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(54) Title: EXTRACTION REACTOR AND PROCESS FOR EXTRACTION OF GRANULAR MATERIAL

(54) Bezeichnung EXTRAKTIONSREAKTOR SOWIE VERFAHREN ZUR EXTRAKTION VON GRANULAREM

MATERIAL

. (57) Abstract: The present invention relates to an extraction reactor, with
Fig. 1 which granular material, in particular granular polyamide, can be extracted,
wherein, in the extraction, components that are soluble using an extraction

¥ 7 liquid are dissolved out of the granular material. In the case of polyamide
materials, these are, for example, oligomeric or monomeric components
: @“” @ which have remained in the granular material during the polycondensation
@ «—%—n— R reaction for producing the polyamide materials.
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Extraktionsreaktor sowie Verfahren zur Extraktion von granuldrem Material

Die vorliegende Erfindung betrifft einen Extraktionsreaktor, mit dem
granuldres Material, insbesondere granuldares Polyamid extrahiert werden
kann, wobei bei der Extraktion mit einer Extraktionsfliissigkeit 16sliche Be-
standteile aus dem granuldren Material herausgelost werden. Im Falle von
Polyamid-Materialien sind dies beispielsweise oligomere oder monomere Be-
standteile, die bei der Polycondenstaionsreaktion zur Herstellung der Poly-
amid-Materialien im granuldren Material verblieben sind.

Die bei der Polykondensation von Polyamid 6 (oder Polyamid 6 mit
Copolymeranteil < 30%) in der Schmelze verbleibenden Oligomere (OM) und
Monomere des Rohmaterials Caprolactam (und OM der Rohstoffe, die fur die
Herstellung von Copolymeren bendtigt werden) missen in einer nachgeschal-
teten Extraktions-Einheit abgetrennt werden. Der Gehalt an OM liegt meist
oberhalb von 6 Masse-%) die Abtrennung wird in der Regel mittels eines 1-
oder mehrstufigen Extraktionsprozesses durchgefiihrt. Hierbei wird das abge-
kiihlte und zu Granulat zerkleinerte Polymer im Gegenstrom zu einer Extrakti-
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onsflussigkeit (in  der Regel Wasser mit unterschiedlich hohen
Caprolactamgehalten) gefiihrt. Dabei nimmt die Extraktionsfliissigkeit die
Monomere und Oligomere (extrahierbare Stoffe) aus dem Polymergranulat
auf, der Gesamtgehalt an extrahierbaren Stoffen kann im Granulat auf unter 1
Masse-% reduziert werden. Die Extraktionsflissigkeit, die anstelle der
extrahierbaren Stoffe im Polymer verbleibt, muss in einer nachfolgenden
Trocknungsstufe entfernt werden. Die Stromungsfiihrung ist in der Regel in
der Art, dass das Granulat in einem Sickerbett von oben nach unten durch den
Extraktionsbehalter gefiihrt wird, wobei die Extraktionsfliissigkeit von unten
nach oben geleitet wird. Eine gleichmaRige Stréomung von Granulat und Ex-
traktionsfliissigkeit soll durch Einbauten gewahrleistet werden.

Aufgrund der unterschiedlichen Loslichkeit von Monomeren und Oligomeren
in der Extraktionsfllssigkeit wird die Extraktion haufig in zwei (oder mehre-
ren) Schritten durchgefiihrt. In einer ersten Stufe werden die Oligomere mit
einer geeigneten Extraktionsflissigkeit (meist Wasser mit einem
Caprolactamanteil von 5 bis 50 Masse-%, bevorzugt 12 bis 25 Masse-%) abge-
trennt. In einer (oder mehreren) weiteren Extraktionsstufen wird mittels einer
geeigneten Extraktionsflissigkeit (meist Wasser mit einem Caprolactamanteil
von unter 0,5 Masse-%, bevorzugt unter 0,1 Masse-%) die Monomere und die
restlich verbliebenen Oligomere aus dem Polymer entfernt.

Bei der Extraktion von Monomeren und Oligomeren aus Polyamid 6 (mit oder
ohne Copolymeren) wird eine starke Abhangigkeit von der Extraktionstempe-
ratur festgestellt. Grundsatzlich kann gesagt werden, dass bei erhéhten Tem-
peraturen die Extraktionsgeschwindigkeit und —effektivitat stark ansteigt. In
der Praxis wird eine Extraktionstemperatur eingestellt, die gering unterhalb
der atmospharischen Siedetemperatur der Extraktionsfliissigkeit liegt.

Die maximale Extraktionstemperatur, die bei der Flussigkeitsextraktion nicht
Uberschritten werden sollte, wird durch die Hydrolyse des Polyamid 6 bei ho-
hen Temperaturen in wassriger Umgebung vorgegeben. Um eine Schadigung
des Polymers zu vermeiden, sollte eine Extraktionstemperatur von 140°C, be-
vorzugt von 130 °C, bei Verwendung von Wasser mit einem
Caprolactamgehalt von bis zu 25 Masse-% als Extraktionsflissigkeit und bei
Verweilzeiten von mehr als 1h, vermieden werden.

Ein weiterer begrenzender Faktor fiir die Extraktionstemperatur ist die lokale
Siedetemperatur innerhalb der Extraktionskolonne, die durch den hydrostati-
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schen Druck vorgegeben wird. Diese Temperatur darf nicht Uberschritten
werden, um negative Prozessauswirkungen zu vermeiden.

Zur weiteren Erhdhung der Extraktionstemperatur oberhalb des atmosphari-
schen Siedepunktes der Extraktionsfliissigkeit werden mehrere Moglichkeiten
verwendet.

1. Nutzung der hydrostatischen H6he des Extraktionsreaktors, Tempera-

tur der Extraktionsflissigkeit im Zulauf ist gering unterhalb der lokalen
Siedetemperatur der Extraktionsfliissigkeit im Zulauf zur Extraktions-
kolonne, aber oberhalb der atmospharischen Siedetemperatur am
Kopf der Extraktionskolonne. Abkiihlung der Extraktionsflissigkeit
durch das im Gegenstrom flielende Granulat, so dass im Ablauf die
Temperatur der Extraktionsfliissigkeit jederzeit unterhalb der atmo-
spharischen  Siedetemperatur liegt. Bei Verwendung eines
Praextraktionsbehalters zur Oligomerabtrennung ist die Eintrittstem-
peratur des Granulates jedoch so hoch, dass kaum eine Abkiihlung der
Extraktionsflissigkeit erfolgen kann. Die Effektivitat ist gering, da nur
eine geringe Uberhitzung der eintretenden Extraktionsflissigkeit mdg-
lich ist. Die Extraktion erfolgt in einem drucklosen Behilter.
Durch geringere Temperatur und steigende Monomerkonzentration im
oberen Teil des Extrakteurs nimmt die Dichte der Extraktionsflissigkeit
zu. Es droht die Gefahr eines Strémungsumschlages in dem die schwe-
re Flassigkeit aus dem oberen Teil des Extrakteurs schnell in den unte-
ren Teil des Extrakteurs stromt. Die Stromungsverteilung des Granula-
tes wird gestort und es ergibt sich eine ungleichmaRige Verweilzeitver-
teilung mit QualitatseinbulRen.

2. Nutzung der hydrostatischen Hohe des Extraktionsreaktors, Tempera-
tur der Extraktionsfliissigkeit im Zulauf ist deutlich oberhalb der atmo-
spharischen Siedetemperatur der Extraktionsfliissigkeit am Kopf der
Extraktionskolonne, jedoch unterhalb der lokalen Siedetemperatur. Im
mittleren Bereich des Extrakteurs wird ein Teil der Extraktionsfliissig-
keit abgezogen und auBerhalb des Extrakteurs abgekiihlt. Danach wird
der Flussigkeitsstrom oberhalb der Entnahmestelle wieder in den Ex-
trakteur eingegeben, worauf sich eine Mischtemperatur der
Extraktioinsfliissigkeit ergibt, die gleich oder kleiner der lokalen Siede-
temperatur der  Extraktionsflissigkeit ist (siehe z.B. US-
2010/0048860A1). Hierdurch kann im unteren Teil des Extrakteurs ei-
ne maximale Extraktionstemperatur von mehr als 120 °C erreicht wer-
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den, es ergibt sich praktisch eine 2-stufige Extraktion. Die Effektivitat
der Extraktion ist hoch, da der untere Teil des Extrakteurs mit hoher
Temperatur betrieben werden kann. Die Extraktion erfolgt in einem
drucklosen Behalter.

Durch deutlich geringere Temperatur und steigende
Monomerkonzentration im oberen Teil des Extrakteurs nimmt die
Dichte der Extraktionsfliissigkeit stark zu. Es ergibt sich eine klare
Temperaturgrenze, die die Gefahr eines Strémungsumschlages im Ver-
gleich zum Verfahren gemaR 1 noch deutlich vergrofRert. Daraus ent-
steht eine Gefahrdung des Betriebspersonals da tberhitze Flissigkeit
an die Oberflache strémt und dort spontan heftig siedet. Die Stro-
mungsverteilung des Granulates wird gestért und es ergibt sich eine
ungleichmaRige Verweilzeitverteilung mit QualitdtseinbuBen.

