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minsulfitu amonného, alebo sodno-, draselno-, hofe€nato-,
pripadne vipenato-amonného a k neutralizicii kyseliny
laktamsirovej sa pouZije tpavok, alebo uhlititan sodny,
draselny, pripadne vapenaty, alebo oxid hofeénaty, pripad-
ne vipenaty a tym vznikajice vodné roztoky siranu
amonného, alebo jeho zmesi s inym siranom uvedenych
prvkov sa podrobia G€inku uhliCitanu sodného, draselného,
hofe¢natého, pripadne vapenatého, alebo hydroxidu sodné-
ho, draselného, pripadne vipenatého, alebo oxidu hofe¢na-
tého, pripadne vipenatého, pricom v tom istom, alebo
navizujicom zariadeni d6jde k rozkladu eventudlne
vzniklého uhli¢itanu amonného a k odpareniu vody, ¢pavku
a eventudlne oxidu uhli€itého za sii¢asného vzniku krystalu
siranu sodného, draselného, hofe¢natého, pripadne vépena-
tého.
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Vyndlez riesi spdsob vyroby kaprolaktamu Zamerany I«
ziskavanie sprievodného vyrobku siranu sodného, draselnélio,
horecnatého, alebo vdpenatého.

Klasicky spbsob vyroby kaprolaktdmu je spojeny s vyrobou
nutného sprievodného vyrobku - si{ranu amonného.

Vodny roztok siranu amonného vznikéa v stupni oximacie
cyklohexanénu vodnym roztokom hydroxylaminsulfitu amonného a v
stupni vysolovania kyseliny laktamsirovej &pavkovou vodou.

Krystalicky siran aménny, pouzivany hlavne ako syntetickeé
dusikaté hnojivo sa =z odpadajdcich vodnych roztokov siranu
amonného vyrdba odparovanim vody na viacstupfiovych odparovacich
linkdch ukonéenych krystalizdtormi.Zo ziskanej suspenzie je
kry&talicky siran aménny oddelovany odstredovanim.

Pomerne nizky obsah dusika, sekunddrne zvysovanie kyslosti
péd., ale hlavne velké objemy vyroby siranu amonného akoc nutného
sprievodného vyrobku viacerych technoldgii viedli k prudkému
poklesu jeho ceny na domicom i zahranié&nych trhoch.

Dosahované realiza&né ceny, najmid v mimosezénnom obdobi &asto
nestacia kryt ani ndklady spojené s premenou siranu z roztoku na
krystalicky produkt a jeho prepravu k odberatelom.

Takdto situdcia je moZnd len pre nevyhnutnost ekologicky
prijatelInym spdsobom zhodnotit odpadajici wvodny roztok siranu .
amonného, pricom ndklady spojené s takymto zhodnotenim su hradené
zo zisku dosahovaneého u hlavného vyrobku.



Klasicky spésob vyroby kaprolaktdmu zabezpetuje sice vysoke
vytaZky vstupujucich surovin a dobru kvalitu surového i kone&ného
vy¥robku, ale je spojeny s nutnostou vyrabat na 1 MT kaprolaktamu
4.6 aZ 4.85 MT siranu amonného.Je preto zrejme, 2Ze pokles ceny
siranu amonného znadcne zataZuje ekonomiku klasického spdsobu
vyroby kaprolaktdmu.

Za takéhoto stavu viacer!{ svetovi vyrobcovia kaprolaktdmu
presli a prechddzajd na noveé postupy jeho vyroby, ktoré bud
mnoZ2stvo nutného sprievodného siranu amonného vyznamne zniZujua,
alebo dplne odstrafuja.

Nové technolégie vyroby kaprolaktdmu, &i u2 ide o zmeny
postupov vyroby hydroxylaminu, Zmenu spdsobu Beckmannovho
presmyku cyklohexandénoximu, alebo zdsadné zmeny technoldégie
vychddzajice =z inych ako klasicky pouzivanych surovin sd vsak
investi&ne zna&ne ndro&né a spojené s novymi problémami najmi v
oblasti &istenia surového produktu.

