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w procesie ekstrakcji kaprolaktamu
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Przedmiotem wymnalazku jest sposéb wydzielania
rozpuszczalnika z ekstraktu w procesie ekstrakeji
kaprolaktamu.

W wyniku zobojetnienia woda amoniakalng sul-
tatu laktamu — produktu przegrupowania oksymu
cykloheksanonu — powstaja dwie nie mieszajgce
sie warstwy. Goérna, zwana olejem laktamowym
jest roztworem wodnym zawierajgcym okoto 60—
70%/ kaprolaktamu, 1,0—1,5% siarczanu amonowego
i 102,00/ zamieezyszczen. organicznych. Dolnjy
warstwe stanowi tak zwany lug siarczanowy, ktory
jest roztworem wodnym zawierajagcym okolo 40%
siarczanu amonowego i 0,8—1,0°% kaprolaktamu.
Zaréwno z oleju laktamowego jak i z lugu siar-
czanowego wyodrebnia sie kaprolaktam na drodze
ekstrakeji selektywnym rogpuszczalnikiem orga-
nicznym, na przyktad toluenem, trdjchloroetylenem,
benzenem lub mieszaning azeotropo'wa cyklohek-
‘sanu z benzenem.

w wymlkgu ekstrakcji jednym z wyzej wymienio-
nych rozpuszczalniké6w uzyskuje sie ekstrakt za-
wierajacy okolo 10—20% kaprolakbtamu oraz nie-
wielkie ilo$ci zanieczyszczen, takich jak sianczan
amonowy, zwigzki organiczne i inne.

Jednym ze znanych i powszechnie stosowanych
sposobéw wydzielania chlorowego rozpuszczalnika
Jtrojchloroetylenu/ jest reekstrakcja, w ktorej za
pomocg wody wyekstrahowuje sie kaprolaktam z
rozpuszczalnika organicznego. Rozpuszczalnik otrzy-
many w procesie reekstrakcji jako ‘rafimat pod-
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daje sie regeneracji polegajacej na oddestylowaniu
go od wysckowrzycych zanieczyszczeh zawartych
w nim. Otrzymany w wyniku reekstrakcji okoto
20—30P/o roztwor wodny kaprolaktamu z kolei pod-
daje sie zatezeniu do okolo 90°% w prozniowych
urzgdzeniach wyparnych a nastepnie poddawany
jest dalszym procesom oczyszczania.

Drugi z obecnie stosowanych sposobow wydzie-
lania rozpuszczalnika organicznego z ekstraktu ka-
prolaktamowego polega na bezposrednim oddest$-
lowaniu rozpuszczalnika z ekstraktu w postaci he-
teroazeotropu z woda, jednostopniowo w kolumnie
prézniowej.

W tym rozwigzaniu pominigty jest etap reek-
strakcji kaprolaktamu z rozpuszczalnika organicz-
nego do wody, tak ze z kolumny odpedowej hete-
roazeofropu. jako ciecz wyczerpana uzyskuje sie
stezony roztwor wodny zawierajacy okolo 90% ka-
prolaktamu. Wykorzystuje sie¢ tu znany spos6b
wydzielania skladnika bardziej lotnego z miesza-
niny dwusktadnikowej, to jest kaprolaktam — roz-
puszczalnik organiczny za pomocg dodatku czyn-
nika azeotropujacego, w tym przypadku wody, z
ktorg skladnik bardziej lotny, to jest rozpuszczal-
nik organiczny tworzy hetercazeotrop o maksymal-
mej preznosci czagstkowej par obu skladnikéw i mi-
nimalnej temperaturze wirzenia.