3. Betrieb des Extraktionsreaktors als Druckextraktion. Das Granulat aus

einer Pre-Extraktionsstufe wird mittels Pumpendruck in den Extrakteur
gepumpt, dort kann aufgrund des héheren Druckes iber den gesam-
ten Verlauf der Extraktion eine hdhere Temperatur eingestellt werden
(siehe DE10124579A1), ohne dass es zu lokalem Sieden kommt. Hie-
raus ergibt sich eine sehr hohe Effektivitdt der Extraktion, da die Tem-
peratur auf der gesamten H6he des Extrakteurs angehoben werden
kann. Durch die Ausfiihrung des Extrakteurs als Druckbehialter ergeben
sich hohere Aufwendungen und Kosten.
Durch geringere Temperatur und steigende Monomerkonzentration im
oberen Teil des Extrakteurs nimmt die Dichte der Extraktionsflissigkeit
zu. Es droht die Gefahr eines Strémungsumschlages in dem die schwe-
re Flassigkeit aus dem oberen Teil des Extrakteurs schnell in den unte-
ren Teil des Extrakteurs stromt. Die Stromungsverteilung des Granula-
tes wird gestort und es ergibt sich eine ungleichmaRige Verweilzeitver-
teilung mit Qualitatseinbulen.

Allen Varianten ist gemein, dass sie ein internes Temperaturprofil besitzen,
das nur von der Eingangstemperatur von Granulat und Extraktionsfliissigkeit
sowie von den Warmeverlusten Uber die Oberflache des Extraktionsreaktors
abhdngt. Es ist nicht moglich einen Temperaturgradienten einzustellen, der
individuell, im Optimalfall auf jeder Hohe des Extrakteurs mit minimalem Ab-
stand zur lokalen Siedetemperatur der Extraktionsfliissigkeit eingeregelt ist.

In der Regel erfolgt die Stromungsfiihrung fiir Granulat und Extraktionsfliissig-



10

15

20

25

30

35

WO 2014/072167 PCT/EP2013/071987

keit innerhalb des Extrakteure durch den Einsatz von kegelférmigen Einbauten
(siehe Skizze 2, aus: Fourne, Franz, ,Synthetische Fasern®, Minchen, Wien,
1995). Dies bringt eine Abhdngigkeit von Kapazitat, die proportional zur hori-
zontalen Extraktionsflache ist, und damit zur Hohe des Extrakteurs mit sich.
Das bedeutet, dass die Extrakteure bei hohen Kapazitdten (> 100 Tonnen
PA/Tag) eine so groRe Bauhthe bekommen, dass sie bestimmend fir die Ge-
baudehdhe werden. Also fihrt die bisherige Extraktorkonstruktion mit zu-
nehmender Kapazitat direkt zu Mehrkosten bei der Gebaudetechnik.

Aufgabenstellung ist es somit, einen Extraktionsreaktor zu entwickeln, der die
Moglichkeit bietet, einen individuellen Temperaturgradienten tiber die H6he
des Extraktionsreaktors einzustellen. Dieser soll in Abhdngigkeit von der Anla-
genkapazitat und des gewiinschten Monomer- und Oligomergehalts im End-
produkte automatisch einregelbar sein. Die maximale Temperatur im Extrak-
tionsreaktor soll an jeder Stelle mindestens 0,5 °C (bevorzugt mindestens 2,0
°C) unterhalb der Siedetemperatur der Extraktionsflissigkeit bei dem jeweili-
gen hydrostatischen Flussigkeitsdruck liegen. Zudem soll die Mdéglichkeit be-
stehen, eine maximale Extraktionstemperatur in moéglichst kurzer Verweilzeit
zu erreichen, aber nicht zu tGberschreiten (z.B. zur Vermeidung von Produkti-
onsschadigung durch Hydrolyse).

Zudem ist es Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Extraktionsverfahren
anzugeben, mit dem sich insbesondere auf PA6-Polymer basierendes
granuldres Material auf effiziente Art und Weise extrahieren, d.h. von mono-
meren oder oligomeren Bestandteilen befreien ldsst.

Diese Aufgabe wird beziglich des Extraktionsreaktors mit den Merkmalen des
Patentanspruchs 1, bezliglich des Extraktionsverfahrens mit den Merkmalen
des Patentanspruchs 14 gelost. Die jeweiligen abhdngigen Patentanspriiche
stellen dabei vorteilhafte Weiterbildungen dar.

Erfindungsgemafd wird somit einen Extraktionsreaktor, der sich insbesondere
zur Flussigextraktion von granuldrem Material, beispielsweise Polyamide und
besonders bevorzugt auf Polyamid 6 basierenden Polyamiden, eignet. Der
Extraktionsreaktor gemald der vorliegenden Erfindung umfasst dabei mindes-
tens ein vertikal verlaufendes Strémungsrohr, das eine Mehrzahl von horizon-
tal ausgebildeten, den Querschnitt des Strémungsrohrs vollstandig oder teil-
weise ausfillenden Warmetauscherelementen, die von dem granuldren Mate-
rial und der Extraktionsflissigkeit durchstromt werden kdnnen, wobei die
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Mehrzahl der Warmetauscherelemente das Strémungsrohr in einzelne verti-
kale Kompartimente unterteilt. Zudem umfasst der Extraktionsreaktor min-
destens einen kopfseitigen Einlass fiir das granulare Material, mindestens ei-
nen bodenseitigen Auslass fir das granuldare Material, mindestens eine bo-
denseitige Zufuhr fir Extraktionsflissigkeit sowie mindestens einen kopfseiti-
gen Auslass fiir Extraktionsflissigkeit.

Der Extraktionsreaktor gemaR der vorliegenden Erfindung ist somit mittels
eines vertikalen Strémungsrohrs fiir Polyamidgranulat ausgefiihrt. Das Granu-
lat wird von oben nach unten in einem gefiillten Bett gefiihrt. Im Gegenstrom
wird eine Extraktionsfliissigkeit gefiihrt. Die Extraktionsfliissigkeit wird tber
einen geeigneten Flussigkeitsverteiler am unteren Ende des Extraktionsreak-
tors Uber den Querschnitt des Extraktionsreaktors verteilt. Das absinkende
Granulat und die aufsteigende Flissigkeit werden mittels Stromungseinbau-
ten (Kassettenboden) gleichméaRig tiber den Durchmesser verteilt, so dass sich
eine Pfropfenstromung fiir Flissigkeit und Granulat einstellt.

Der erfindungsgemale Extraktionsreaktor erméglicht somit maximale Effizi-
enz eines hiermit durchgefiihrten Extraktionsverfahrens durch optimale Vo-
lumenausnutzung.

Mit der Erfindung lassen sich folgende Vorteile realisieren:

Die Temperaturregelung der Extraktionsfllissigkeit ist tiber die komplette Ex-
traktionsbetthohe maoglich.

Es kann eine Einstellung eines individuellen Temperaturgradienten mit maxi-
maler Effizienz bei Einstellung eines Temperaturgradienten auf oder gering
unterhalb der lokalen Siedetemperatur der Extraktionsflissigkeit erfolgen.

Die  Stromungsfiihrung  durch  Kassettenboden, die aus  Einzel-
Strémungselementen bestehen, gewdhrleistet eine Extraktionsbetthéhe un-
abhangig von der Extraktionskapazitat, was eine geringe Bauhdhe bei hohen
Kapazitaten ermoglicht.

Die Temperatur- und Stromungsfihrung, verhindert eine Umkehrung der
Strémung auch bei hohem Dichteunterschied zwischen Kopf und Boden des
Extraktionsreaktors.

Daridber hinaus kann mit dem erfindungsgemaRen Extraktionsreaktor gewahr-
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leistet werden, dass die Strémungseinbauten in einer Weise ausgefiihrt wer-
den kdnnen, dass die resultierende Hohe des Extraktionsreaktors unabhangig
von der bendtigten Extraktionskapazitat ist.

GemaR einer bevorzugten Ausfiihrungsform sind im Extraktionsreaktor min-
destens 2, bevorzugt mindestens 3, weiter bevorzugt 4 bis 30, insbesondere 8
bis 12 Warmetauscherelemente vorhanden.

Eine weitere beispielhafte Ausfiihrungsform des Extraktionsreaktors sieht vor,

dass die Warmetauscherelemente in vertikaler Richtung
a) dquidistant zueinander, und/oder

b) zueinander unterschiedlich beabstandet

angeordnet sind.

Fiir den Fall, dass die Warmetauscherelemente zueinander unterschiedlich
beabstandet sind, kann eine Einstellung des Abstandes in Abhdngigkeit von
Temperatur, Dichte und Konzentrationsgradient der Extraktionsflissigkeit
berechnet werden und die Abstidnde der Warmetauscherelemente auf ent-
sprechende Art und Weise eingestellt und realisiert werden. Gemal einer
derartigen Ausfiihrungsform kann das Extraktionsverhalten des Extraktionsre-
aktors auf das jeweilige zu extrahierende Granulat im Detail abgestimmt wer-
den. Die Warmetauscherelemente kénnen dabei fix im Extraktionsreaktor
vorinstalliert sein, ebenso ist jedoch auch denkbar, dass die Warmetauscher-
elemente in ihrer Hohe verstellt werden kdnnen, sodass die Warmetauscher-
elemente fir unterschiedliche Extraktionszwecke in ihrer H6he variiert wer-
den kdnnen. Bevorzugt ist jedoch, wenn die Warmetauscherelemente fix vor-
installiert sind.