Z d6vodu dnes uZ vseobecnej znamosti problematiky spomenutych
novych riesen! technologie vyroby kaprolaktdmu nepokladime za
potrebné uvddzat ich podrobny rozbor.

Bolo teraz zistené, ze problémy Kklasickej technolégie vyroby
kaprolaktdmu s jeho nutnym sprievodnym vyrobkom siranom amonnym
mozZno uspesne riedit novym spésobom, ktory je predmetom tohoto
vyndlezu.

Podstatou vyndlezu Jje spbsob vyroby kaprolaktdamu so
sprievodnym vyrobkom sfranom sodnym, draselnym, hore&natym,
pripadne vadpenatym vyznaéujuci sa tym, 2e k vyrobe cyklohexanén-—
oximu sa pouZije vodny roztok hydroxylaminsulfdtu amonného, alebo
vyhodne jsie vodny roztok hydroxylaminsul fatu sodno -, draselno -.
horec¢nato -, pripadne vapenato - amonného a k neutralizicili
kyseliny laktamsirovej sa pouzije ¢&pavok, alebo uhli&itan
amoénny, sodny, draselny, hore&naty, pripadne vdpenaty, alebo
hydroxid : sodny, draselny, pripadne vdpenaty, alebo oxid
hore&naty, pripadne vdpenaty a tym vznikajice vodné roztoky
siranu amonného, alebo jeho zmesi s inym s{ranom uvedenych prvkov
sa podrobia d¢inku uhli®itanu : sodného, draselného, hore&natého,
pripadne vdpenatého, alebo hydroxidu : sodného, draselného,
pripadne vdpengtého, alebo oxidu hore&natého, pripadne vapenatého
pricom v tom istom, alebo navizujicom zariadent dojde k rozkladu
eventudlne vzniklého uhli®itanu amonného a odpareniu vody, &pavku
a eventudlne oxidu uhli®itého za st&asného vzniku krystdlu siranu
sodného, draselného, hore&natého, pripadne vapenatého.

Vzdjomny molovy pomer sodika, draslika, hor&¢ika, pripadne '
vapnika k amoniaku v roztoku hydroxylaminsulfdtu sodno -,



draselno -, hore¢nato -, pripadne vdperato — amonného pouZitadhn k
oxXimacii je 1 : 2 a2 1.5 : 2, 5 vyhodou 1.1 : 2.

Pbsobenie uhli&itanu sodr.ého, draselného. Thore&natého,
pripadne vapenatého, alebo ldthu : sodného, draselného,. pripadne

vapenateho, alebo oxidu hore&natého pripadne vipenatého na vodny
roztok siranu amonného, alebo jeho =zmesi s inym siranom je
prevadzané za teploty +60 aZ +130 =°C, s vyhodou za teploty +80°C.

Vyndlez novym spésobom spdja o sebe zndme poznatky &o
umoziiuje dosiahnut novych a vyssich ekonomickych a ekologickych
uc¢inkov.

Je napriklad zndme, Ze k vyrobe cyklohexanénoximu moZno pouzit
vodny roztok hydroxylaminsulfdtu sodného, ktory sa d& vyrobit
sytenim ekvimoldrnej 2zmesi roztoku bisulfitu a dusitanu sodného
oxidom siri¢itym daleko bezpe&nej%im, energeticky 1 surovinovo
menej ndro¢nym postupom ako je vyroba hydroxylamin sulfatu
amonného.

Tento zndmy postup vyroby hydroxylaminu nemo#no doporu&i? ani
v pripade vyroby =zameranej na sprievodny vyrobok kaprolaktdmu -
siran sodny.

Dévodom je mald rozpustnost siranu sodného vo vode, ktorai by
viedla k nutnosti odparovat na vyrobu 1 MT siranu sodného a% 2.5
krat viac vody ako u vyroby 1 MT siranu amonného.

RiesSenie podla vyndlezu predpokladd pouzit hydroxid, alebo
uhlic¢itan sodny iba k vyrobe dusitanu sodného a k alkalickej
vypierke odplynov z vyroby kyseliny sirovej a
hydroxylamindisul fonanu respekti{ve bisulfitu amonného, ktory sa
doporué&u je pouzit ako druha kvapalnd ZzloZka k vyrobe
hydroxylaminsul fdtu sodno - amonného.

