Office de la Propriete Canadian CA 2409984 A1 2001/11/29

Intellectuelle Intellectual Property
du Canada Office (21) 2 409 984
v organisime An agency of 12 DEMANDE DE BREVET CANADIEN
d'Industrie Canada Industry Canada CANADIAN PATENT APPLICATION
(13) A1
(86) Date de depot PCT/PCT Filing Date: 2001/05/28 (51) CL.Int."/Int.CI.* C07D 201/08, C07D 201/16

(87) Date publication PCT/PCT Publication Date: 2001/11/29| (71) Demandeur/Applicant:
(85) Entree phase nationale/National Entry: 2002/11/21 RHODIA POLYAMIDE INTERMEDIATES, FR

o ST . (72) Inventeurs/Inventors:
(86) N° demande PCT/PCT Application No.: FR 2001/001644 AMOROS. DANIEL FR:

(87) N° publication PCT/PCT Publication No.: 2001/090065 LECONTE. PHILIPPE. FR;

(30) Priorité/Priority: 2000/05/26 (00/06784) FR COQUERET, PIERRE, FR
(74) Agent: ROBIC

(54) Titre : PROCEDE DE PURIFICATION DE LACTAMES
(54) Title: METHOD FOR PURIFYING LACTAMS

(57) Abrége/Abstract:

La présente Invention concerne un procede de purification de lactames, plus particulierement de lactames obtenus par
hydrolyse cyclisante d'aminonitrile. L'invention se rapporte plus particulierement a la purification de |'e-caprolactame obtenu par
hydrolyse cyclisante de I'aminocapronitrile consistant a eliminer I'ammoniac du milieu reactionnel d'hydrolyse puis a recuperer
le lactame dudit milieu sous forme purifiee. Cette récuperation est realisée en mettant en oeuvre au moins une distillation du
lactame en presence d'une base produisant eventuellement une fraction de téte comprenant des composeés plus volatils que le
lactame, une fraction comprenant le lactame a recupérer au degré de purete désiré et un pied de distillation comprenant du
lactame et des composes moins volatils que le lactame. Le pied de distillation est traite par differents procedes comme
I'évaporation en couches minces pour réecuperer la majeur partie du caprolactame contenu et recyclage de celui-ci dans le
procédé de purification. L'invention permet un taux de recupération eleve du caprolactame contenu dans le milieu d'hydrolyse,
tout en respectant les criteres de purete requis.

S SNV ENEEN
O - 2.7 20 a0

J "..
KT
e
A

C an a dg http:vopic.ge.ca - Ottawa-Hull K1A 0C9 - atp.//cipo.ge.ca OPIC

OPIC - CIPO 191




01/90065 Al

O
=

CA 02409984 2002-11-21

(12) DEMANDE INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION
EN MATIERE DE BREVETS (PCT)

(19) Organisation Mondiale de la Propriété
Intellectuelle

Bureau international

(43) Date de la publication internationale
29 novembre 2001 (29.11.2001)

(51) Classification internationale des brevets’ :
CO07D 201/08, 201/16

(21) Numéro de la demande internationale :
PCT/FR01/01644

(22) Date de dépét international : 28 mai 2001 (28.05.2001)

(25) Langue de dépot : francais

(26) Langue de publication : francais

(30) Données relatives a la priorité :

00/06784 26 mai 2000 (26.05.2000) FR

(71) Déposant (pour tous les Etats désignés sauf US) :
RHODIA POLYAMIDE INTERMEDIATES [FR/FR];
Avenue Ramboz, F-69190 Saint-Fons (FR).

(72) Inventeurs; et

(75) Inventeurs/Déposants (pour US seulement) : AMOROS,
Daniel [FR/FR]; 12, Impasse Mercy, F-69200 Venissieux
(FR). LECONTE, Philippe [FR/FR]; 43, rue Sainte
Beuve, F-69330 Meyzieu (FR). COQUERET, Pierre
[FR/FR]; 22 C, avenue du Chater, F-69340 Francheville
(FR).

(10) Numéro de publication internationale

WO 01/90065 Al

(74) Mandataire : ESSON, Jean-Pierre; Rhodia Services, Di-
rection de la Propriété Industrielle, Centre de recherches de
Lyon, B.P. 62, F-69192 Saint-Fons (FR).

Etats désignés (national) : AE, AG, AL, AM, AT, AU, AZ,
BA, BB, BG, BR, BY, BZ, CA, CH, CN, CO, CR, CU, CZ,
DE, DK, DM, DZ, EC, EE, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM,
HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KP, KR, KZ, L.C, LK,
LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK, MN, MW, MX,
MZ, NO, NZ, PL, PT, RO, RU, SD, SE, SG, SI, SK, SL,
TJ, TM, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VN, YU, ZA, ZW.

(81)

Etats désignés (régional) : brevet ARIPO (GH, GM, KE,
LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZW), brevet eurasien
(AM, AZ,BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, TM), brevet européen
(AT, BE, CH, CY, DE, DK, ES, FI, FR, GB, GR, IE, IT, LU,
MC, NL, PT, SE, TR), brevet OAPI (BF, BJ, CF, CG, (I,
CM, GA, GN, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG).

(84)

Publiée :
avec rapport de recherche internationale

En ce qui concerne les codes a deux lettres et autres abrévia-
tions, se référer aux "Notes explicatives relatives aux codes et

abréviations” figurant au début de chaque numéro ordinaire de
la Gazette du PCT.