Beispielhafte Ausfiihrungsformen fiir die zuvor genannten Warmetauscher-
elemente sind dabei ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus Kassettenbo-
den, Einbautenbdden, Rohrschlangenkonstruktionen sowie Kombinationen
hieraus.

Bei mehreren Warmetauscherelementen kann vorgesehen sein, dass diese
stets aus der gleichen Gruppe ausgewdhlt sind, ebenso ist jedoch auch mog-
lich, unterschiedliche Warmetauscherelemente aus den zuvor genannten
Moglichkeiten auszuwdhlen.
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Besonders bevorzugt bei den Warmetauscherelementen sind dabei Kasset-
tenbéden. Diese kdnnen zwischen 9 und 96, bevorzugt zwischen 33 und 61
Einzelstromungselemente umfassen, die jeweils einen separaten Raum fir
granuldres Material und Extraktionsflissigkeit sowie einen verbundenen
Raum fir ein Medium fiir den Warmetausch aufweisen.

Besonders vorteilhafte Einzelstromungselemente weisen dabei in Stromungs-
richtung/vertikaler Richtung quadratischen oder hexagonalen Querschnitt
und eine konischen Granulatzulauf, einen Durchtrittstunnel sowie einen koni-
schen Granulatauslass auf.

Die Kassettenbdden bestehen bevorzugt aus Einzel-Stromungselementen
(quadratisch oder sechseckig) die nebeneinander zu einem kompletten Boden
zusammengesetzt werden. Der Ubergang zur Reaktorwand wird mittels ange-
passten Blechen geschlossen. Es bildet sich hierdurch ein geschlossener Heiz-
medium-Raum der vom Granulat/Extraktionsflissigkeits-Raum abgetrennt ist.
Der Heizmedium-Raum ist durch Stutzen von aufen mit Warmetragermedium
(bevorzugt Wasser, Wasser-Alkohol- oder Wasser-Caprolactam-Mischung) zu
durchstromen. Hierdurch wirkt jeder Kassettenboden als Warmetauscher.

Die Ausfiihrung der Kassettenbdden als Kombination aus Einzel-
Strémungselementen fihrt zu einer Unabhangigkeit der Extraktionsbetth6he
von ihrem Durchmesser. Die einzelnen Strémungselemente sind so ausgelegt,
dass sie eine VergleichmaBigung der Granulat und Fliissigkeitsstrémung nur in
Abhadngigkeit von Dichteunterschieden, Stromungsgeschwindigkeiten, Kon-
zentrationsunterschieden und Abstand zum nachsten Stromungselement da-
riber und darunter gewahrleisten. Dabei ist der Durchmesser des Extraktions-
reaktors nicht von Bedeutung. Bei erhdhter Extraktionskapazitat, die zu einem
grofleren Durchmesser des Extraktionsreaktors fiihrt, wird die Zahl der Einzel-
Strémungselemente vergrofRert, die Anzahl der Kassettenbdden oder ihr Ab-
stand muss nicht verandert werden. Daraus ergibt sich eine konstante Extrak-
tionsbetthohe auch bei erhohter Extraktionskapazitat (> 3500 kg/h).

Bedingung fir die Ausfiihrung der Kassettenb&den ist, dass sie aus einzelnen
Strémungselementen zusammengesetzt werden, die nebeneinander zu einer
Gesamtkonstruktion installiert werden. Der horizontale Abstand von einem
Kassettenboden zum nachsten, dariiber liegenden wird berechnet in Abhan-
gigkeit von der Dimension der Einzel-Strémungselemente und dem Dichteun-
terschiede von Gesamtkonstruktion zu Gesamtkonstruktion. Ein Strémungs-
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umschlag kann dadurch sicher vermieden werden. Alternativ kann eine Rohr-
schlangenkonstruktion verwendet werden, die eine vergleichbare Einwirkung
auf die Stromung wie der oben beschriebene Kassettenboden besitzt.

Bei groRerem Durchmesser, bedingt durch eine hohere Extraktionskapazitat
wird die Anzahl der einzelnen Stromungselemente pro Gesamtkonstruktion
gedndert, nicht aber die Dimension der einzelnen Elemente. Somit bleibt die
Gesamthohe aller Stromungselemente innerhalb des Extraktionsreaktors (zy-
lindrische Lange des Extraktionsreaktors) unabhdngig von der Gesamt-
Extraktionskapazitat. Alternativ kann bei gréRerem Durchmesser des Extrakti-
onsreaktors der Durchmesser der Rohschlangenkonstruktion vergréBRert wer-
den.

Die Anzahl der Kassettenbdden variiert abhdngig von der zu erreichenden
Extraktionsqualitdt und der Lange des Extraktionsreaktors von 4 bis 30, bevor-
zugt 8 bis 12. Die Zahl der Einzel-Strémungselemente innerhalb eines Kasset-
tenbodens kann zwischen 9 und 96 liegen, bevorzugt zwischen 33 und 61.

Die Zufuhr fir Extraktionsfliissigkeit umfasst vorzugweise einen Fliissigkeits-
verteiler, mit dem die zugefiihrte Extraktionsfliissigkeit {iber den gesamten
Querschnitt des Stromungsrohr verteilt werden kann.

Eine weitere vorteilhafte Ausfiihrungsform des Extraktionsreaktors sieht vor,
dass zumindest einige oder alle der Kompartimente einen Temperatursensor
(Tc) zur Bestimmung der Temperatur des im jeweiligen Kompartiment vor-
handenen granuldren Materials und/oder der Extraktionsflissigkeit.

Zudem ist es moglich, dass jedes Warmetauscherelement

a) einen separaten Zulauf fur ein Medium fiir den Warmetausch
aufweist, der ein Regelventil aufweist, {iber das die durch das je-
weilige Warmetauscherelement durchstrémende Menge des Me-

diums fiir den Warmetausch reguliert werden kann,

b) einen ersten separaten Zulauf fur ein erstes Medium fiir den
Warmetausch sowie einen zweiten separaten Zulauf fir ein zwei-
tes Medium fir den Warmetausch aufweist, und erstes und zwei-

tes Medium unterschiedlich temperiert sind, wobei jeweils erster
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und zweiter Zulauf paarweise iber ein Dreiwegeventil mit jeweils
einem Warmetauschelement verbunden sind, oder

c) einen separaten Kreislauf fiir ein Medium fiir den Warmetausch

mit Zirkulationspumpe und Warmetauscher aufweist.

Ebenso kann vorgesehen sein, dass mehrere Warmetauscherelemente grup-
penweise temperiert werden. Dies kann beispielsweise dadurch erfolgen, dass
mehrere Warmetauscherelemente, bevorzugt 2 bis 6, besonders bevorzugt 2
bis 3 Warmetauscherelemente zu Gruppen von Warmetauscherelementen
arrangiert sind, indem fiir jede Gruppe die Warmetauscherelemente in Reihe
nacheinander geschaltet beginnend mit dem vertikal obersten Warmetau-
scherelement jeder Gruppe von einem Medium zum Warmetausch durch-
strémt werden.

Auf die gleiche Art und Weise ist eine parallele Versorgung mehrerer Warme-
tauscherelemente mit Warmetauschmedium mdoglich.

Weiter vorteilhaft ist, wenn die Mehrzahl von Warmetauscherelementen be-
ginnend vom vertikal obersten Warmetauscherelement in Reihe nacheinander
geschaltet von einem Medium zum Warmetausch, das bevorzugt die Extrakti-
onsflissigkeit ist, durchstromt wird, wobei nach Durchlauf des letzten War-
metauschelements das Medium zum Warmetausch, bevorzugt die Extrakti-
onsflissigkeit, Uber die bodenseitige Zufuhr in den Extraktionsreaktor einge-
leitet wird.

Nach dem letzten Warmetauschelement (d.h. in Extraktionsrichtung von oben
nach unten das unterste im Extraktionsreaktor enthaltene Warmetauschele-
ment) und vor der bodenseitigen Zufuhr ist bevorzugt ein Warmetauscher zur
Temperierung des Mediums zum Warmetausch, bevorzugt der Extraktions-
flussigkeit und/oder eine Pumpe arrangiert.

Der Warmetauscher bzw. die Pumpe ist dabei in der Verbindungsleitung, die
die einzelnen Warmetauschelemente sukzessiv in Reihe geschaltet verbindet,
enthalten bzw. hierin angeordnet.

Ebenso kann vorgesehen sein, dass bei einer derartigen Anordnung der ein-
zelnen Warmetauscherelemente (Reihenschaltung) nach jedem Warmetau-
scherelement ein Warmetauscher zur Temperierung des Mediums zum War-
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metausch, bevorzugt der Extraktionsfliissigkeit vorhanden ist.

Der Extraktionsreaktor kann unter Umgebungsdruck oder unter Uberdruck
betrieben werden (1,0 bar absolut bis 3,0 bar absolut, bevorzugt 1,0 bar abso-
lut bis 2,0 bar absolut).