Takymto riegenim moZno dosiahndt vysoku bezpe&nost vyroby
dusitanu, niZzsiu energetickd ndro&nost vyroby, vy&giu vytaZnost
surovin ako aj podstatné zniZenie obsahu gkodlivin v plynnych
exhaldtoch predmetnych vyrob pri iba nepodstatnom zvysen{
mnozstva vody, ktoré je potrebné odparit na vyrobu siranu
sodného, draselného, horeénatého, alebo vapenatého.

Hlavnou vyhodou nového postupu je v&ak zavedenie novych
sprievodnych vyrobkov klasickej technoldgie vyroby kaprolaktamu
siranu sodného, draselného., hore&natého pripadne vadpenatého.

Svetovy trh v poslednej dobe potrebuje stdle viac siranu
sodneého ako pr{sady do pracich praskov.




Siran draselny a siran hore&naty su poZadované ako cenné
minerdlne hnojivé.

Siran vdpenaty nachddza $iroké uplatnenie v stavebnictve.

Sirgia moZnost volby sprievodného vyrobku klasickej syntézy
kaprolaktdmu podla wvyndlezu umo2n{ vhodnd volbu sprievodného
vyrobku podla poziadaviek +trhu, ktory Jje v takomto pripade
ochotny akceptovat nielen energetické, ale 1 surovinové naklady
obsiahnuté v sprievodnom vyrobku. Sprievodny vyrobok sa tak
vymani 2z podradného postavenia vyrobku vyrobeného z odpadu do
normalneho vyrobku, kde siran aménny | ostatné sirany vyrdbané
popri Kklasickej vyrobe kaprolaktdmu svojou kvalitou pravom
patria.

RieSenle podla vyndlezu umoZfiuje na tom istom =zariadend
vyrdbat roézne druhy siranov - pravda za pouzZitia inych
surovin.

Dokonca Jje mo2nd i sucasnd vyroba réznych siranov — avsak len
vtedy ked vychodzim roztokom je vodny roztok siranu amonného -
samozrejme za pouZitia samostatnych koncovych krystaliza&nych
odpariek pre kazdy siran osobitne.

Ekonomicky efekt riesenia podla vyndlezu je evidentny a
povedie Kk vyznamnému zlepseniu pozicie klasickej technolégie
vyroby kaprolaktdmu oproti novym spdsobom jeho vyroby.
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Prikiad 1

Do prveho ¢lena troj¢lennej zahustovacokrystalizadnej linky
slaZiacej pdvodne na vyrchu siranu amonneho je zavedeny néstrek
120 MT / hod pracovného roztoku ziskaného zmieZanim mated&nych
ldhov po odstreden!{ a premyt{ krystdlu siranu sodného s 30.219 kg
vodného roztoku s{ranu amonného obsahu jiceho 12.088 kg
rozpustenej soli.

Prechodom pracovného roztoku cez prvy pretlakovy a druhy
atmosfericky ¢&len zahustovacej linky sa 2z pracovného roztoku
odparf{ celkom 11.400 kg vody a z roztoku vypadne &ast kryZtalu
siranu sodného.

108.6 MT =zahusteného pracovného roztoku vstupuje do tretieho
krystalizaéno ~ odparovacieho stupfia pracujiceho =za absolidtneho
tlaku 38 kPa pri teplote + 80 =C.

Tret{ stupefl je opatreny cirkula&nym &erpadlom Zzabezpedu jicim
prietok 3600 MT /hod.suspenzie.Do cirkula&ného okruhu je zausteny
privod 18.300 kg / hod. vodného roztoku ldhu sodného obsahujici

. 7.320,1 kg 100 % ného hydroxidu sodného.

Reakciou hydroxidu sodného so siranom aménnym déjde k

. uvolneniu ¢&pavku a tvorbe siranu sodného.U&inkom reakéného tepla

a ohrevu cirkulujiceho roztoku v prieto&nom vymenniku dochidza k
odpareniu celého mnoZstva uvolneného &pavku a 17.708 kg vody.