(54) Title: METHOD FOR PURIFYING LACTAMS
(54) Titre : PROCEDE DE PURIFICATION DE LACTAMES

(57) Abstract: The invention concerns a method for purifying lactams, more particularly lactams obtained by cyclizing hydrolysis
of aminonitrile. More particularly, the invention concerns the purification of €-caprolactam obtained by cyclizing hydrolysis of
aminocapronitrile which consists in eliminating the ammonia from the reaction medium of the hydrolysis then in recuperating the
lactam from said medium in purified form. Said recuperation is carried out by performing at least a distillation of the lactam in the
presence of a base producing optionally a fronts fraction comprising compounds more volatile than the lactam, a fraction comprising
the lactam to be recuperated to the degree of desired purity and a distillation tails comprising the lactam and compounds less volatile
than the lactam. The distillation tails are treated by various processes such as evaporation in thin layers to recuperate the major part
of the comprised caprolactam and recycling the latter in the purification process. The invention enables a high rate of recuperation
of the caprolactam contained in the hydrolysis medium, while observing the required criteria of purity.

(57) Abrégé : La présente invention concerne un procédé de purification de lactames, plus particulierement de lactames obtenus par
hydrolyse cyclisante d’aminonitrile. L’invention se rapporte plus particulierement a la purification de 1’e-caprolactame obtenu par
hydrolyse cyclisante de 1’aminocapronitrile consistant a éliminer I’ammoniac du milieu réactionnel d’hydrolyse puis a récupérer le
lactame dudit milieu sous forme purifiée. Cette récupération est réalisée en mettant en oeuvre au moins une distillation du lactame
en présence d’une base produisant éventuellement une fraction de téte comprenant des composés plus volatils que le lactame, une
fraction comprenant le lactame a récupérer au degré de pureté désiré et un pied de distillation comprenant du lactame et des composés
moins volatils que le lactame. Le pied de distillation est traité par différents procédés comme 1’évaporation en couches minces pour
récupérer la majeur partie du caprolactame contenu et recyclage de celui-ci dans le procédé de purification. Linvention permet un
taux de récupération élevé du caprolactame contenu dans le milieu d”hydrolyse, tout en respectant les criteres de pureté requis.
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PROCEDE DE_PURIFICATION DE LACTAMES

l.a présente invention concerne un procedeé de purification de lactames, plus
particulierement de lactames obtenus par hydrolyse cyclisante d'aminonitrile.
- L'invention se rapporte plus particuliérement a la purification de I's-caprolactame

obtenu par hydrolyse cyclisante de I'aminocapronitrile.

Plusieurs procédeés de synthese de I's-caprolactame, un grand intermédiaire
chimique utilisé notamment dans la production des polyamides et plus particulierement
du polyamide-6, ont &été proposés. Un des procédés les plus utilisés industriellement
consiste en un rearrangement de Beckmann de I'oxime de cyclohexanone en présence
d’'acide sulifurique ou d'oleum.

Un autre procede qui fait I'objet de nombreux travaux, consiste a obtenir I's-
caprolactame par hydrolyse cyclisante de I'aminocapronitrile. Cette réaction décrite dans
le brevet francais 2 029 540 peut é&tre réalisée en phase liquide en présence de solvants
et de catalyseurs ou comme deécrit dans le brevet US 2,357,484, en phase gazeuse avec
comme catalyseur de 'alumine.

Le brevet Ep 150295 concerne également un procédé d'hydrolyse cyclisante de
I'aminocapronitrile en phase gazeuse en présence d'un catalyseur a base de cuivre et de
vanadium.

L'e~caprolactame obtenu par ces procédés de synthése doit eire purifié pour obtenir
un intermediaire chimique ou monomere permettant notamment la fabrication de |
polymeres presentant des caractéristiques satisfaisantes a la fabrication de produits finis
tels que fils, fibres etc ....

De nombreux procedes de purification ont été proposés pour le traitement du
caprolactame obtenu par réarrangement de Beckmann de I'oxime de cyclohexanone.

Il a également été propose des procedés de purification du caprolactame obtenu
par hydrolyse cyclisante de 'aminocapronitrile. Ainsi, le brevet US 5,496,941 décrit un
procéde consistant a séparer les produits a points d'ébullition bas et les produits a points
d'ebullition eleves du milieu de réaction d'hydrolyse. Cette séparation est obtenue
notamment par distillation du caprolactame.

Le caprolactame ainsi récupéré est soumis a une hydrogénation puis a soit un
traitement sur résines échangeuses d'ions soit une distillation en présence d'acide
sulfurique et enfin a une distillation en présence d'une base.

D'autres procedes de purification ont été proposés. Ainsi, le brevet WO 98/05636
propose un procede de purification par extraction liquide/liquide a I'aide d'un solvant 3
caractére acide ou par un traitement sur résines.