Die Stromungsfiihrung des Warmetragermediums durch die Kassettenb&den
kann auf drei Varianten erfolgen (Option 1, 2, 3, Beispiele mit jeweils 4 Regel-
kreisen)):

Option 1: Durchstrémung mit konstanter Warmetrager-
mediumsstemperatur pro Kassettenboden oder Kassettenbodengruppe:

Jeder einzelne Kassettenboden (oder Gruppen von bis zu 6 Kassettenbdden)
ist mit einer separaten Temperaturregelung versehen. Hierbei wird in Abhan-
gigkeit von der Extrakt-Mediumstemperatur in den einzelnen Kompartimen-
ten oberhalb der Kassettenb&dden die Strémungsmenge des einzelnen Warme-
tragermediums so eingeregelt, dass die Extrakt-Mediumstemperatur den ge-
winschten Wert erreicht. Die Temperatur des Warmetrdagermediums bleibt
dabei im Zulauf konstant.

Option 2: Durchstromung mit konstanter Warme-tragermediumsmenge:
Jeder einzelne Kassettenboden (oder Gruppen von bis zu 6 Kassettenbdden)
ist mit einer separaten Temperaturregelung versehen. Hierbei wird in Abhan-
gigkeit von der Extrakt-Mediumstemperatur oberhalb der Kassettenb&dden die
Temperatur des einzelnen Warmetragermediumstroms so eingeregelt, dass
die Extrakt-Mediumstemperatur in den einzelnen Kompartimenten den ge-
winschten Wert erreicht. Hierbei wird entweder ein 3-Wege-Mischventil
verwendet, dass {iber den kompletten Regelbereich einen konstanten Durch-
fluss hat (siehe Figuren), oder ein mit Pumpe angetriebener Warmetragerme-
diums-Kreislauf Giber den Kassettenboden mit konstanter Uberstrémmenge
und Warmetauscher zur Temperatureinstellung.

Option 3: Warmetragermediumsfihrung im Gegenstrom mit proportio-
naler Durchflussmenge: Die Extraktionsfliissigkeit wird als Warme-
tragermedium genutzt und zuerst im Gegenstrom zum Extraktionsflissigkeit
und im Gleichstrom mit dem Polyamid-Granulat in Reihe durch die einzelnen
Kassettenbdden [B] gefiihrt. Zur Einstellung des Temperaturprofils kann das
Warmtragermedium zwischen den einzelnen Kassettenbdden durch Warme-
tauscher [C] aufgeheizt oder gekiihlt werden. Nach dem Austritt aus dem un-
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tersten Kassettenboden wird das Warmetragermedium in einem Warmetau-
scher [E] auf Extraktionstemperatur gebracht und falls notwendig mit Pum-
pendruck [D] als Extraktionsfliissigkeit in den Extraktionsreaktor [A] geleitet.
Da die Extraktionsflissigkeitsmenge proportional zu der eingespeisten
Granulatmenge eingeregelt wird, bleibt die auch die Menge des Warmetra-
germediums proportional zur Granulatmenge. Hierdurch bleibt das Tempera-
turprofil Uber den kompletten Kapazitatsbereich konstant.

Es sind auch Mischversionen der 3 Optionen mdglich. Die Kassettenbdden [B]
kdnnen zu Gruppen zusammengefasst werden, so dass fiir eine Gruppe von 2
bis 6, bevorzugt 2 bis 3 Kassettenbdden ein Temperaturregelkreis gebildet
wird. Das Warmetrdagermedium wird in Reihe durch die zusammengehorigen
Kassettenb&den gefiihrt.

Die vorliegende Erfindung betrifft ebenso ein Verfahren Verfahren zur Extrak-
tion von in einer Extraktionsfliissigkeit 16slichen monomeren oder oligomeren
Bestandteilen, bevorzugt e-Caprolactam oder oligomeres Polyamid 6, aus ei-
nem granularem Material, bevorzugt Polyamid 6-Granulat oder einem Granu-
lat aus Copolymeren von Polyamid 6 mit einem zuvor beschriebenen erfin-
dungsgemalien Extraktionsreaktor bei dem granulares Material Uiber den
mindestens einen kopfseitigen Einlass in das vertikal verlaufende Strémungs-
rohr eingespeist und vertikal nach unten in Richtung des mindestens einen
bodenseitigen Auslasses gefiihrt und dort dem Extraktionsreaktor entnom-
men wird, wobei eine Extraktionsfliissigkeit (iber die mindestens eine boden-
seitige Zufuhr in das vertikal verlaufende Strémungsrohr eingespeist und im
Gegenstrom zum granularen Material in Richtung des mindestens einen kopf-
seitigen Auslasses gefiihrt und dort enthnommen wird, wobei tiber die Mehr-
zahl der Warmetauscherelemente ein vertikaler Temperaturgradient im Stro-

mungsrohr erzeugt wird.

Das erfindungsgemalie Extraktionsverfahren wird somit mittels eines vertika-
len Stromungsrohrs fiir Polyamidgranulat ausgefiihrt. Das Granulat wird von
oben nach unten in einem gefiillten Bett gefiihrt. Hierbei wird im Gegenstrom
zum Granulatstrom eine geeignete Extraktionsfliissigkeit gefiihrt, die Mono-
mere und Oligomere aus dem Granulat aufnimmt (Extraktion) und mit sich
aus dem Reaktor tragt. Die erreichbare Extraktionsqualitat hangt hauptséch-
lich von den Betriebsparametern Temperatur, Konzentration in der Extrakti-
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onsfliissigkeit, Uberstromgeschwindigkeit und der Verweilzeit ab.

Insbesondere wird bei einer derartigen Verfahrensfiihrung vorgesehen, dass
Uber die Mehrzahl der Warmetauscherelemente in vertikaler Richtung von
oben nach unten zunehmende Temperaturen im Strdmungsrohr eingestellt

werden.

Bevorzugt wird der Temperaturgradient so eingestellt, dass die maximale
Temperatur der Extraktionsflissigkeit innerhalb des Stromungsrohres an jeder
Stelle mindestens 0,5 °C bis 10 °C, bevorzugt 2 °C bis 7 °C unterhalb des Sie-
depunktes der Extraktionsflissigkeit beim gegebenen hydrostatischen Druck
liegt. Zusatzlich kann die Temperaturfiihrung so gestaltet werden, dass eine
vorgegebene Maximaltemperatur schnell erreicht, aber nie tiberschritten wird

(zu Vermeidung von Materialschadigung durch Hydrolyse).

Der innerhalb des Strémungsrohres vorherrschende Druck wird vorzugweise
zwischen 1,0 und 3,0 bar absolut, bevorzugt 1,0 und 2,0 bar absolut einge-
stellt.

Ein entsprechender Druck kann beispielsweise im Gasraum im Kopf des Ex-
traktionsreaktors gemessen werden. Die zuvor angegebenen Driicke bezeich-

nen dabei den Absolutdruck gegeniiber absolutem Vakuum.

Das Verfahren kann insbesondere auf die nachfolgend genannten drei Varian-

ten gefiihrt werden, bei denen jedes Warmetauscherelement

a) einen separaten Zulauf fur ein Medium fiir den Warmetausch
aufweist, der ein Regelventil aufweist, {iber das die durch das je-
weilige Warmetauscherelement durchstrémende Menge des Me-
diums fir den Warmetausch reguliert werden kann, wobei jedes
Warmetauscherelement mit einem gleich temperierten Medium
fir den Warmetausch durchstrémt wird und die Menge des Medi-
ums pro Warmetauscherelement oder Gruppe von Warmetau-

scherelementen variiert wird,

b) einen ersten separaten Zulauf fur ein erstes Medium fiir den
Warmetausch sowie einen zweiten separaten Zulauf fur ein zwei-
tes Medium fir den Warmetausch aufweist, wobei erstes und
zweites Medium unterschiedlich temperiert sind, wobei jeweils

erster und zweiter Zulauf paarweise Uber ein Dreiwegeventil mit



10

15

20

25

30

35

WO 2014/072167 PCT/EP2013/071987

14

jeweils einem Warmetauschelement verbunden sind, wobei durch
unterschiedliche Mischungsverhialtnisse aus erstem und zweiten
Medium fiir jedes Warmetauscherelement oder Gruppe von
Warmetauscherelementen eine definierte Temperatur eingestellt

wird, oder

c) einen separaten Kreislauf fiir ein Medium fiir den Warmetausch
mit Zirkulationspumpe und Warmetauscher aufweist, wobei Tem-
peratur und/oder Menge des Mediums fur jedes Warmetauscher-
element oder Gruppe von Warmetauscherelementen separat ein-

gestellt wird.

Der Temperaturgradient kann insbesondere dadurch eingestellt werden, dass
die Mehrzahl von Warmetauscherelementen beginnend vom vertikal obers-
ten Warmetauscherelement in Reihe nacheinander geschaltet von einem Me-
dium zum Warmetausch, das bevorzugt die Extraktionsflissigkeit ist, durch-
stromt wird, wobei nach Durchlauf des letzten Warmetauschelements das
Medium zum Warmetausch, bevorzugt die Extraktionsfliissigkeit, liber die
bodenseitige Zufuhr in den Extraktionsreaktor eingeleitet wird und vor Einlei-
ten mittels eines Warmetauschers auf eine vorbestimmte, an der bodenseiti-

gen Zufuhr herrschende Extraktionstemperatur erwdarmt wird.

