil-

tracién los oligbmeros que aqui se precipitan, extraer el

filtrado con dlsolventes y alslar la caprolactama de la
fage disolvente, Zste modo de trabajo es, sin embargo, muy
costoso. Ademds, la filtraciéﬁ de los oligdmeros precipita-
dog ofrece dificultades.

En Analytical cChemistry (Quimica analitica) tomo

e
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38, n? 1, piginas 123-123, se describe la forma de
extraer con tetracloruro de carbono la caprolactama
de las aguas de lavado sin concentrar por evaporacidn.
Sin embargo en este procedimiento se ftransporta una
cantidad de caprolactama tan pequefia desde la fase
acuosa & la fase disolvente que de ello no se puede
desarrollar ningun procedimiento econdmico.

Se ha descubierto ahora que se puede obtener,
en forma conveniente, la caprolactama de las aguas de
lavado, obtenidas pof tratamiento de policaprolactama con
ague, mediante extraccidn con disolventes, si las aguas de
lavedo, conveniéntemente sin coneenﬁrar por evaporacidn
prévia, se extraen con un disolvente o una mezcla de di-
solventes, esencilalmente inmiscible con agua, con un coe-
ficiente de reparto a 25?C para la caprolactama, en el
sistema disolvente/agua, de 0,2 como minimo y con un pe-
so especifico inferior al de la fage acuosa O un peso es-
pecifico superior al de las materias sélidas oligémeras,
obteniéndose de la fase disolvente separada, en forma en
s{ conocida, la ceprolactama pura y empledndose de nuevo
conveniéntemente el disolyente recuperado para la extrac-
cidn. '

Segin el nuevo procedimiento, la caprolactama
se extrae muy selectivamente de las aguas de lavado, La
fase disolvente contiene cantidades tan reducidas de oli-~
gomeros de caprolactama que estos no molestan en la ul-
terior elaboracidn, obteniéndose en muy buen rendimiento,
una caprolactama pura de calidad comercial usuval. Ademés,

el nuevo procedimlento exige unos gastog de energia con-
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siderablemente inferiores que los procedimienﬁos co-
nocldos, ya que en lupar de la usual evaporacidn dsl
agua se realiza la evaporacidén de un disolvente orpgd-
nico que exige solamente una fraccidn de la encrgia
de evaporacidn necesaria para el agua.

Los disolventes a emplear segin el procedimicn~
to de la invencidén tienen un coeficiente de reparto a
25¢C para la caprolactama, en el sistema disolvente/agua,
de 0,2 como minimo, entendiéndose bajo coeficiente de |
reparto la proporcidn de las concentraciones en pedo de

caprolactame en la fase orgénica ¥y acuosa al alecanzarse

el equilibrio. EBstos no son esencialmente miscibles con

agua, es decir, que por lo general son solubles en agua
a 209C en un 15 % en peso como méximo, preferentemente
hasta un miximo de un 10 % en peso. Las meterias sdlidas
oligdmeras son los oligdmeros de caprolactams que durante
el tratamiento de las aguas de lavado con disolventes se
precipitan en forma sélida. Estos muestran por lo general
un peso especifico de 1,2 aproximadamente.

Seglin el nuevo procedimiento, las aguas de la-
vado se exbtraen conveniéntemente sin concentracidn por
evaporacidn prévia, Desde luego las aguas de lavado se
pueden concentrar por evaporacidn antes de la extraccidn,
pero esto exige tan sdlamente gastos de energia adicionales,

Disolventes adecuados con un peso especifiéo St~
perior al de las raterias sdélidas oligdmeras son, por ejém—
plo, el cloroformo, el cloruro de metileno y el 1,1,2-tri-
clorogtano. Como disolventes éon uwn peso especifico infe~
rvior al de la fase acuosa entran en considgeracidn, por ejem-

rlo, el acetato de etilo, el acetato de propilo.y el acetato
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de butilo.