Dans ces procedes, il est généralement prévu une distillation finale du
caprolactame pour obtenir un produit satisfaisant aux critéres de pureté requis
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notamment pour son utilisation comme monomere dans la fabrication des polyamides

tels que le polyamide 6.
Toutefois, cette distillation finale est génératrice de perte élevée en caprolactame

~ qui nuit fortement a I'économie générale du procédé.

| Ainsi, dans le cas de la purification d'un caprolactame obtenu par la réaction de
rearrangement Beckmann, le brevet US 4,301,073 propose un procédé pour purifier le

~ caprolactame comprenant une étape d'extraction par un solvant puis une distillation en

milieu basique. Le résidu de distillation est traité pour récupérer le maximum de
caprolactame. Ce traitement consiste en de nouvelles distillations et un traitement par un
aclde fort du caprolactame ainsi distillé avant son recyclage au niveau de I'étape
d'extraction. Ce procedé permet d'ameliorer le taux de récupération du caprolactame
mais requiert ['utilisation d'un acide pour traitement avant recyclage. Ce procédé de
recyclage est complexe et demande des investissements importants pour effectuer le
traitement d'acide. De plus, ce procédeé ne peut étre transposé au traitement d'un
caprolactame synthetise par une nouvelle réaction qui peut générer des impuretés
totalement differentes requérant de nouveaux procédés de purification.

Un des buts de la présente invention est de remédier a ces inconvénients en
proposant un procede et une installation de purification d'un lactame issu de I'hydrolyse
cyclisante d'un aminonitrile permettant d'obtenir un fort taux de récupération de lactame a
purete élevée.

A cet effet, ['invention propose un procédé de purification de lactame, plus
particulierement d's-caprolactame, obtenu par hydrolyse cyclisante d'un aminonitrile, plus
particulierement de 'aminocapronitrile, consistant a éliminer 'ammoniac du milieu
reactionnel d’'hydrolyse puis a récupérer le lactame dudit milieu sous forme purifiée.

Selon l'invention, cette récupération est réalisée en mettant en ceuvre au moins une
distillation du lactame en présence d'une base produisant éventuellement une fraction de
téte comprenant des composeés pius volatils que le lactame, une fraction comprenant le
lactame a recupeérer au degré de pureté désiré et un pied de distillation comprenant du
lactame et des composés moins volatils que le lactame.

Ainsi, le pied ou résidu de distillation récupéré dans |'étape de purification par
distillation comprend majoritairement du lactame, les impuretés étant constitués
principalement de sels et de sous-produits de réaction.

Ce pied de distillation est soumis, selon l'invention, a un traitement consistant &
séparer la majeure partie du lactame contenu dans le pied de distillation et a recycler
ledit lactame seéparé dans une étape quelconque du procédé de purification ou dans le
milieu obtenu apres I'hydrolyse cyclisante.

Selon l'invention, ce traitement du pied de distillation consiste soit en une
récupération du lactame par, par exemple, évaporation en couches minces du lactame
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contenu dans le pied de distillation et a recycler ledit lactame séparé dans une étape
quelconque du procédé de purification ou dans le milieu obtenu apﬁrés 'hydrolyse
cyclisante.

Selon l'invention, ce traitement du pied de distillation consiste soit en une
récupération du lactame par, par exemple, evaporation en couches minces du lactame |
ou cristallisation de celui-ci soit en une seéparation du lactame des autres impuretés, par
exemple, par extraction de la majeure partie des impuretés par de I'eau.

|a cristallisation du lactame peut étre réalisée selon les procédés blassiques de
cristallisation, avec comme solvant soit de I'eau, soit une solution aqueuse saturee en
lactame ou le lactame [ui-méme. Elile est avantageusement réalisée en une seule étape.
Toutefois, si cela est necessaire, deux ou plusieurs étapes de cristallisation peuvent étre
mis en cauvre.

Un procéde de cristallisation et les conditions pour sa mise en ceuvre sont décrits,
par exemple, dans les brevets Ep 943608 et US 4,882,430.

Le lactame ainsi obtenu est recyclé dans le dispositif de distillation en milieu
basique, soit par alimentation directe dans la colonne de distillation a un niveau
déterming, soit par addition dans le flux de milieu réactionnel entraﬁt dans ladite colonne,
soit a un autre stade du procédé de purification et récupération du lactame ou méme
dans le milieu issu de I'hydrolyse cyclisante.

Selon un deuxieme mode de réalisation de ['invention, le pied de distillation est
traité dans un procéde d'évaporation en film ou couche mince. Le lactame vaporisé est
recyclé dans le dispositif de distillation dans des conditions similaires a celles du mode
de realisation mettant en ceuvre la cristallisation. L'évaporation du lactame est obtenue
par chauffage a une température comprise entre 130°C et 150°C, sous une pression
inferieure a 10 mbar.

Enfin, dans un troisieme mode de réalisation le pied de distillation peut étre traité
par de 'eau pour-dissoudre les impuretés, notamment les sels, le lactame récupéré aprés
decantation etant avantageusement recyclé dans le procédé de purification du lactame
par distillation en milieu acide puis milieu basique. :

Ces procédes de traitement du pied de distillation permettent de récupérer au
moins 90 % en poids, avantageusement au moins 95 % du lactame contenu dans ledit
pied. Les pertes de lactame du procédeé de purification sont ainsi limitées a moins de 3 %
en poids du lactame engage.

Le procédeé de l'invention permet donc de limiter les pertes en lactame & un niveau
trés faible lors de la purification par distillation basique. Ces pertes affectent que frés
faiblement ['économie du procédé et surtout la qualité du lactame récupéré est d'un

niveau trées éleve.
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Selon l'invention, le milieu contenant le lactame a récupérer peut éire le milieu
réactionnel de I'hydrolyse cyclisante d'un aminonitrile aprés évaporation de 'ammoniac.
l.edit milieu reactionnel a pu étre soumis a une hydrogénation avant I'évaporation de
'ammoniac.