Wedlug znanego 'stanu techniki sbosovwame de-
stylacji heteroazeotropowej dla wydzielenia calosci
rozpuszczalnika z ekstraktu jest niezbedne z dwaéch
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* powodéw. Po pierwsze operacje destylacji prowadzi
. sie¢ woéwiczas W nizszej temperaturze, co zapobiega

przegrzaniu i wynikajacej stad ‘degradacji kapro-

Viaktamu. ‘Po wto.r% okreslona cze§é zamieczysaczen
. lotnych zawartych ‘w surowym kaprolaktamie réw-
;g-niei oddestylowuje z heteroazeotropem i jest usu-

i

warstwe organiczng powstaly wskutek. tegoz roz- 10 datku weody sbosuje sie¢ korzystnie jako medium
warstwiania jest pozbawiony w stopniu zadowala- grzejne dla wydzielania drugiej czesci rozpuszczal-
jacym wyzej wymienionych zanieczyszczen lotnych nika w destylacji z dodatkigm wody jako czynni-
i moze byé zawracany bezp«oéredmo do procesu eks- ka azeotropujacego, a nastepnie ‘destylat rozpusz-
trakicji. czalnika przemywa sie¢ woda w ilosci 2 do 10, ko-
Cbydwa przedstawione wyzej sposoby cha- 15 rzystnie 4 do 7 cze$ci na 100 czesci rozpuszczalni-
rakteryzuja sie bardzo wysokimi wskaznikami zu- ka, a pozostala mieszaning poddaje si¢ rozdziele-
Zycia pary grzewczej i wody chicdzacej a w przy- niu i usuwa warstwe wodng. Jako wody do prze-
padku pierwszego takze wysoks kapitatochtonno- mywania mozna stosowaé destylat heteroazeotro-
§cig, co niekorzystnie wplywa na koszt produkcji powy.
kaprolaktamu. 20  Dalszym ulepszeniem pozwalajacym uzyskaé do-
Znany jest réwniez sposéb wydzielania ihloro- datkowe efekty ea?oergeft’ycznle jest, _me do 'df‘eSty-la“Jl
wego rozpusszczalnika podany w polskim opisie pa- heitemaz.eoimo‘poweg czesé wody mezbed.n.ej do u-
tentowym nr 66663. Sposéb ten polega na odde- twoa:zema h;e"oecroa‘zeohro?u Wprdv&{ad'?a ,SIQ W, po-
stylowaniu rozpuszczalnika takiego jak tri lub - staci qpa:ry woldne-J.'Shv'vaepdzono, z'e ilosé wprowa-
chloroform z ekstraktu w obecno$ci alkoholu me- dzonej pary wodnej winna wynosi¢ od 1/10 do 1/3
tylowego lub etylowego z ograniczeniem tempera- catkowitej ilosci pary grzewcze] zuzyw anej w de-
tury do ok. 107°C. Pozostalg cze$é rozpuszczalnika stylacji heteroazeotropowej.
oddestylowuje sie w formie azeotropu z woda. W Okazalo sig, Ze stosowanie w operacji oddesty-
praktyce przemyslowej metoda ta jest nie stoso- " lowania rozpuszcza}nﬂ{a bez dodatk.u wod}; WYyZ-
wana, gdyz nie zapewnia uzyskania odpowiedniej 's.zy1ch. -betfnrpefa'tur cieczy wyczerpanej do 125°C po-
czystosci kaprolaktamu — po pewnym czasie sku- prawia ]?"kO_Sé J«na;pr@a?qt?mu.. L
mulowane zanieczyszczenia powodujg spadek ja- Zestawienie wts.kaznnkow ]?.kOSCl'O‘Wy-CIh uzyska-
kosci produktu, Koniecznosé rozbudowy kosztow- nych wrezultacie stosowania sposobu wg wy-
nych wezléw oczyszczania sprawia, ze metoda ta - .n:alatzikvu wykazuje, ze uzy: ‘skanyvlprodlu.kt posr-tled_-'
“nie jest oplacalna. ni, tak zwany surowy kaprol»aktarp, jest 1epS.Z?J
jakoéci, co ma korzystne znaczenie w procesie
Jak wynika ze stanu techniki zawartego w opi- jego dalszej przerdbki. W tabeli ,,Sposéb I” ozna-
sie patentowym Nr 66663 uzyskanie odpowiedniej cza sposbb wedlug stanu techniki obejmujacy re-
czystosci kaprolaktamu w procesach bezposrednie- ekstrakeje wodng. ,,'S'p-osdb II” oznacza sposéb o-
go oddestylowania rozpuszezalnika jest bardzo tru- 40 pejmujgcy heteroazeotropowe oddestylowanie ca-
dne, a dla metod innych od podanej w wyzej wy- losci rozpuszczalnika znany ze stanu techniki.
mienionym opisie patentowym praktycznie niemoz- ,,Sposéb IIT” oznacza sposéb wedklug wynalazku.
Liwe. ' Rownoczesnie stwierdzono na podstawie poréw-
Stwierdzono nieoczekiwanie, ze w przypadku sto- nania pomierzonych wspdlczynniké6w zatamania
sowania do ekstralocji kaprolaktamu rozpuszezalni- * $wiatta i ekstynkcji, ze rczysto$é zregenerowane-
k6w mniepolarnych np. toluenu, mozna uniknjé go rozpuszczalnika sposobem wg wynalazku — po
wszystkich wyzej wymienionych wad, to jest wy- rozdzieleniu mieszaniny dwufazowej i usunieciu
sokiej kapitatochlonnosci, wysokiej energochlonno- warstwy wodnej — mnie r6zni sie od czystosci
Sct” procesu, jak rowniez pogorszenia jakosci ka- rozpuszczalnika ofrzymywanego w drugim stop-
prolaktamu postepujac zgodnie ze sposobem we- 3% miu, tj. w wyniku destylacji heteroazeotropowej.
dlug wynalazku. Sposdb wedlug wynalazku moze byé realizo-
Spos6b wydzielania rozpuszczalnika z ekstraktu wany w kilku wariantach, réznigcych sie przede
Tabela
Wskazniki jako$ci usrednione | Sposéb I | Sposéb II | Spos6b III
Zawartosé kaprolaktamu e wag. 90,0 90,0 90,0
3% 1liczba madmanganowa sec 15—80 20—25 20—30
Zasady lotne, mval/kg 2,5—8,0 2,0—190,0 1,5—=7,0
Ekstynkcja 60% roztworu 1,5—2,0
przy = 290 nm 1,0—25 1,7—3,0 .