Pary vody a &pavku sd ochladzované na teplotu + 30 =C.Na konci
systému je napojend vodokru%nd vyveva so samostatnym chladenim.
Kondenzdciou sa ziska cca 21 MT &pavkovej vody s obsahom 3.124 kg
¢pavku, ktord sa pouzije v technolégii vyroby kaprolaktdmu.

Z krystaliza¢nej odparky je od&erpavané cca 103 MT suspenzie
tvorenej vodnym roztokom siranu sodného a jeho kry&talom.

Suspenzia je na odstredivke rozdelend na krystalicky produkt,
ktory je sd&asne premyvany 200 a%Z 300 kg vody / hod. a mate&né
ld¢hy v mnoZstve cca 90 MT / hod.

Hodinov4 vyroba premytého krystdlu siranu sodného &ini cca 13
’ MT.

Krystalicky produkt je po vysusenf{ a ochladen{ expedovany k
odberatelom.

Priklad bilan¢ne vyjadruje spracovavanie siranovvych ldhov z
20 MKT jednotky klasickej vyroby kaprolaktdmu. :




Priklad 2

Na rovnakom zariadeni a za prakticky rovnakych technologickych
podmienok ako v priklade 1 je na odparovaco - Kkry3taliza&nej
linke spracovany roztok siranovych lthov odpadajici z jednotky
vyroby kaprolaktdmu o kapacite 20 MKT / rok, v ktorej sa k
oxima¢nej reakcii pouZiva vodny roztok hydroxylaminsul fatu sodno
— amonneho vyrobeného z dusitanu sodného, bisulfitu amonného a
pracich v8d =z wvyplerky odplynov z vyroby kyseliny sirovej a
hydroxylaminu vodnym roztokom hydroxidu, alebo uhlié&itanu
30dného.Predneutralizdcia kyslého hydroxylaminsul fatu i
neutralizacia Kkyseliny sirovej uvolnenej oximadnou reakciou sa
vykonava ¢pavkom, alebo uhli&itanom aménnym.

V takomto pripade &inf{ hodinovy bilan&ny vystup siranovych
lahov cca 30.300 kg vodného roztoku obsahujiceho 3.486 kg siranu
sodného a 8.845 kg siranu amonného.

Rozdiel v technolégii postupu oproti prikladu &. 1 je len v
nizsom ndstreku vodného roztoku hydroxidu sodného - &infi 13.391
kg / hod a obsahuje 5356.2 kg 100 % ného hydroxidu.

Rozkladom sa ziska i men%ie mnoZstvo gpavku v odpadnej
¢pavkovej vode - &inf 2.286 kg / hod.

Hodinov4d vyroba kry&%talického siranu sodného je rovnaki ako v
prvom pripade.

Priklad 3

Predstavuje spracovavanie hodinového vyskytu vodného roztoku
siranu amonného z klasickej kaprolaktdmovej jednotky o kapacite
20 MKT / rok,v ktorej je konverzia siranu amonného na siran sodny
prevadzand tGd¢inkom uhli&itanu sodného.

V takomto pripade mus{ byt odparovaco - krystaliza&nid 1inka
popisovand v prikladoch ¢. 1 a 2 doplnend o samostatné
zmiesavacie =zariadenia si{ranovych 1ldhov s pevnym uhli&itanom
sodnym a davkovacie &erpadlo tejto suspenzie.

Do prvého ¢lena troj&lennej zahustovacej linky je v tomto
pripade zavedeny ndstrek len 100 a% 120 MT / hod. mate&nych ldhov .
z{skanych odstredovanim kry&tdlu siranu sodného.



nezmeneny a do

ana
siranu sodného s

Odparovaci wvyken 1. a 2. &lena linky ost
tretieho ¢lena ©bude vstupovat zahusteny rcztok
2

vys$im podielom krystalu ako v prikliadoch 1 a

Cerstvé siranové ldhy v mnoZstve 30.219 kg / hod. obsahujtce
12.088 kg siranu amonného budd najskOr zmiegané so 7.696.7 kg/hod
100 % ného NazC0s a takdto suspenzia je nastrekovand do
cirkula&ného okruhu tretej - krystalizadnej linky.Vzhladom na
endotermickeé tepelné zafarbenie prebiehajicich rozkladnych
reakcii mus{ byt do systému doddvané viac tepla bud vyssim
tepelnym prikonom prvych dvoch ¢&lenov linky, alebo technologicky
vyhodnej&im priddvanim priamej pary do vardka tretieho &lena.