Die Einstellung der Temperatur in dem im Gegenstrom betriebenen Stro-
mungsrohr erfolgt durch mehrere (4 bis 30, bevorzugt 8 bis 12)
Einbautenbdden (Kassettenbdden), die als Warmetauscher wirken. Hierdurch
kann die Fliissigkeitstemperatur und damit auch die Granulattemperatur
kleinschrittig eingestellt werden, so dass ein nahezu homogener Temperatur-
gradient Uber die Lange des Extraktionsreaktors eingestellt werden kann.

Alternativ kann ein eine Rohrschlangenkonstruktion verwendet werden, die
mit einem Warmetragermedium durchstrémt wird und als Warmetauscher
wirkt.

Die Kiihlung bzw. Aufheizung des Extraktionsfliissigkeits-Stroms erfolgt tiber-
ein flassiges Warmetragermedium (bevorzugt Wasser), das auf der Innenseite

die Kassettenbtden durchstréomt.

Durch den kleinschrittigen Temperaturgradienten stellen sich tber die Stro-
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mungseinbauten nur kleine Temperaturunterschiede ein, die einen geringen
Dichteunterschied Uber die Stromungseinbauten mit sich bringen. Entspre-
chend ist die Triebkraft die ein Umschlagen der Strémung hervorrufen kénnte
gering.

Die Kassettenbdden kdnnen zu Gruppen zusammengefasst werden, so dass
flir eine Gruppe von 2 bis 6, bevorzugt 2 bis 3 Kassettenb&dden ein Tempera-
turregelkreis gebildet wird. Das Warmetragermedium wird in Reihe durch die
zusammengehorigen Kassettenbdden gefiihrt. Die Fiihrung des Warmetra-
germediums durch den Extraktionsreaktor kann auf 3 unterschiedliche Varian-
ten erfolgen (siehe Option1, 2, 3, Beispiele mit jeweils 4 Temperaturregelkrei-
sen).

Option 1: Regelung liber konstante Temperatur:

Jeder einzelne Kassettenboden (oder Gruppen von bis zu 6 Kassettenbdden)
ist mit einer separaten Temperaturregelung versehen. Hierbei wird in Abhan-
gigkeit von der Extrakt-Mediumstemperatur oberhalb der Kassettenbtden die
Strémungsmenge der einzelnen Warmetragermediumstrome so eingeregelt,
dass die Extrakt-Mediumstemperatur den gewiinschten Wert erreicht. Die
Anzahl der Regelkreise liegt zwischen 2 und der Gesamt-Kassettenbodenzahl,
bevorzugt zwischen 4 und 6.

Die Temperatur der Warmetragermedien (12, 13, 14, 15) liegt unterhalb der
jeweiligen Extraktionstemperatur (2, 3, 4, 5). Die Temperatur im Granulat-
Ausgangs-Bereich des Extraktionsreaktors (1) wird durch die Temperatur der
Extraktionsflissigkeit (11) eingestellt. Die Ausgangstemperatur der Extrakti-
onsflussigkeit (16) entspricht einer Mischtemperatur aus oberster geregelter
Extraktionstemperatur (5) und der Granulat-Eingangstemperatur (6).

Option 2: Regelung lber konstante Durchflussmenge:

Jeder einzelne Kassettenboden (oder Gruppen von bis zu 6 Kassettenbdden)
ist mit einer separaten Temperaturregelung versehen. Hierbei wird in Abhan-
gigkeit von der Extrakt-Mediumstemperatur oberhalb der Kassettenbtden die
Temperatur der einzelnen Warmetragermediumsstréme so eingeregelt, dass
die Extrakt-Mediumstemperatur den gewiinschten Wert erreicht. Die Anzahl
der Regelkreise liegt zwischen 2 und der Gesamt-Kassettenbodenzahl, bevor-
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zugt zwischen 4 und 6.

Bei Verwendung von Mischventilen zur Temperatureinstellung (Beispiel, Opti-
on 2), bei der die Warmetragermediumstemperatur aus einem Heizmedium
und einem Kihlmedium gemischt wird, liegt die Temperatur der Heizmedien
oberhalb der jeweiligen Extraktionstemperatur in dem jeweiligen Komparti-
ment. Die Temperatur der Kiihimedien oberhalb der jeweiligen Extraktions-
temperatur in dem jeweiligen Kompartiment. Die Temperatur im Granulat-
Ausgangs-Bereich des Extraktionsreaktors wird durch die Temperatur der
Extraktionsflissigkeit eingestellt. Die Ausgangstemperatur der Extraktionsfliis-
sigkeit entspricht einer Mischtemperatur aus oberster geregelter Extraktions-
temperatur und der Granulat-Eingangstemperatur.

Option 3: Warmetrdgermedium im Gegenstrom mit proportionaler
Durchflussmenge:

Die Extraktionsfliissigkeit wird als Warmetragermedium genutzt und im
Gegenstrom zum Extraktionsfliissigkeit und im Gleichstrom mit dem Poly-
amid-Granulat in Reihe durch die einzelnen Kassettenb&den gefiihrt. Zur Ein-
stellung des Temperaturprofils kann das Warmtragermedium zwischen den
einzelnen Kassettenbdden durch Warmetauscher aufgeheizt oder gekiihlt
werden. Dies geschieht in Abhangigkeit von der Extrakt-Mediumstemperatur
oberhalb des Kassettenbodens. Nach dem Austritt aus dem untersten Kasset-
tenboden wird das Warmetragermedium in einem Warmetauscher auf Extrak-
tionstemperatur gebracht und falls notwendig mit Pumpendruck als Extrakti-
onsfliissigkeit in den Extraktionsreaktor geleitet. Da die Extraktionsfliissig-
keitsmenge proportional zu der eingespeisten Granulatmenge eingeregelt
wird, bleibt die auch die Menge des Warmetragermediums proportional zur
Granulatmenge. Hierdurch bleibt das Temperaturprofil iiber den kompletten
Kapazitatsbereich konstant.

Die Extraktionstemperatur (2, 3, 4, 5) wird jeweils als Mischtemperatur aus
der Granulattemperatur des von oben eintretenden Granulates und der Ex-
traktionsfliissigkeitstemperatur, die durch das aufgeheizte oder gekiihlte
Warmetragermedium temperiert von unten in den Raum eintritt, gebildet. Die
Temperatur im Granulat-Ausgangs-Bereich des Extraktionsreaktors (1) wird
durch die Temperatur der aufgeheizten Extraktionsflissigkeit (21) eingestellt.

Die Ausgangstemperatur der Extraktionsflissigkeit (16) entspricht einer
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Mischtemperatur aus oberster geregelter Extraktionstemperatur (5) und der

Granulat-Eingangstemperatur (6).

Insbesondere wird

a) als Extraktionsflissigkeit Wasser oder eine Mischung aus Wasser und

g-Caprolactam und/oder

b) als Medium fiir den Warmetausch Wasser, eine Mischung aus Wasser
und einem mit Wasser mischbaren Alkohol oder eine Mischung aus

Wasser und e-Caprolactam

eingesetzt.

Die vorliegende Erfindung wird anhand der nachfolgenden Ausfiihrungsfor-
men sowie den beigefligten Figuren naher erldutert, ohne die Erfindung je-

doch auf die dargestellten Parameter zu beschranken.

Dabei zeigen:

Fig. 1 eine erste Ausfiihrungsform eines erfindungsgemafien Extraktionsreak-
tors

Fig. 2 eine zweite Ausfiihrungsform eines erfindungsgemafBen Extraktionsre-
aktors

Fig. 3 eine dritte Ausfiihrungsform eines erfindungsgemafRen Extraktionsreak-
tors

Fig. 4 einen Kassettenboden, der in einem erfindungsgemafRen Extraktionsre-
aktor eingesetzt werden kann in Aufsicht

Fig. 5 einen Querschnitt durch einzelne Strémungselemente eines in Figur 4
dargestellten Kassettenbodens, sowie

Fig. 6 einen Temperaturgradienten, der mit einem erfindungsgemafBen Extrak-

tionsreaktor Uber die Gesamthdhe realisierbar ist.