i wana z- ukladu .wraz z wamstwa wodng powstalg
.ﬂvskuteknmzwamtmama skroplonego heterocazeotro-

s

' pu. Wowiczas - nozpuszcza]nm( organiczny, stanowigcy

4
W procesie ekstrakcji kaprolaktamu metods hete-
roazeotropowej destylacji z woda wedlug wyna-
lazku polega na tym, ze pierwsza cze$¢ wydziela-
nego niepolarnego rozpunszc-zalni:ké, korzystnie to-
luenu, oddestylowuje si¢ bez dodatku wody utrzy-
mujac ciecz wyczerpang w temperaturze nie wyz-
szej niz 125°C i czas przebywania ekstraktiu w tej
fazie destylacji nie dtuzszy niz 20 min., korzystnie
5 do 15 min., przy czym pary z destylacji bez do-
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wszystkim - sposobem i ‘efektem ‘wykorzystania
ciepla. Najprostsze rozwigzanie polega na podzie-
leniu operacji oddestylowania rozpuszczalnika na
dwa etapy: w pierwszym z mnich oddestylowuje
sie czesé - korzystmie wickszo$é — rozpuszczal-
nika bez dodawania wody jako czynnika azeo-
tropujacego, w drugim za$§ prowadzi sie destyla-
cje heteroazeotropows.

- Oba uklady mogga pracowa¢ pod tym samym
ciSnieniem — na przyklad mnizszym od atmosfe-
rycznego lub tez uklad pierwszy moze pracowad
pod ciSnieniem wy#zszym — na przyklad -atmo-

sferycznym, a drugi pod mizszym — na przykiad

pod proéznis.