~ Ce milieu réactionnel entrant dans la distillation basique peut avoir subi plusieurs
traitements préalables aprés evaporation de 'ammoniac.

Dans un mode de realisation de l'invention, le milieu réactionnel d'hydrolyse est
traite pour eliminer les produits respectivement moins volatils et plus volatils que le
lactame. Ce traitement decrit dans le brevet US 5,496,941 consiste a évaporer
'ammoniac, I'eau et les autres produits volatils, puis a distiller le lactame. Le milieu
réactionnel d'hydrolyse traité par la distillation basique de la présente invention sera donc
le lactame récupéré par distillation.

Dans un autre mode de réalisation, notamment quand ['hydrolyse cyclisante est
mise en csuvre en phase vapeur, uniguement 'ammoniac est extrait du milieu réactionnel
ayant subi ou non une hydrogénation préalablement a I'élimination de 'ammoniac.

Le lactame récupeére par distillation ou le milieu réactionnel sans ammoniac peut
etre soumis a une hydrogénation, un traitement oxydant, par exemple, avant d'étre
alimenté dans la distillation basique.

Dans un autre mode de realisation, le procédé de purification du Jactame peut
comprendre un traitement sur résine échangeuse d'ions en milieu acide ou une distillation
en preésence d'un acide fort par exemple 'acide sulfurique.

Le procedeé de purification et de récupération du lactame peut également
comprendre une ou plusieurs cristallisations successives du lactame, le lactame ainsi
cristallisé formant le milieu alimenté dans la distillation basique conforme a I'invention.

En conséquence, le procédé de distillation conforme a l'invention est une étape
d'un procede de purification de lactame pouvant étre combinée avec de nombreux autres
traitements connus des lactames et utilisés dans les nombreux procédés de purification
decrits.

Selon une autre caractéristique de I'invention, le procédé de purification de
linvention peut étre mis en ceuvre dans-un procédé de distillation comprenant plusieurs
colonnes de distillation montées en série pour réaliser la séparation successive des |
differents produits.

Ces installations pour la mise en ceuvre du procédé de purification par distillation
en milieu basique ou en milieu acide puis basique sont également des objets de la
présente invention.

Dans un premier mode de réalisation conforme a I'invention et convenable pour

‘réaliser le traitement en milieu basique du lactame a purifier, l'installation comprend une

premiére colonne de distillation dans laquelle est alimentée le lactame & purifier avec une
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quantité déterminée de base. Dans cette colonne, appelée colonne de deshydratation,
'eau est éliminée sous forme de fraction de téte, le pied de distillation contenant ie
lactame et la base étant alimenté dans une seconde colonne de distillation.

Dans cette seconde colonne de distillation, les produits plus volatiles que le
lactame sont éliminés sous forme d'une fraction de téte, le lactame séparé est alimenté
dans une troisieme colonne de distillation.

Dans cette troisiéme colonne, le lactame est distillé et recupéeré en fraction de téte,
le pied de distillation peut étre avantageusement traité selon les procédés de I'invention
pour recuperer la majorité du lactame. Le lactame récupéré a partir du pied de distillation
est recycle avantageusement dans la seconde colonne de distillation.

Seion un second mode de realisation conforme a l'invention, I'installation comprend
egalement trois colonnes de distillation montées en série. La premiére colonne est,
comme dans le premier mode de realisation, une colonne de déshydratation permettant
d'éliminer la majorité, de préférence la totalité de 'eau.

Dans [a seconde colonne, ies composés les moins volatiles, et notamment moins
volatiles que le lactame sont séparés et constituent un pied de distiliation, le lactame
recupere en téte de colonne est alimenté dans la troisieme colonne.

Dans cette derniere colonne, le lactame purifié est recueilli sous forme,
avantageusement, de fraction intermediaire par soutirage soit en phase vapeur, soit en
phase liquide. La fraction de téte constituée par les composés plus volatiles que le
lactame est élimingé, le pied de distillation est de préférence recyclé dans la seconde
colonne.

Dans ce mode de réalisation, le pied de distillation de la seconde colonne est
avantageusement traité pour récupérer le lactame selon le procédé de l'invention. Le
lactame ainsi récupére est recycié avantageusement dans la seconde colonne.

De maniere preférée, le composé basique est ajouté au milieu a traiter avant son
alimentation dans la premiere étape de déshydratation.

Toutefols, l'invention concerne également un procédé consistant a traiter le milieu
contenant le lactame a purifier par une distillation en milieu acide et plus particuliérement
en milieu acide sulfurique suivie d'une distillation en milieu basique. Un tel traitement est
selon l'invention mis en ceuvre dans une installation conforme au second mode de
realisation deécrit ci-dessus.

Dans ce second mode de realisation, l'acide est ajouté au milieu a traiter avant son
alimentation dans la colonne de déshydratation, la base étant ajoutée a la fraction de téte
produite dans la seconde colonne de distillation avant son alimentation dans la troisiéme
colonne de distillation.