Figur 1 zeigt eine erste Ausfihrungsform eines erfindungsgemaRen Extrakti-
onsreaktors. Der Extraktionsreaktor umfasst dabei ein vertikal angeordnetes
Strémungsrohr A, in dem in vertikaler Richtung verlaufend mehrere, im Bei-
spiel der Figur 1 insgesamt vier Warmetauschelemente B eingefiigt sind. Die

Warmetauschelemente fiillen dabei den kompletten Querschnitt des Stré-
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mungsrohres A aus. In Figur 1 sind die Warmetauschelemente B dquidistant
angeordnet. Durch die Warmetauschelemente B wird das Stromungsrohr A in
einzelne Kompartimente 1, 2, 3, 4, 5 unterteilt. Der Extraktionsreaktor verfiigt
Uber einen kopfseitigen Einlass 6, iber den dem Extraktionsreaktor granuldres
Material, beispielsweise PA6 Granulat, zugefiihrt werden kann. Das kopfseitig
zugefiihrte granuldre Material durchlduft den Extraktionsreaktor von oben
nach unten, wird dabei im Extraktionsreaktor extrahiert und verlasst den Ex-
traktionsreaktor am bodenseitigen Auslass 7. Zudem fiigt der Extraktionsreak-
tor Uiber einen bodenseitig angeordneten Einlass 8 fiir Extraktionsfliissigkeit
11, wobei der bodenseitige Einlass 8 nach dem letzten Warmetauschelement,
d.h. als unterstes Element im Extraktionsreaktor angeordnet ist. Uber den
Zulauf 8 fiir Extraktionsflissigkeit 11 kann bodenseitig Extraktionsfliissigkeit
11 in den Extraktionsreaktor eingespeist werden. Die Extraktionsfliissigkeit
durchstrémt den Extraktionsreaktor dabei von unten nach oben und wird
Uber einen kopfseitig angeordneten Ablauf bzw. Auslass 16 dem Extraktions-
reaktor wieder entnommen. Somit kann mit einem erfindungsgemafBen Ex-

traktionsreaktor eine Extraktion im Gegenstrom erfolgen.

GemaR der Ausfiihrungsform nach Figur 1 ist nunmehr vorgesehen, dass jedes
Warmetauschelement B Gber einen separaten Zulauf 12, 13, 14, 15 mit einem
warmetauschenden Medium durchstrémt werden kann. Jedes Warmetau-
scherelement B verfligt ebenso {iber einen separaten Ablauf fiir ein entspre-
chendes warmetauschendes Fluid. Die Regulierung der Menge des durch ein
jeweiliges Warmetauscherelement B durchgestrémtes warmetauschendes
Medium kann dabei fiir jeden Zulauf 12, 13, 14, 15 mittels eines separaten
Ventil 12a, 13a, 144, 15a gesteuert werden. Jedes Ventil kann beispielsweise
auch Uber einen Temperatursensor TC gesteuert werden, sodass in jedem
Kompartiment 2, 3, 4, 5 beispielsweise vordefinierte Temperaturen eingestellt
werden kdnnen und durch die Regulierung des Durchflusses bzw. der Tempe-
ratur eines durch ein jeweiliges Warmetauscherelement B durchstromendes
warmetauschende Fluid die vordefinierte Temperatur in den Kompartiment

eingestellt werden kann.

Figur 2 zeigt eine weitere Ausfiihrungsform eines erfindungsgemafBen Extrak-
tionsreaktors. Dabei sind gleiche Elemente mit dem gleichen Bezugszeichen
wie auch schon in Fig. 1 verwendet, beschrieben. Im Unterschied zur Ausfiih-

rungsform gemaR Fig. 1 unterscheidet sich der Extraktionsreaktor gemaf Fig.
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2 in einer anderen Ansteuerung bzw. Versorgung der Warmetauscherelemen-
te B mit warmetauschenden Medien. Jedes Warmetauschelement B verfiigt
dabei liber zwei separate Zuldufe 12 und 22, 13 und 23, 14 und 24 bzw. 15
und 25, mit denen dem jeweiligen Warmetauscherelement B jeweils zwei un-
terschiedliche Medien fiir den Warmetausch zugefiihrt werden kdnnen. Bei-
spielsweise kann vorgesehen sein, dass die Temperatur des ersten Mediums,
12, 13, 14, 15 hoher ist als die Temperatur des zweiten Mediums 22, 23, 24,
25. Uber das jeweilige Mischungsverhéltnis der beiden iiber die jeweiligen
Zuldufe 12 und 22, 13 und 23, 14 und 24, 15 und 25 zugefiihrten ersten und
zweiten Medien, das liber ein entsprechendes Dreiwegeventil bzw. Mi-
schungsventil 12b, 13b, 14b, 15b eingestellt werden kann, kénnen die jeweili-
gen Warmetauscherelemente B unterschiedlich temperiert werden. Die Ge-
samtmenge an Medien, die dabei jeweils durch die Warmetauscherelemente
B durchgefiihrt wird, kann dabei konstant gehalten, aber auch variiert wer-

den.

Figur 3 zeigt eine weitere Ausfiihrungsform eines erfindungsgemafBen Extrak-
tionsreaktors gemaR der vorliegenden Erfindung. Auch hier bezeichnen glei-
che Bezugszeichen die gleichen Elemente wie bereits in den vorhergehenden
Figuren beschrieben. Auch die Ausfiihrungsform gemal Figur 3 unterscheidet
sich von den vorhergehenden Ausfiihrungsformen durch eine unterschiedli-
che Versorgung der jeweiligen Warmetauscherelemente B mit warmetau-
schenden Medien. Im Beispielsfalls der Fig. 3 durchstrémt das warmetau-
schende Medium dabei in Reihe die einzelnen Warmetauscherelemente B,
beginnend mit dem obersten Warmetauscherelement. Nach Durchlauf des
letzten Warmetauscherelements B wird das Warmetausch-Medium dabei
Uber den bodenseitigen Einlass 8 dem Extraktionsreaktor zugefiihrt. Gemafi
dieser Ausfiihrungsform ist somit das verwendete Warmetausch-Medium die
Extraktionsflissigkeit 11. Nach Durchlauf des ersten, obersten angeordneten
Warmetauscherelements B wird das warmetauschende Medium bzw. die Ex-
traktionsfliissigkeit 11 {iber eine separate Rohrleitung dem zweiten Warme-
tauscherelement B zugefiihrt. In dieser Rohrleitung, d.h. zwischen dem ersten
und dem zweiten Warmetauscherelement B kann dabei ein Warmetauscher C
angeordnet sein, mit dem eine Temperierung des warmetauschenden Medi-
ums bzw. der Extraktionsfliissigkeit 11 erfolgen kann. Zusatzlich verfiigt der

Extraktionsreaktor gemaRB Fig. 3 eine Pumpe D, die im Fliissigkeitslauf des
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warmetauschenden Mediums bzw. der Extraktionsfliissigkeit 11 angeordnet

ist. Der Pumpe D ist ebenso ein weiterer Warmetauscher E nachgeschaltet.

Fig. 4 und 5 zeigen einen Kassettenboden, der als Warmetauscherelement B
in einem Extraktionsreaktor, wie beispielsweise in den Figuren 1 bis 3 darge-
stellt, verwendet werden kann. In Fig. 4 ist eine Aufsicht von oben auf einen
entsprechenden Kassettenboden dargestellt, wahrend in Figur 5 ein Quer-
schnitt durch zwei Einzelstrémungselemente abgebildet ist. In Figur 4 ist eine
Ausfihrungsform dargestellt, in der ein entsprechender Kassettenboden
querschnittfillend in ein Strémungsrohr A eingebracht ist. Der Kassettenbo-
den B umfasst dabei eine Mehrzahl von aneinander gefiigten Einzelstré-
mungselementen 100, im Beispielsfall der Figur 4 48 Stlick, die die gesamte
Flache des Stromungsrohres ausfillen. Die nicht von Stromungselementen
100 ausgefiillten Bereiche 104 kénnen dabei durch ein durchgehendes Blech
verschlossen sein, sodass jede durch das Rohr stromende Fliissigkeit bzw.
Granulat zwangslaufig durch ein Einzelstrémungselement 100 eines entspre-
chenden Kassettenbodens B durchgefiihrt werden muss. Jedes Einzelstré-
mungselement weist dabei einen Konus 101 auf, iber den in Stromungsrich-
tung von oben nach unten eine Einstrémung in ein Einzelstromungselement
100 stattfindet. Der Konus 101 miindet in einen Durchtrittstunnel 102, dieser
wiederum miindet in einen ebenfalls konischen Auslass 103. In der beispiel-
haften Ausfiihrungsform gemaf Fig. 4 weisen samtliche Einzelstrémungsele-
mente 100 eine quadratische Aufsicht auf (siehe Figur 4), ebenso ist jedoch
eine andere Geometrie der Einzelstromungselemente 100 denkbar, beispiels-

weise eine hexagonale Geometrie.

Durch die Verjingung des Konus 101 in den Durchtrittstunnel 102 entsteht
zwischen der Eintritts- und der Austrittsflache der Einzelstromungselemente
ein Raum |, durch den beispielsweise das Granulat bzw. die Extraktionsflssig-
keit gefiihrt wird, sowie einen Zwischenraum Il, durch den ein temperierendes
Medium gefiihrt werden kann. Uber den Heizmedium-Raum Il kann somit

eine Temperierung des Kassettenbodens erfolgen.

Figur 6 zeigt einen Temperaturgradienten, der mit einem erfindungsgemaRen
Extraktionsreaktor erzielt werden kann. Ein derartiger Extraktionsreaktor
weist dabei 10 Warmetauscherelemente B auf, Gber die jeweils eine Tempe-
rierung der Extraktionsflissigkeit erreicht werden kann. Auf der Abszisse ist

die Hohe des Extraktionsreaktors in Metern angegeben, dabei wird die H6he
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von oben nach unten gemessen. Auf der Ordinate ist die theoretische Siede-
temperatur des verwendeten Extraktionsmediums angegeben (obere Mess-
kurve), die wie dargestellt mit dem hydrostatischen Druck des Extraktionsme-
diums mit zunehmender Hohe nach unten steigt. Die untere Kurve bezeichnet
dabei die tatsachlich eingestellte Extraktionstemperatur des Extraktionsmedi-

ums, das Uber die jeweiligen Warmetauscherelemente B temperiert wird.