Ulepszeniem tego wariantu bedzie prowadzenie
obu etapéw tej operacji pod zrézniccwanym cis-
nieniem, wykorzystujagc opary z ukladu pierwsze-
g0 (pracujgcego pod ciSnieniem wyaszym) jako
"czynnik grzewczy w ukladzie drugim (pracuja-
cym. pod,ciSnienieny niZszym). Mozna réwmiez za-

sade wykorzystania oparéw jako medium grzej-
nego zrealizowaé jedynie w wukladzie pierwszym.

dzielgc go na dwie szeregowo pracujace kolumny,
przy wczym destylat z pierwszej (pracujacej pod
ciSnieniem wyzszym) bedzie sluzyl jako medium
grzejne skraplane w odparowalniku drugiej (pra-
cujacej pod cisnieniem nizszym). Woéwezas ukdad
drugi, pracujacy w systemie heteroazeotropowym
<pracowalby niezaleznie od ukladu pierwszego, e-
‘wentualnie korzystajac z tego samego systemu
“prézniowego. )

Dalszym ulepszeniem bedzie prowadzenie desty-
lacji heteroazeotropowej w wukladzie drugim z o-

graniczeniem [przeponowego doprowadzania ciepla .
pary .

i z wprowadzeniem w to miejsce ,zywej”’
niskoci$nieniowej do dolnej czesSci kolumny hete-
roazeotropowej, co pozwala na dalsze oszczednosci

energetyczne. Stwierdzono, ze korzystnie jest
wprowadzié w formie pary ,zZywej’ od 1/10 do
1/3 calkowitej iloéci pary grzewczej niezbednej

dla tej kolumny. Mozna wreszcie — celem dal-
szego zwiekszenia woszczednosci energetycznych —
wykorzystaé pare !destylatu z danej kolumny le-
wentualnie nadmiar tych par nieskroplony w od-
parowalniku nastepnej kolummy skojarzonej z nig
cieplnie) do wstepnego podgrzewania ekstraktu
podawanego do tej kolumny. Do tego. samego ce-
lu mozna réwniez uzyé pary .powstajace przy
ewentualnym rozprezaniu icieczy wyczerpanej z
kolumny pra«cujacei pod wyzszym cisnieniem, przed
jej wprowadzeniem do kolejnej kolumny pracu-
jacej pod cisnieniem nizszym.

Przedmiot wymnalazku opisano w przykiadach
wykonania w oparciu o schematy ukladéw de-
stylacyjnych przedstawionych ma rysunkach, przy
czym fig. 1 przedstawia uklad -dwustopniowy at-
mosferyczno-prézniowy wopisany nizej w przykla-
dzie I, fig. 2 uklad dwoch jednostopniowych ko-
lumn prézniowych opisany miZzej w -przykladzie
II, fig. 3 ukdad trzystopniowy atmosferyczno-proz-
niowy opisany nizej w przykladzie III.

Przyktad I Wezet eckstrakcji oleju lakta-
mowego opuszcza ekstrakt laktamowy o tempe-
raturze 35—40°C w ilosci 47000 kg/h, zawierajacy

10

13

45.

okolo 14%/a fkaprolakbamu, 1®s wody i 85% ﬁo-
luenu. Po wstepriym podgrzaniu w wymxenmku 1
ekstrakt wprowadza sie na szczyt kolumny - od-
pedowej 2 pracujacej pod cisnienjem atmosferycz-
nym gdzie za pomoca pary grzewczej doprowa-
dzanej - do odparowalnika db1egowego 3 odparo-.
wuje sie okolo 70 toluenu i calg wode zawar-
ta w ekstrakcie. Opary o temperaturze okolo
110°C ze szezytu kolumny 2 w ilosci okolo 27000 .
kg/h doprowadza si¢ do plaszcza odparowalnika
4 jako medium grzejne. Nadmiar par toluenu z
odparowalnika 4 wraz z przegrzanymi oparami
heteroazeotropu zawartymi w nich skrapla sie w
podgrzewaczu ekstraktu 1.

Ciecz wyczerpana z kolumny odpedowej 2 za-
wierajgca okolo 35% kaprolaktamu opuszcza dét
kolumny w temperaturze okolo 120°C i wprowa-
‘dzana jest do rozprezacza 5 pracujacego pod préz-
nig rzedu T75%, gdzie w formie par oddziela sig
okolo 3840 kg/h toluenu, m 1bempera»tura obniza
sie, do okolo 80°C. Ciecz i aopary z roz-
prezacza 5 poddawane s3 destylacji heteroazeo-
tropowej z -wada pod prozniag rzedu 75% w u-
kladzie skladajacym sie z kolumny destylacyjnej
6, odparowalnika obiegowego 4, skraplacza .7,
chiodnicy inertdw 8, pompy prézniowej 9, chlod-
nicy “destylatu 10 i rozdzielacza 14.