Les sels geneérés par la présence de I'acide, par exemple, les sulfates d'amines, les
sulfates provenant de la neutralisation de la base sont éliminés et purgés, dans le pied de
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distillation produit a la seconde colonne de distillation. Ce pied de distillation est
avantageusement soumis a un traitement de récupération de lactame qui, dans le cas
présent, pourra avantageusement étre :

-s0it, un lavage du pied de distillation par de {'eau pour dissoudre les sels tels que
les sulfates d'ammonium et/ou d'amines, apres separation de |la phase aqueuse et de Ia
phase organique constituée par le lactame, cette derniére phase organique étant, de
preférence recyclée dans le milieu alimenté dans la colonne de déshydratation ou
recyclée dans la seconde colonne, ou encore soumise a un autre traitement tel que
'évaporation en couche mince ou cristallisation,

-s0it, une evaporation de lactame réalisée dans un évaporateur a film ou couche
mince,

-0u, une cristallisation du lactame dans l'eau, une solution aqueuse de lactame ou
du lactame.

Ces traitements peuvent étre combines, notamment le lavage a I'eau peut étre
réalisé préalablement a I'évaporation ou la cristallisation.

Selon une caractéristique de l'invention, le lactame est avantageusement I's-
caprolactame obtenu par hydrolyse cyclisante d'aminocapronitrile soit en phase vapeur
solt en phase liquide avec ou sans solvant.

L'aminonitrile est, par exemple, produit par hydrogénation partielle de I'adiponitrile.
Cette reaction est notamment décrite dans les brevets US 4,601,859, US 2,762.835, US
2,208,598, DE 4,235,466, US 5,981,790. |

- L'ammoniac contenu dans le milieu réactionnel d'hydrolyse cyclisante est éliminé
par distillation ou flashage.

L.e milieu réactionnel alimenté dans le procédé de ['invention peut comprendre au
moins 99,9 % en poids de lactame. Ce domaine de concentration n'est donné qu'a titre
Indicatif. Ainsi, des milieux contenant moins de lactame peuvent étre également purifiés
par le procedé de l'invention.

A titre d'indication non limitatives, les conditions de fonctionnement des différentes
colonnes du second mode de réalisation de l'installation selon l'invention sont données ci-
apres.

La premiere étape de déshydratation est mise en ceuvre a une température
comprise entre 100°C et 130°C environ, a une pression comprise entre 50 mbar et 200
mbar environ.

|a fraction déshydratée est alimentée dans une deuxiéme colonne de distillation
dans laquelle la deuxieme étape de séparation des produits a points d'ébullition élevés
est réalisée par production d'un pied de distillation.

Les conditions de fonctionnement de cette colonne sont une température de pied
de colonne inférieure a 150°C et une pression comprise entre 5 et 10 mbar.
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La fraction de téte ainsi produite comprend moins de 100 ppm d'impuretés a point.
d'ébullition plus élevé que le lactame |

Cette fraction de téte est alimentée dans une nouvelle colonne de distillation dont
les conditions de fonctionnement sont une température de pied de colonne inférieure a
150°C et une pression comprise entre 5 et 10 mbar.

~ Le lactame, notamment l's~caprolactame produit comme fraction intermédiaire
présente un degré de pureté satisfaisant les critéres requis pour la fabrication de
polyamide, notamment pour les applications textiles. De préférence, cette fraction
intermeédiaire est soutirée en phase vapeur de la colonne pour obtenir une concentration
tres faible en produits de point d'ébullition élevé. Toutefois, il est également possible de
soutirer cette fraction intermeédiaire en phase liquide, sans sortir du cadre de l'invention.

Le pied de distillation obtenu en pied de colonne est recyclé, dans un mode de
realisation de l'invention, dans la seconde colonne de distillation.

Dans un mode de réalisation préfére de l'invention et conformément au procédé de
purification du lactame de l'invention, le pied de distillation recueilli en pied de seconde
colonne est alimente dans une etape de séparation du lactame, par exemple un procédé.
d'évaporation en film ou couche mince a une température inférieure a 150°C et sous une
pression comprise entre 5 et 10 mbar.

Dans un autre mode de realisation préféré de l'invention, ce pied de distillation est
soumis a un procede de cristallisation pour récupérer le lactame, plus particuli€rement le
caprolactame.

Il est également possible de traiter ce pied de distillation par de I'eau pour extraire
les sels, plus particulierement les sulfates provenant de la neutralisation des bases libres
présentes dans le milieu d'hydrolyse. LLa phase organique récupérée contenant le
lactame est soit recyclée dans la colonne de déshydratation ou la seconde colonne, soit
soumise a une nouvelle étape de séparation du lactame telle gu'une évaporation en film
ou couche mince ou une cristallisation.

Selon linvention, une base choisie dans le groupe comprenant les hydroxydes
alcalins, les hydroxydes alcalino-terreux, les carbonates métalliques par exemple
I'hydroxyde de sodium, I'nydroxyde de lithium, I'hydroxyde de potassium, I'hydroxyde de
magnesium, I'nydroxyde de calcium, les carbonates de sodium, magnésium, lithium, les
carbonates mixtes peuvent étre utilisés comme composé basique. De préférence, une
solution aqueuse d'hydroxyde de sodium est utilisée. La quantité de base ajoutée peut
varier dans de larges limites. Avantageusement, elle est comprise entre 0,05 et 2 g de
base pour 1 kg de caprolactame ou lactame.