Beispiel 1

Einsatz einer Extraktionskolonne gemaR Pos. 10, bei dem die Extraktionsfliis-
sigkeit durch alle Kassetten der Extraktionskolonne im Gleichstrom mit dem
Granulat von oben nach unten gefiihrt wird (Kassettenstrom). Nach dem Aus-
tritt der Extraktionsflissigkeit wird diese durch einen Warmetauscher auf Ein-
trittstemperatur aufgeheizt. Die Forderung der Extraktionsflissigkeit ge-

schieht durch eine Kreiselpumpe.

Alternativ kann die Extraktionsfliissigkeit direkt in den Extraktionshauptraum
gefiihrt werden, ohne vorher durch die Kassettenbdden gefiihrt zu werden.
Die Kassettenb&den iben dadurch keinen kiihlenden oder heizenden Einfluss
aus. Die Extraktionskolonne besitzt 6 Kassettenbdden. Zwischen Kassette 3
und 4 (gezahlt von unten) kann der Kassettenstrom mittels eines Rohrbiin-
delwarmetauschers durch Heizdampf aufgeheizt werden. Temperaturmes-
sungen sind unterhalb des untersten Kassettenbodens und oberhalb jeden

Kassettenbodens installiert.

Installation:

Extraktordurchmesser: 600mm

Anzahl Kassettenbdden: 6 Stiick

Anzahl Kassettenelemenete pro Kassettenboden: 4 Stiick
Abstand der Kassettenbdden: Aquidistant

Granulatstrom: 60 kg/h

Extraktionsflissigkeitsstrom: 65 kg/h

Verweilzeit Granulat im Extraktor: ~ 13h

Extraktgehalt im Granulat vor Extraktion: 9,2 %

Extraktgehalt der Extraktionsflissigkeit vor Extraktion: ~0,0 %

Temperatur Granulat im Zulauf: 95 °C



10

15

WO 2014/072167

22

PCT/EP2013/071987

Betrieb ohne Betrieb mit Betrieb mit
Kassettenstrom Kassettenstrom Kassettenstrom
Ohne Zwischen- Mit Zwischen-
erhitzung erhitzung
i:!sas:itixr;c;l:;onnsﬂu55|gke|t } 99,5 °C 99,5 °C
Ablauf Extraktionsfllssigkeit 98 °C 97,5°C 98 °C
Temperatur oberhalb Kassette 6 98 °C 97 °C 98 °C
Temperatur oberhalb Kassette 5 99 °C 98 °C 99 °C
Temperatur oberhalb Kassette 4 100 °C 99 °C 101°C
Temperatur oberhalb Kassette 3 100 °C 100 °C 104,5 °C
Temperatur oberhalb Kassette 2 101°C 101°C 106 °C
Temperatur oberhalb Kassette 1 102 °C 103 °C 107 °C
Zulauf ExtraktionsflUssigkeit 102 °C 111°C 111°C
Hauptextrakteur
Temperatur Granulatablauf 102 °C 108 °C 110°C
:::::t:ig::alt Granulat nach 0,8% 0,6 % 0,3%
Beispiel 2

Einsatz einer Extraktionskolonne gemaR Pos. 10, bei dem die Extraktionsfliis-
sigkeit durch alle Kassetten der Extraktionskolonne im Gleichstrom mit dem
Granulat von oben nach unten gefiihrt wird (Kassettenstrom). Nach dem Aus-
tritt der Extraktionsflissigkeit wird diese durch einen Warmetauscher auf Ein-
trittstemperatur aufgeheizt. Die Forderung der Extraktionsflissigkeit ge-

schieht durch eine Kreiselpumpe.

Alternativ kann die Extraktionsfliissigkeit direkt in den Extraktionshauptraum
gefiihrt werden, ohne vorher durch die Kassettenbdden gefiihrt zu werden.
Die Kassettenb&den iben dadurch keinen kiihlenden oder heizenden Einfluss
aus. Die Extraktionskolonne besitzt 9 Kassettenbdden. Zwischen Kassette 3
und 4, sowie 6 und 7 (gezahlt von unten) kann der Kassettenstrom mittels
Rohrbindelwarmetauschern durch Heizdampf aufgeheizt werden. Tempera-
turmessungen sind unterhalb des untersten Kassettenbodens und oberhalb

jeden Kassettenbodens installiert.
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Installation:

Extraktordurchmesser: 2000mm

Anzahl Kassettenbdden: 9 Stiick

Anzahl Kassettenelemenete pro Kassettenboden: 16 Stiick
Granulatstrom: 2500 kg/h

Extraktionsflissigkeitsstrom: 65 kg/h

Verweilzeit Granulat im Extraktor: ~ 11h

Extraktgehalt im Granulat vor Extraktion: 9,2 %

Extraktgehalt der Extraktionsflissigkeit vor Extraktion: ~0,0 %

Temperatur Granulat im Zulauf: 98 °C

Betrieb ohne Betrieb mit Betrieb mit
Kassettenstrom Kassettenstrom Kassettenstrom
Ohne Zwischen- Mit Zwischen-
erhitzung erhitzung
Zulauf Extr?.ktlonsﬂusmgkelt ; 95 °C 95 °C
Kassettenboden
Ablauf Extraktionsfllssigkeit 98 °C 98 °C 98 °C
Zulauf ExtraktionsflUssigkeit 102 °C 128 °C 128 °C
Hauptextrakteur
Temperatur Granulatablauf 102 °C 121°C 125°C
Extrakt.gehalt Granulat nach 04% 02 % 0,13 %
Extraktion
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Patentanspriiche

Extraktionsreaktor, insbesondere zur Fliissigextraktion von granuldarem
Material, umfassend mindestens ein vertikal verlaufendes Stromungs-
rohr (A), das eine Mehrzahl von horizontal ausgebildeten, den Quer-
schnitt des Stromungsrohrs vollstindig oder teilweise ausfillende
Warmetauscherelemente (B), die von dem granuldaren Material und
der Extraktionsflussigkeit (11) durchstrémt werden kdnnen, aufweist,
wobei die Mehrzahl der Warmetauscherelemente das Strémungsrohr
(A) in einzelne vertikale Kompartimente (1, 2, 3, 4, 5) unterteilt, min-
destens einen kopfseitigen Einlass (6) fur das granulare Material, min-
destens einen bodenseitigen Auslass (7) fur das granulare Material,
mindestens eine bodenseitige Zufuhr (8) fir Extraktionsflissigkeit (11)
sowie mindestens einen kopfseitigen Auslass (16) fiir Extraktionsflis-
sigkeit (11).

Extraktionsreaktor nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
mindestens 2, bevorzugt mindestens 3, weiter bevorzugt 4 bis 30, ins-

besondere 8 bis 12 Warmetauscherelemente (B) vorhanden sind.

Extraktionsreaktor nach einem der vorhergehenden Anspriiche, da-
durch gekennzeichnet, dass die Warmetauscherelemente (B) in verti-

kaler Richtung

a) dquidistant zueinander, und/oder

b) zueinander unterschiedlich beabstandet,

angeordnet sind.

Extraktionsreaktor nach einem der vorhergehenden Anspriiche, da-
durch gekennzeichnet, dass die Warmetauscherelemente (B) ausge-

wahlt sind aus der Gruppe bestehend aus Kassettenb&den, Einbauten-

bdden, Rohrschlangenkonstruktionen sowie Kombinationen hieraus.
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Extraktionsreaktor nach vorhergehendem Anspruch, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Kasettenbdden zwischen 9 und 96, bevorzugt zwi-
schen 33 und 61 Einzelstromungselemente (100) umfassen, die jeweils
einen separaten Raum (l) fuir granuldres Material und Extraktionsflis-
sigkeit (11) sowie einen verbundenen Raum (ll) fir ein Medium fir den

Warmetausch aufweisen.

Extraktionsreaktor nach vorhergehendem Anspruch, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Einzelstromungselemente (100) in Strémungsrich-

tung/vertikaler Richtung quadratischen oder hexagonalen Querschnitt
aufweisen und eine konischen Granulatzulauf (101), einen Durchtritts-

tunnel (102) sowie einen konischen Granulatauslass (103) umfasst.

Extraktionsreaktor nach einem der vorhergehenden Anspriiche, da-
durch gekennzeichnet, dass die Zufuhr (8) fiir Extraktionsflissigkeit
(11) einen Flissigkeitsverteiler umfasst, mit dem die zugefiihrte Ex-
traktionsflussigkeit (11) (iber den gesamten Querschnitt des Stro-

mungsrohr (A) verteilt werden kann.