Toluen skroplony w odparowalniku 4 i pod-
grzewaczu 1 zawierajacy pewna ilo§é zanieczy-
szezen lotnych, w -mieszalniku 14 miesza sie z
heteroazeotropem ze skraplacza 7 wskutek czego
wigkszoé¢ wspomnianych zanieczyszczen przecho-
dzi do wody i po chlodnicy 10 i rozdzielaczu 11
zostaje odprowadzona z wukladu. Zregenerowany
w ten sposob rozpuszczalnik z rozdzielacza 14
pompa 12 zawraca sie do procesu ekstrakcii ka-
prolaktamu, a =zatezony do okolo 90% roztwor
wodny kaprolaktamu pompa 13 kierowany jest do

‘procesu dalszego woczyszczania.

Przyklad II. Przyjmuje sig ilo$é i sklad che-
miczny ekstrakti laktamowego podane w przy-
kladzie 1. HEkstrakt laktamowy poprzez poderze-
wacz wstepny 1 wprowadza; §ie_ do. kolumny od-
pedowej 2, gdzie za pomoca pary grzewczej .do-
prowadzonej do odparowalnika wobiegowego 3 od-
parowuje okolo 8M/e toluenu i cala woda zawar-

' ta w ekstrakcie. Jako medium grzejne w podgrze-

 nej 6, odparowalnika obiegowego 4, k

waczu 1 wykorzystuje sie opary z kolumny 2
0 temperaturze rzedu 77,5°C.

Reszte oparéw z podgrzewacza 1 skrapla sie
w kondensatorze 15 i ewentualnie w kondensa-
torze 7. Skroplony itoluen zawierajacy pewng ilo§é
zanieczyszczen lotnych miesza sie w mieszalniku
6 z destylatem — heteroazeotropem z kondensa-
tora 8, a mastepnie schladza sie w chiodnicy 10.
Ciecz wyczerpana z kolumny. odpedowej 2 zawie-
rajgca okolo 55% kaprolaktamu splywa grawita-
cyjnie na ssanie pompy migdzystopniowej 16,
ktora podaje ja do ukladu destylacji heteroazeo-
tropowej, skladajacego si¢ z kolumny lacyj-
nsato-
ra 17, chlodnicy inertéw 8, pompy prézniowej, 11,
wisp6lnej wchiodnicy kondensatu 10 oraz rozdziela-
cza 11.
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Uklad dwoch kolumn destylacyinych 2 1 6
pracuje pod préznig rzedu 6% wytwarzang
przez wspélng pompe prézniowsg 9. Woda zanie-
czyszczona z rozdzielacza 11 wyprowadzana' jest
.z. ukladu a zregenerowany rozpuszczalnik pompg
12 zawracany jest do procesu ekstrakcji kapro-
laktamu. Jako ciecz wyczerpany z kolumny 6
ofrzymuje sie okolo 90°% roztwér wodny kapro-
laktamu, ktéory pompa 13 kiemowany jest do dal-
Szego oczyszczania.

Przyktlad III. Ekstrakt laktamowy w ilosci
i skiadzie podanym w przykladzie I poddawany
jest — w odroznieniu od przykladu II — wstep-
riemu zatezamiu w ukladzie destylacyjnym pracu-
jgcym peod ciSnieniem atmosferycznym, skiadaja-
cym sie z podgrzewacza ekstraktu 1, kolumny od-
pedowej 2, odparowalnika wobiegowego 3 -ogrzewa-
nego parg wodng i rozprezacza 5. Dalsze zateza-
nie ekstrakitu odbywa sie w ukladzie destylacyj-
nym proézniowym skladajagcym sie z kolumny od-
pedowej prdozniowej 6, odparowalnika obiegowe-
go 4, kondensatora — <dhlodnicy 17 i kondensa-
tora 15. .