Spolu s parami vody opusta krystaliza&nd odparku i oxid
uhlicity a ¢&pavok, ktoreé vznikaji rozkladom (NHa)=2C0s pri
pracovnej teplote +80 ©C.Pri nasledujicom chladen{ a kondenzéicii
zmesi padr sa vyskytuje moZnost tvorby pevnych inkrustov kyslého
uhli¢itanu amonného.Preto je v tomto pripade Wdc¢elné pracovat za
pouzitia sprchovych kondenzitorov pir s nepriamym chladenim
cirkulujiceho roztoku uhli&itanu amonného.Hodinovd v¥roba vodného
kondenzdtu &inf cca 24 MT a obsahuje 6.237 kg (NHas)=2C0s.Tento
roztok mozno pouzit v technoldégii vyroby kaprolaktédmu.

Odtah a oddelovanie krystdlu siranu sodného z krystalizad&nej
odparky prebieha rovnako ako v popise prikladu ¢. 1.0pdt sa
ziskava cca 13.390 kg / hod. siranu sodného.

Z popisu uvedenych prikladov je zrejmi technick4 jednoduchost
prevddzania premeny sfiranu amonného na siran sodny G&¢inkom
vodného roztoku hydroxidu sodného.

Technologicky zloZitej%ia premena pOsobenim uhli&¢itanu sodného
je v$ak pre niZ%iu cenu tejto suroviny ekonomicky vvhodneijsia.
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1. Spésob vyroby kaprolaktdmu so sprievodnym vyrobkom siranom
sodnym, draselnym, hored¢natym pripadne vdpenatym vyznadujuci sa
tym, 2Ze K vyrobe oximu cyklohexandédnu sa pouZije vodny roztok
hydroxylaminsul fidtu amonného, alebo s vyhodou hydroxylaminsulfdtu
sodno -, draselno -, hore&nato -, pripadne vdpenato - amonného a
k neutralizdcii kyseliny laktamsirovej sa pouZije &pavok, alebo
uhli&itan : sodny, draselny, horeé¢naty, pripadne vdpenaty, alebo
hydroxid : sodny, draselny, pripadne vapenaty, alebo oxid
hore¢naty, pripadne vapenaty a tym wvznikajice vodné roztoky
siranu amonného, alebo jeho zmesi s inym siranom uvedenych prvkov
sa podrobia d&¢inku uhli&itanu : sodného, draselného, hore&natého,
pripadne vdpenatého, alebo hydroxidu : sodného, draselného,
pripadne vdpenatého, alebo oxidu hore&natého, pripadne vipenatého
pri¢om v tom istom, alebo navidzujicom zariaden{ d6jde k rozkladu
eventudlne vzniklého uhli¢itanu amonného a odpareniu vody, &pavku
a eventudlne oxidu uhli¢itého za sdidasného vzniku kry&tdlu siranu
sodného. draselného, hore&natého, pripadne vapenatého. -

2. Spésob podla bodu 1 vyznadujici sa tym, Z%2e vz4jomny molovy
pomer sodika, draslika, hor¢f{ka, pripadne véapnika k amoniaku v
roztoku hydroxylaminsulfdtu sodno -, draselno -, hore&nato -,
pripadne vdpenato - amonného pouzitého k oximdcii je 1 : 2 az
1,5 - 2, s vvhodou 1,1 : 2.

3. ©Spdsob podla bodu 1 vyznacujici sa tym, <2e pésobenie
uhli&itanu : sodného, draselného, hore&natého, pripadne
vdpenatého, alebo hydroxidu : sodného, draselnédho pripadne
vapenatého, alebo oxidu hore¢natého pripadne vipenatého na vodny
roztok siranu aménneho, alebo jeho zmes s inym siranom je
prevadzané za teploty +60 aZ +130 °C, s vvhodou za teploty +80°C.
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