Para la extraccidén es adecuada toda la zone de
temperaturas comprendida entre el punto de solidifica-
cién méximo y el punto de ebullicidn més inferior a la
presidn empleada en el sistema disolvente/é;ua. 1a ex-
traccidn se realiza por lo general a presidn atmosférica.
Sin embargo, tembién se puede trabajar a presidn reduci-
da o a presidn superatmosférica. La cantidad de disolven-
te depends del coeficiente de reparto para la cavrolac-
tama en el sistema disolvente/agua, del numero tedrico
de pisos en el aparato de extraccidén asi como del rendi-

miento en caprolactama a alcanzar. Por 1o general la pro-

" poreidn en vollmen entre el disolvente y el agua de la-

vado que contiene la caprolactama asciende a 0,2:) a 3:1,

La extraccidén se puede realiszar en for:a discon-
tinva. Sin embargo, se realize preferentemente en forma
continua. En el caso de realizar la extraccién en varias
etapas es convehiente separar priméramente con la fase
acuosa la materia sdlida que se obtiene en la primera eta-
pa de extraccidn y retirarla de ella, por ejemplo por file
tracidn o centrifugecidn,y realizar después las ulterio-
res etanas de extraccidn,

En el nrocedimiento continuo en contracorriente,
las materias sdlidas que se precipitan en el'lugar de en—'
trada del agua’de lavado pueden también ataécar los ele~
nentos en caso dado existentes en el interior del extra§~
tor. Por esta razdén se selecclonan conveniénteriente apars-
tos de extraceidn en contracérriente que permitan un o=
vimiento libre de las materias sdlidas con la fase acuosa,

por ejemplo, colurmas vacias o extractores de nlatos con

-
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agitacidn., Pero también se puede combinar el procedi-

- miento de extraccidn desarrollado por etapas con el

procedimiento en contracorriente, por ejemplo, realizando
priméramente una etapa de extraccidn, retirando la materia
s6lida aue se obtiene con la fase acuosa y después sepuir
extrayendo la fese acuosa en aparatos de contracorriente.

La fase acuosa obtenida después de teruirar la
extraccidn puede contener aln disolvente gue conveniénte~
mente se recupera, por ejemplo, destilando parcialmente
la fase acuosa y separando el disolvente que se destila
con el agua o extrayendo el disolvente en vacio de la ra-
Se acuosa y condensando., Convenientemente, las materias
gdlidas aln existentes en la fase acuosa,se retiran antes
de la recuperacidén del disolvente.

De la fase orgdnica obtenida después de termina-
da la extracclidn se recupera, en forma en si conoeida, la
oaprolactama pura, por ejemplo, mediante extraccidn de la
fase orgénica can‘agua ¥ ulterior aislaniento de la capro-
lactama de la solucién acuosa mediante destilacién frac-
cionada. Ventajosamente, la caprolactuma se obtiene median-
te separacidén por destilacidn del disolvente de la fase or-
génica y ulterior destilacidén en vacio del residuo.

Las partes indicadas en los ejemplos son partes

en peso,
Ejemplo 1

En una columna de extraccidn de platos con agi~-
tacidn y con un grado de rendimiento de 4 a 5 platos tebri-

cos, que hasta la capa de separacidn en la cebeza de la co-

" lumne estd rellena de cloroformo, se alimentan, en forme

continua a 259C, por la parte inferior del extractor, 8004

- —
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partes/hora de agua de lavado de poiiémida con 87,5

T4 ¢

" partes de oligdmeros y 532,5 partes de caprolactama y

por la parte superior del extractor por debajo de la
capa de separacidn de fases, 6626 pertes/hora de clo=
roformo. Después de un periodo de iniciacidén se ha acu-
mulado, por encima de la capa de separacidn de fases,
la fase acuosa extraida y la materia sdélida de oligd-
meros suspendida, que se extrae en forma continua por'
el rebosadero. Por hora rebosen 7500 partes de fase
acuosa extraida que contienen 37,5 partes de caprolac-
tama, 52,5 partes de oligémeros disueltos y 12 partes
de materia gdlide de oligdmeros asi como 7 partes de
cloroformo disuelto. Por la parte inferior de la colum~
na se extraen, del recinto de sedimentacidn, 7130 partes/
hora de fase de cloroformo que contiene 495 npartes de
caprolactana y 14 partés de oligdmeros disueltos. Por
destilacién - priméranente bajo presidn atmosférica y
después bajo vaqio - se rétiravel.cloroformo Y se ex~
puléén 491 partes de cﬁprolactama é 3 Torr. La capro-
lactama asi obtenida se purifica por destilacidn frac-
cionada a 3 Torr bajo adicidn de dleali. 3e obtiene

una caprolactama de mdxima pureza con las siguientes
caracteristicas (las cifras indicadaz en paréntesis

sefialan la especificacidn pera un producto comercial):