Comme indique précédemment cette base est ajoutée soit dans le milieu a traiter
alimenteé dans 'etape de déshydratation soit dans la fraction de téte issue de la seconde
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colonne du second hode de réalisation de l'installation, avant son alimentation dans la
troisiéme colonne. | |

Selon l'invention, il est egalement possible d'ajouter dans le milieu alimenté dans
'étape de déshydratation, un acide de preference I'acide suifurique. La quantité d'acide
ajoutée est déterminée en fonction de |a quahtité de bases libres présentes dans le
milieu a traiter. Cette quantité de bases libres est déterminée par dosage
potentiometrique du milieu. La quantiteé d'acide ajoutée est comprise entre 0,5 mole
d'acide par mole de bases Iibfes et une mole d'acide par mole de bases libres, de
preférence entre O,7vet 0,9 mole d'acide par mole de bases libres. Ce domaine de
concentration permet d'obtenir des sels fusibles et une action corrosive faible du milieu.

D'autres avantages, details de l'invention apparaitront pqlus clairement au vu de la
description détaillee d'exemples faite en référence aux figures annexées dans lesquelles:

-la figure 1 représente un schéma synoptique d'un premier mode de réalisation de
installation de ['invention, et

-la figure 2. représente un schéma synoptique d'un second mode de réalisation de
'installation de l'invention

Exemple 1:

Un milieu issu de I'hydrolyse cyclisante d'un aminocapronitrile obtenu par
hemihydrogénation d'adiponitrile a éte traité par hydrogénation avant distillation
(stripping) de 'ammoniac. Le milieu résultant a été traité par passage sur résine
échangeuse d'ions. Les conditions de mise en ceuvre de ces traitements sont décrits
dans les brevets ou demandes de brevet cités précédemment et notamment dans les
demandes de brevet WO 98/05636 et FR 2 786 180.

Ce milieu contient environ 65% en poids de caprolactame et présente les
caractéristiques de pureté suivantes

Indice permanganate (lkuno,) : 35

Teneur en bases volatiles (lzy) : 1,8 mea/kg

Indice UV (lyy) : 0,5

Ces caracteristiques sont déterminées selon des procédures normalisées et
decrites dans la norme ISO 8660 pour l'indice permanganate (lkwno,), la norme I1SO
8661 pour la teneur en bases volatiles (Igy) et la horme SO 7059 pour l'indice UV (Iyy).
En se référant a la figure 1, ce milieu est conformément a l'invention alimenté par le
conduit 1 dans la premiere colonne 2 de distillation, apres addition , par le conduit 3, de
0,6 g de soude pure, sous forme d'une solution concentrée, par kg de caprolactame.
LLa colonne 2 a une temperature de pied inférieur a 130°C et une pression de 70 mbar.
La fraction de téte 4 est constituée par de {'eau.
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Le pied de distillation 5 contient une quantité en eau inférieure a 0,5 % en poids.
Ce pied de distillation 5 est alimenté dans une deuxiéme colonne 6 travaillant sous reflux
7, 8.
La fraction de téte 9, constituée essentiellement par du caprolactame et par des
5  composés de point d'ébullition plus faible que celui du caprolactame est éliminée. La
quantité de caprolactame éliminée représente 0,5% en poids du caprolactame alimenté.
Le pied de distillation 10 comprenant le caprolactame est alimenté dans une troisiéme
colonne 11 travaillant également sous reﬂux‘12, 13.
La fraction de téte 14 est constituée par du caprolactame de pureté conforme.
10 Les caractéristiques de pureté sont :
Indice permanganate (lkmno,) : 1,5
Teneur en bases volatiles (lg,) : 0,28 meqg/kg
Indice UV (lyy) : 0,025
Le pied de distillation 15 constitué majoritairement par du caprolactame et comprenant
15 comme impuretes des composes a point d'ébullition plus élevé que celui du caprolactame
est alimenté dans un évaporateur 16 a film raclé fonctionnant sous une pression de 10
mbar et une température de 150°C.
Le caprolactame evaporé est recyclé par le conduit 17 dans la troisiéme coionne 11.
Les produits non évaporés sont éliminés par le conduit 18.
20  Le bilan ponderal du caprolactame alimenté dans la premiére colonne 2 et celui produit
| en tete 14 de troisieme colonne 11 montre que 99,1 % du caprolactame engagé est
recupereé avec un degré de pureté élevé et convenable

Exemple 2
25  Un milieu d'hydrolyse d'aminocapronitrile apres distillation (stripping) de 'ammoniac est

traité dans une installation conforme a [invention et représentée schématiquement par la
figure 2, selon un second mode de réalisation du procédé de purification du
caprolactame.
Les caracteristiques de ce milieu sont les suivantes :
30 Indice permanganate (Ikwno,) : 381

Teneur en bases volatiles (Ig,) : 232 meg/kg

Indice UV (lyy) : 12
De plus, [a concentration en bases libres déterminée par dosage potentiométrique est
egale a 189 meq par kg de milieu ou solution.

35 Ense reférant a la figure 2, ce milieu est conformément a l'invention, alimenté par le
conduit 21 dans la premiére colonne 22 de distillation, aprés addition par e conduit 23,
de 0,8 mole d'acide sulfurique sous forme d'une solution concentrée par mole de bases
libres contenues dans le milieu a traiter.
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La colonne 22 a une température de pied inférieur a 130°C et une pression de
70 mbar. |
La fraction de téte 24 est constituée par de l'eau.
l.e pied de distillation 25 contient une quantite en eau inferieure a 0,5 % en poids.
Ce pied de distillation 25 est alimenté dans une deuxiéme colonne 26 travaiilant sous
reflux 27, 28. | :

La fraction de téte 29, issue de cette deuxieme colonne 26 constituée essentiellement

par du caprolactame et de composés de point d'ébullition plus faible que celui du
caprolactame, est alimentée dans une troisiéme colonne 31 travaillant également sous
reflux 32, 33, apres addition, par le conduit 39 dans cette fraction de téte de 0,6 g de
soude pure sous forme de solution concentrée par kg de caprolactame.