Extraktionsreaktor nach einem der vorhergehenden Anspriiche, da-
durch gekennzeichnet, dass zumindest einige oder alle der Komparti-
mente (1, 2, 3, 4, 5) einen Temperatursensor (T¢) zur Bestimmung der
Temperatur des im jeweiligen Kompartiment (1, 2, 3, 4, 5) vorhande-

nen ganuldren Materials und/oder der Extraktionsflissigkeit (11).

Extraktionsreaktor nach einem der vorhergehenden Anspriiche, da-

durch gekennzeichnet, dass jedes Warmetauscherelement (B)

a) einen separaten Zulauf (12, 13, 14, 15) fur ein Medium fiir den
Warmetausch aufweist, der ein Regelventil (12a, 13a, 14a, 15a)
aufweist, Gber das die durch das jeweilige Warmetauscherelement
(B) durchstromende Menge des Mediums fiir den Warmetausch

reguliert werden kann.

b) einen ersten separaten Zulauf (12, 13, 14, 15) fur ein erstes Medi-
um fiir den Warmetausch sowie einen zweiten separaten Zulauf
(22, 23, 24, 25) fur ein zweites Medium fur den Warmetausch
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aufweist, wobei erstes und zweites Medium unterschiedlich tem-
periert sind, wobei jeweils erster und zweiter Zulauf (12-22, 13-23,
14-24, 15-25) paarweise Gber ein Dreiwegeventil (12b, 13b, 14b,
15b) mit jeweils einem Warmetauschelement (B) verbunden sind,

oder

c) einen separaten Kreislauf fiir ein Medium fiir den Warmetausch

mit Zirkulationspumpe und Warmetauscher aufweist.

Extraktionsreaktor nach einem der vorhergehenden Anspriiche, da-
durch gekennzeichnet, dass mehrere Warmetauscherelemente (B),
bevorzugt 2 bis 6, besonders bevorzugt 2 bis 3 Warmetauscherelemen-
te (B) zu Gruppen von Warmetauscherelementen (B) arrangiert sind,
indem fir jede Gruppe die Warmetauscherelemente (B) in Reihe nach-
einander geschaltet beginnend mit dem vertikal obersten Warmetau-
scherelement (B) jeder Gruppe von einem Medium zum Warmetausch

durchstromt werden.

Extraktionsreaktor nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Mehrzahl von Warmetauscherelementen (B) begin-
nend vom vertikal obersten Warmetauscherelement (B) in Reihe nach-
einander geschaltet von einem Medium zum Warmetausch, das bevor-
zugt die Extraktionsflissigkeit (11) ist, durchstromt wird, wobei nach
Durchlauf des letzten Warmetauschelements (B) das Medium zum
Warmetausch, bevorzugt die Extraktionsflissigkeit (11), tiber die bo-

denseitige Zufuhr (8) in den Extraktionsreaktor eingeleitet wird.

Extraktionsreaktor nach vorhergehendem Anspruch, dadurch gekenn-
zeichnet, dass nach dem letzten Warmetauscherelement und vor der
bodenseiteigen Zufuhr (8) ein Warmetauscher (E) zur Temperierung

des Mediums zum Warmetausch, bevorzugt der Extraktionsflissigkeit

(11) und/oder eine Pumpe (D) arrangiert ist.

Extraktionsreaktor nach einem der beiden vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass nach einem einzelnen oder jedem

Warmetauscherelement (B) ein Warmetauscher (C) zur Temperierung
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des Mediums zum Warmetausch, bevorzugt der Extraktionsflissigkeit
(11), vorhanden ist.

Verfahren zur Extraktion von in einer Extraktionsflissigkeit (11) l6sli-
chen monomeren oder oligomeren Bestandteilen, bevorzugt ¢-
Caprolactam oder oligomeres Polyamid 6, aus einem granularem Ma-
terial, bevorzugt Polyamid 6-Granulat oder einem Granulat aus
Copolymeren von Polyamid 6 mit einem Extraktionsreaktor nach ei-

nem der vorhergehenden Anspriiche, bei dem

granuldres Material (iber den mindestens einen kopfseitigen Einlass (6)
in das vertikal verlaufende Strémungsrohr (A) eingespeist und vertikal
nach unten in Richtung des mindestens einen bodenseitigen Auslasses

(7) gefiihrt und dort dem Extraktionsreaktor entnommen wird, wobei

eine Extraktionsflissigkeit (11) Gber die mindestens eine bodenseitige
Zufuhr (8) in das vertikal verlaufende Strémungsrohr (A) eingespeist
und im Gegenstrom zum granuldren Material in Richtung des mindes-
tens einen kopfseitigen Auslasses (16) gefiihrt und dort entnommen

wird,
dadurch gekennzeichnet,

dass liber die Mehrzahl der Warmetauscherelemente (B) ein vertikaler

Temperaturgradient im Stromungsrohr (A) erzeugt wird.

Verfahren nach vorhergehendem Anspruch, dadurch gekennzeichnet,
dass liber die Mehrzahl der Warmetauscherelemente (B) in vertikaler
Richtung von oben nach unten zunehmende Temperaturen im Stré-

mungsrohr (A) eingestellt werden.

Verfahren nach einem der beiden vorhergehenden Anspriiche, da-
durch gekennzeichnet, dass der Temperaturgradient so eingestellt
wird, dass die maximale Temperatur der Extraktionsflissigkeit (11) in-
nerhalb des Stromungsrohres an jeder Stelle mindestens 0,5 °C bis 10
°C, bevorzugt 2 °C bis 7 °C unterhalb des Siedepunktes der Extraktions-
flissigkeit (11) beim gegebenen hydrostatischen Druck liegt.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 14 bis 16, dadurch gekennzeich-
net, dass in mindestens einem Kompartiment (2, 3, 4, 5) des Stro-
mungsrohrs, optional allen Kompartimenten (2, 3, 4, 5), eine maximale
Extraktionstemperatur erreicht wird, die danach bis zum Austritt der

Extraktionsflissigkeit nicht mehr Gberschritten wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 14 bis 17, dadurch gekennzeich-
net, dass der Druck innerhalb des Strémungsrohres zwischen 1,0 und
3,0 bar absolut, bevorzugt 1,0 und 2,0 bar absolut, betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 14 bis 18, dadurch gekennzeich-
net, dass der Temperaturgradient dadurch eingestellt wird, dass jedes

Warmetauscherelement (B)

a) einen separaten Zulauf (12, 13, 14, 15) fur ein Medium fiir den
Warmetausch aufweist, der ein Regelventil (12a, 13a, 14a, 15a)
aufweist, Gber das die durch das jeweilige Warmetauscherelement
(B) durchstromende Menge des Mediums fiir den Warmetausch
reguliert werden kann, wobei jedes Warmetauscherelement (B)
mit einem gleich temperierten Medium fiir den Warmetausch
durchstromt wird und die Menge des Mediums pro Warmetau-
scherelement (B) oder Gruppe von Warmetauscherelementen (B)

variiert wird,

b) einen ersten separaten Zulauf (12, 13, 14, 15) fur ein erstes Medi-
um fiir den Warmetausch sowie einen zweiten separaten Zulauf
(22, 23, 24, 25) fur ein zweites Medium fur den Warmetausch
aufweist, wobei erstes und zweites Medium unterschiedlich tem-
periert sind, wobei jeweils erster und zweiter Zulauf (12-22, 13-23,
14-24, 15-25) paarweise Gber ein Dreiwegeventil (12b, 13b, 14b,
15b) mit jeweils einem Warmetauschelement (B) verbunden sind,
wobei durch unterschiedliche Mischungsverhaltnisse aus erstem
und zweiten Medium fir jedes Warmetauscherelement (B) oder
Gruppe von Warmetauscherelementen (B) eine definierte Tempe-

ratur eingestellt wird, oder
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c) einen separaten Kreislauf fiir ein Medium fiir den Warmetausch
mit Zirkulationspumpe und Warmetauscher aufweist, wobei Tem-
peratur und/oder Menge des Mediums fur jedes Warmetauscher-
element oder Gruppe von Warmetauscherelementen separat ein-

gestellt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 14 bis 18, dadurch gekennzeich-
net, dass der Temperaturgradient dadurch eingestellt wird, dass die
Mehrzahl von Warmetauscherelementen (B) beginnend vom vertikal
obersten Warmetauscherelement (B) in Reihe nacheinander geschaltet
von einem Medium zum Warmetausch, das bevorzugt die Extraktions-
flissigkeit (11) ist, durchstromt wird, wobei nach Durchlauf des letzten
Warmetauschelements (B) das Medium zum Warmetausch, bevorzugt
die Extraktionsflissigkeit (11), Uber die bodenseitige Zufuhr (8) in den
Extraktionsreaktor eingeleitet wird und vor Einleiten mittels eines
Warmetauschers (E) auf eine vorbestimmte, an der bodenseitigen Zu-

fuhr (8) herrschende Extraktionstemperatur erwarmt wird.
Verfahren nach einem der Anspriiche 14 bis 20, dadurch gekennzeich-
net, dass

a) als Extraktionsflissigkeit (11) Wasser oder eine Mischung aus

Wasser und e-Caprolactam

b) als Medium fiir den Warmetausch Wasser, eine Mischung aus
Wasser und einem mit Wasser mischbaren Alkohol oder eine Mi-

schung aus Wasser und e-Caprolactam

eingesetzt wird.
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