Indice de titulacidn ~ permanganato L2 (( 10)
Indice de absorcion - permangenato 3,3 ( { 7,25)
Contenido en bases voldtiles 0,1 neg/kg )

De la fase acuosa extraida, gue contiene ma-

teria sblida, se recupera el cloroformo disuelto por
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destilacién. Los destilados ds cloroformo reunidos se
reciclan de nuevo a la extraccion. En la extraceidn
se obtienen un 93 9% de la caprolactame contenida en el
agua do lavado de la poliamida, pero adlamente un 18 9
de los oligdmeros existentes pasan s la fase orgdnica.

Si se procede como se ha deserito, perc en
lugar del cloroformo se emplea tricloretileno con un coefi-
ciente de reparto de 0,15, se obtiene sdlamente un 13 % de

la caprolactama utilizada, pero un 20 ¢ de los oligéreros

- existentes pasan a la fase orgénica,

Ejemnlo 2

In el mismo sistema de aparatos y bajo las mismas
condiciones de reaccidn descritas en el ejemplo 1, se ex-
trasn 4958 pertes/hora de agua de lavado de polianmida que
contiene 260 partes de caprolactams y 58 parfes de oligb=
meros disueltos, con 9082 partes/hora de cloruro de meti-~
leno. Se obtienen 4750 partes/hora de fase acuosa con 24
partes de caprolactams, 45 partes de oligdmeros disueltos,
8 partés de materiarséiida'de oligémeros y'35 partes de
cloruro de metileno disuelto, asi como 9290 partes/hora
de fase de cloruro de metileno que contiéne 2306 partes de
caprolactama y 5 partes de oliglmeros disueltos. Después
de retirar el disolvente de la fase orgdnica y ulterior
destilacidn del residuo a 3 Torr se obtienen 233 partes/ho-
ra de caprolactame, Fn la extraccidn se obtiene un 9L % de
;a caprolactama contenlda en el agua de lavado, pefo sin
embargo sdlamente un 9 ¢ de los oligdmeros existentes pasan
a la fase organics.

51 se procede como se ha descrito, pero en lugar

de cloruro de metileno se emplea tricloroetileno, se obtiene
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entonces sélamente un 18 % de la caprolactama emplea-

‘da, pero un 22 % de los oligdmeros existentes pasan

e la fase orgénica.
Ejoemnlo 3
En un sistena de apardlbos representado es-

quertdticamente en el dibujo se procede como sigue:

A un depdsito mezclador (A) se alimentan 6862 partes

por hora de agua de lavado de poliamida (1), con une
temperatura de 80°C, desde la extraccidén en caliente
de policaprolactama. El agua de lavado de la poliamida
contiens 136 partes de caprolectamae y 22 partes de oli-

gémeros disueltos. Simulténeamente se alimenta el de=~

- p6sito mezclador (A) el extracto de cloruro metilénico

(9) obtenido de una columna de extraceidn de platos con
agitacidén (B) con 4 a 5 platos tedricos. Por refrigera-
cidn a ebullicidn se enfria en el depdsito mezclador (4)
a la tempsratura de ebullicién del cloruro de metileno.
Desde (A\ fluye la mezcla bifasica (2) a un separador (B),
en donde se separan las fases, Por (3) sale la fase acuo-
sa con la materia sdélide de oligdmero precipitada, Las fut:3
terias sélidas se retiran por filtracidn en (C) vor (4).
El filtrado acuoso clarificado (5) se alimenta a la co-
lumna de extraccidn (E) donde se extrae en contracorrien-
te_con 7918 partes/hora de cloruro de metileno {8). En la
cabeza de la columna (E) se separan 7320 partes/hore de
fase acuosa casi libre de materia sdlida con lsipartes

de oligbmerog disueltos, 8 partes de caprolactama y 591

partes de cloruro de netileno disuelto. lLa fase acuosa

(6) se livera en (F), por evaporacién en vacio sin apor-

tacidn de calor, del cloruro de metileno disuelto. El va-
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por do cloruro de metileno extraido se condensa en (&)
por compresién, se separa de) ague y se alimenta de
nuevo a la extraccidn (E). =1 agua residual libre de
disolvente se retira en (F) por (7). En el separador
(B) se obtienen 7460 partes/hora de fase orgdnica (10)
con 128 partes de caprolactama y 3 partes de oligdmeros
disueltos que en la instalacidén evaporadora (D) se li-
bera delcloruro metilénico que se recicla al proceso de
extraceion. EL residuo (11) se destila en (H) en vacio
y suministra 126 partes de caprolactama (12) que se pu-
rifica de nuevo por destilacidn fraccionada. ’