La fraction de téte 34 de Ia troisiéme colonne 31 constituée par des composes a point
d'ébullition plus bas que celui du caprolactame est éliminée.

Le pied de distillation 35 est recyclé, dans le mode de réalisation illustré, dans la seconde
colonne 26.

Le caprolactame purifie est soutiré de cette troisieme colonne 31 sous forme d'une

fraction intermeédiaire 40. Ce soutirage est réalisé soit sous forme gazeuse a la partie

Inferieure de la colonne, soit sous forme liquide dans la partie supérieure de la colonne.
L.es caracteristiques du caprolactame produit sont :

Indice permanganate (Ikmno,) : 2

Teneur en bases volatiles (lgy) : 0,25 meag/kg

Indice UV (lyy) : 0,03
Selon le procedeé de l'invention, le pied de distillation 30 de la seconde colonne 26
constitue majoritairement par du caprolactame et comprenant comme impuretés des
composes a point d'ebullition plus éleveé que celui du caprolactame et des sels formés par
la neutralisation des bases libres par ['acide sulfurique est alimenté dans un évaporateur
36 a film raclé fonctionnant sous une pression de 10 mbar et une température de 150°C.
L.e caprolactame evapore est recyclé, dans le mode de réalisation illustré, par le conduit
37 dans la deuxieme colonne 26.
LLes produits non évapores sont éliminés par le conduit 38.
Le bilan pondéral du caprolactame alimenté dans la premiére colonne 22 et celui produit
sous forme de fraction intermédiaire 40 de la troisieme colonne 31 montre que 98,9 % du
caprolacfame engage est récupéré avec un degré de pureté élevé et convenable

Exemple 3

L'exemple 2 est repéte a la différence que le pied de distillation 30 de la seconde colonne
est traité par addition d'eau pour obtenir une solution a environ 80 % en poids de
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. caprolactame. Le mélange est soumis a une agitation. Apres mélange, deux phases

liquides se forment. La phase inférieure est une phase aqueuse qui comprend 60 % en
poids de sulfates d'amines, correspondant a environ 70 % de la quantité d'amines
présentes dans le caprolactame engage dans le procéde de purification, a la colonne de
deshydratation. La phase supérieure essentiellement constituée de caprolactame est
recyclée dans la premiere colonne de distillation.

Par ce procéde, 99 % du caprolactame engagé dans la colonne de distillation est
recupere a un degre de pureté eieve, convenable pour une utilisation de ce produit dans
la fabrication de polyamide, notamment pour les applications textiles.

Exemple 4

| 'exemple 2 est répété a la difference que le pied de distillation 30 de la seconde colonne
est traité par un procédeé de cristallisation en une étape du caprolactame

le pied de distillation est concentre sous pression réduite pour obtenir une
concentration pondérale en eau d'environ 8%.

L a solution concentrée est a une température de 40°C puis refroidie jusqu'a une
temperature voisine de 20°C avec une vitesse de refroidissement d'environ 10°C par
heure.

Les cristaux formeés sont récupéres par filtration sur un fritté. Les eaux meéres
récupérées sont stockées pour un éventuel recyclage.

Le gateau solide de cristaux de caprolactame est lavé par une solution aqueuse saturée
en caprolactame. Le faux de lavage en base humide est avantageusement compris entre
1 et 5.

Le caprolactame recupere a une pureté suffisante pour étre recyclé dans le
procede de distillation.

Par ce procede, 99 % du caprolactame engagé dans la colonne de distillation est
recupere a un degre de pureté éleve, convenable pour une utilisation de ce produit dans
la fabrication de polyamide, notamment pour les applications textiles.
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REVENDICATIONS

Procede de purification de lactames obtenus par hydrolyse cyclisante d'un
aminonitrile, consistant a éliminer du milieu réactionnel d'hydrolyse, 'ammoniac et
éventuellement le solvant, puis a récupérer le lactame du milieu réactionnel en
mettant en ceuvre au moins une distillation dudit lactame en présence d'une base, 3
récupérer par cette distillation éventuellement une fraction de téte cdmprenant des
coi'nposés plus volatiles que le lactame, une fraction comprenant le lactame a pureté
elevée et un pied de distillation comprenant du lactame et des composés a point
d'ébullition plus eleve que le lactame, caractérisé en ce que le procédé comprend une
etape de traitement dudit pied de distillation consistant a récupérer la majeure partie :
du lactame et a recycnler ledit lactame récupéré dans le procédé de purification du
lactame.

Procédeé selon la revendication 1, caractérisé en ce que le traitement précité du pied
de distillation est un procédé de cristallisation du lactame dans un solvant choisi dans
le groupe comprenant 'eau, les solutions aqueuses de lactame, les lactames.

Procede seion la revendication 1, caractérisé en ce que le traitement précité du pied
de distillation est un procédé d'évaporation en couches minces du lactame.