‘Kolumna odpedowa 2 z kolumng odpedowg proz-
niowg 6 tworzy uklad destylacyjny dwustopnio-
wy, gdyz opary z kolummy 2 stuza jako medium
griejne w odparowalniku obiegowym 4 kolumnmy
6. Sumaryczrie na kolummach edpedowych 2 i 6
odparowuje okolo 80—87e 'toluenu wprowadzo-
nego z ekstraktem laktamowym, w zwigzku.K z
czym ciecz wyczerpana z dolu kolumny 6 zawie-
ra okolo 47—55% kaprolaktamu. Ciecz ta pompa
186 podawana . jest na szczyt kolumny destylacyj-
nej 18.

Reszte toluenu odbiera sie w postaci hetero-
azeotropu z woda z kolummy destylacyjnej 18,
ktdéra: pracuje we wspblnym sysbternie prézmiowym
z kolumng 6 analogicznie jak w przykbadzie II.
Nadmiar oparéw 'z odparowalnika 4 skrapla sie
i schiadza w chlodnicy 17. Ta sama chiodnica siu-
© zy do schiadzamia skroplonego toluenu z odpa-
rowalnika 4. Natomiast nadmiar oparéw toluenu

z podgrzewacza ekstraktu 1 skrapla si¢ w kon-

densatorze 15. .
Uklad destylacji heteroazeotrepowej skiada sig

10

15

8

z kolumny 18, odparowalnika obiegowego 19, kon-
densatora 7, chiodnicy inertow 8, pompy proée-
niowej 9 i chlodnicy kcndensatu 13, Destylat uzy-
skany z ukladu pierwszego (kolumna 2) miesza
sie¢ w mieszalniku 14 z destylatem — llrx‘et,eronazea-
tropem, wskutek <¢zego zanieczyszczenia zawarte
w toluenie przechodzg do wody i po rozdzieleniu
w rozdzielaczu 11 wzostaja wyprowadzone z ukla-
du. Odzyskany toluen z rodzielacza 11 pompg 12
zawraca sie do procesu ekstrakc)i kaprolaktamu.
Stezony roztwor wodny z dolu kelumny 18 za-
wierajgcy okolo 90%/e kaprolaktamu pompg 33 kie-
rowany jest do procesu dalszego oczyszczania.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wydzielania rozpuszczalnika z ekstrak-
tu w procesie ekstrakcji kaprolaktamu ‘metods
heteroazeotropowej destylacii z woda, zhamienny
tym, e pierwsza czesé wydzielanego niepolarne-
go rozpuszczalnika, korzystnie toluenu, oddestylo-
wuje si¢ bez dodatku wody utrzymujac ciecz wy-
czerpang w temperaturze nie wyizszej niz 125°C
i czas przebywania ekstraktu w tej fazie desty-
lacji mnie dhuzszy miz 20 min., korzystnie 6 do
15 min., przy czym pary destylacji bez dodatku
wody stosuje sie korzystnie jako medium grzej-
ne dla wydzielania drugiej czesci rozpuszczalni-
ka w destylacji z dodatkiem wody jako czynni-
ka azeotropujacego, a nast@pnie destylat rozpu-
szczalnika przemywa sie woda w ilosci 2 do 10,
korzystnie 4 do 7 cze$ci na 100 czesci rozpu-

-szczalnika, a pozostatq mieszaning poddaje sig roz-

dzieleniu i usuwa warstwe wodna.

2. Sposdb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
do przemywania. idestylatu rozpuszczalnika stosu-
je sie destylat heteroazeotropowy.

3. Spos6b wedlug  zastrz. 1, znamienny tym, Ze
‘cze$é wody niezbednej do utworzenia heteroazeo-
tropu wprowadza sie¢ w postaci pary wodnej.

4. Sposdb wedlug zastrz. 3, znamienny tym, Ze
ilos¢ wprowadzanej pary wodnej wynosi od 1/10
do 1/3 catkowitej ilosci pary grzewlczej ZUZYWaw
nej . w destylacji hetercazeotropowej.
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