En la extraccidén se extrae un $4 ¢ de la caprolac-
tama existente en el agua de lavado de la poliamida, pero
s6lamente un 14 % de los oligdmeros existentss pasan a la
fage orgdnica. .

Ejemplo 4

En una extraccidn, en una solé'etapa, de 1C00
partes de agua de lavado de poligmida, que contiene 6,2
en peéo de caprolactamaAy 1,0 % en péso do oligbneros di~
sueltos, en un aparato mezclador se pasan con la misma can-
tidad en peso de 1,l,2-tricloroetanc a 252C un 42 ¢ de la
caprolactame contenida en el agua de lavado y un 16 ¢ de
loz oligdmeros existentes a la fase orgdnica, La elabora-

oldn de la fase orgénica y acuosa se efectia comc se ha

‘descrito en el ejemplo L.

Ejemplo §
Fn una extraceidn, en una sola etapa, de 1CCC

partes de agua de lavado -de poliamida, que contiene

- 5,7 % en peso de caprolactama y 1,2 ¢ en peso de oligd-

meros, en un aparato mezclador se pasan con la misma
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cantidad en peso de acetato de etilo a 259C un 20%
de la caprolzctama contenida en el agua de lavado
y tn 5> de los oligbmeros existentos a la fase or—
génica.

Te elaboracibén de la fase orginica y acuo-
sa ge efectia como se ha descrito en el ejemplc 1.

-NOTA-

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asi como la manera de realizarloven la préc-
tica, debs hacerse constar que las disposiciones ans

teriormente indicadas, son susceptibles de modiiica~—

ciones de detalle en cuanto no alteren sn principic

" fundamental. También se hace constar gue el invento

corresponde & una solicitud de patente presentada

en Alemania con fecha 29 de marzo de 1968, n?

P 17 70 088.8, acogiéndoss por lo tanto a los benefi.
cios que conceden los Convenios Internacionales an
vigor, siendo lo que-constituye la esencia dal refe-
rido invento y por lo que se solicita patente de in~
vencidén por 20 afios, en Espafia, sobre: "PROCEDINMIEN-
20 PARA LA OBTENCICK DE CAPROIACTAMA", carecherizén-
doge por lo siguiente:

1.—- Procedimiento para la obtencidn de ca-
prolactama, & partir de las agunas de lavado obtenidag
por tretamiento de policaprolactema con agua, medion-
te extraccidn con éisolventes, carectorizado porgue
en una primera etapa las azuas de levedo, convenienf
tenente sin concentracidn por eveporacidn prévia, sa

extraen con un digolvente o mezcla de disolventes,
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esencialmente inmiscible con agua, con un coeliclente
de reperto a 25°C para la caprolactama, en el sistema
disol&ente/hgua, de 0,2 como minino y con un peso espe-
cifiéo inferior al del de la fase acnosa 0 un DBIO egpe~
cifico superior sl de las materies sélidas oligbueras;
en una segunda stapa se obiiene de la fzge disolvents
separada la caprolactama pura y, en une tercers etapa,
el disolvente recuperado se recicla convenientemente de
nuevo & la extraccidn.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
ceracterizado porgus se opera en forma continua en apa-

ratos de extraccidn en contracorriente qus permitan un

‘movimiento libre de las materias sélidas en caso dado

.pracipltaaa

3.~ Procedimiento pare ls obtencidn ds capro-
lactama; tal y como gqueda sustanciaimente descrito en
la presente liemoria,

Esta Memoria consta de ,2 hojas escritas a né b

quina por una sola cara.

1. GOMEZ ACEBO Y mm
w e Flrmndo: T Hernie
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