Procede selon I'une des revendications 1 a 3 caractérisé en ce que le traitement
précite comprend un lavage a 'eau du pied de distillation précité, le lactame étant
récupere dans la phase organique.

Procedé selon l'une des revendications précédentes, caractérisé en ce qu'il
comprend une distillation en milieu acide du lactame préalablement a la distillation en
milieu basique.

Procede selon ['une des revendications précédentes caractérisé en ce que la quantité
de composeés basiques ajoutés est comprise entre 0,059 et 2g de composés basiques
pour 1 kg de lactame.

Procedé selon 'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que le
composeé basique est choisi parmi les hydroxydes alcalins.

Procédé selon la revendication 5, caractérisé en ce que le composé acide est |'acide
sulfurique.
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Procéde selon la revendication 5 ou 8, caracterisé en ce que la quantité de composé
acide ajoutée est comprise entre 0,5 et 1 mole par mole de bases libres présentes
dans le lactame a purifier.

Installation pour [a mise en ceuvre d'un procédé de purification de lactames par
distillation dudit lactame, caracterisée en ce qu'elle comprend trois colonnes de
distillation montees en série, la premiere (2,22) étant une colonne de déshydratation,
la seconde (6,26) et la troisieme colonne (11,31) permettant de séparer soit les
composés moins volatils que le lactame soit les composés plus volatils, le lactame
purifieé étant soutiré de la troisieme colonne (11,31), et en ce que un composé
basique est ajouté au factame avant alimentation dans une au moins des colonnes.

Installation selon la revendication 10, caractérisée en ce que le composé basique est
ajoute au lactame avant alimentation dans la colonne (2,22) de déshydratation.

Installation selon la revendication 11, caractérisée en ce que les composés plus
volatils que le lactame sont eliminés comme fraction de téte (9) de la seconde
colonne (6).

13. Installation selon la revendication 12, caractérisée en ce que les composés moins

14.

13.

16.

17.

volatils sont separes comme pied de distillation (17) de la troisi@me colonne (11).

Installation selon la revendication 12, caractériseée en ce que le pied de distillation
(17) de la troisieme colonne (11) est soumis a un traitement pour récupérer le
lactame contenu et recycler ce lactame récupéré dans le procédé de purification du
lactame.

Installation selon la revendication 10, caractérisée en ce que les composés plus
volatils que le lactame sont €liminés comme fraction de téte de la troisiéme colonne
(31), et les composés moins volatils que le lactame sont éliminés comme pied de
distillation de la seconde colonne (26).

Installation selon la revendication 15, caractérisée en ce que le pied de distillation de
la seconde colonne (26) est soumis a un traitement pour récupérer le lactame
contenu et recycler ce lactame récupéré dans le procedé de purification de lactame.

Installation selon Ia revendication 15 ou 16, caractérisée en ce que le composé
basique est ajouté au lactame avant son alimentation dans la colonne (22) de
déshydratation.
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18. Installation selon l'une des revendications 15 ou 16, caractérisée en ce qu'un
composé acide est ajouté au lactame avant son alimentation dans I'étape de
déshydratation, et en ce que le composé basique est ajouté au lactame avant son
alimentation dans la troisieme colonne (31).

5 19. Installation selon l'une des revendications 14 ou 16, caractérisée en ce que le
traitement des pieds de distillation comprenant les composés moins volatils que le
lactame consiste a séparer le lactame par un procédé choisi dans le groupe
comprenant une evaporation en film ou couche miﬁce, une cristallisation et/ou un
lavage a l'eau.

10  20. Installation selon f'une des revendications 10 a 19, caractérisée en ce que le
compose basique est choisi parmi les hydroxydes alcalins.

21. Installation selon I'une des revendications 10 a 20 caractérisée en ce que la quantité
de composes basiques ajoutes est comprise entre 0,05g et 2g de composés basiques
pour 1 kg de lactame.

15  22. Installation selon la revendication 18, caractérisée en ce que le composé acide est
'acide sulfurique.

23. Installation selon l'une des revendications 18 ou 21, caractérisée en ce que ia
quantite de compose acide ajoutée est comprise entre 0,5 et 1 mole par mole de
bases libres présentes dans le lactame a puirifier.

20 24 Installation selon 'une des revendications 10 a 23, caractérisée en ce que le milieu
comprenant le lactame a purifier est obtenu par traitement sur résine échangeuse
d'ions du milieu reactionnel d'hydrolyse d'aminonitrile, aprés élimination d'ammoniac.

295. Installation selon I'une des revendications 10 a 24 caractérisée en ce que le lactame
est le caprolactame.

25 26. Installation selon I'une des revendications 10 & 25, caractérisée en ce que le milieu
reactionnel d'hydrolyse est soumis a une hydrogénation avant élimination de
'ammoniac.

27. Installation selon 'une des revendications 10 a 25, caractérisée en ce que le milieu
réeactionnel d'hydrolyse est soumis a une hydrogénation aprés élimination de
30 'ammoniac.

28. Installation selon 'une des revendications 10 a 27, caractérisée en ce que I'hydrolyse
cyclisante est mise en ceuvre en phase vapeur ou en phase liquide.



CA 02409984 2002-11-21
WO 01/90065 PCT/FR01/01644

15

29. nstallation selon l'une des revendications 10 a 27, caractérisée en ce que ['hydrolyse
cyclisante est mise en csuvre en phase liquide, en présence d'un solvant.
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