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Tarnéw (Polska)

Sposdb oczyszczania wodnych roztworéw E-kaprolaktamu na wymieniaczach jonowych

Przedmiotem wynalazku jest sposéb oczyszczania wodnych roztworéw E-kaprolaktamu na wymieniaczach
jonowych w uktadzie anionit — kationit — anionit. .

E-kaprolaktam otrzymany z oksymu cykloheksanonu przez przegrupowame Beckmanna, ze zdepolimeryzo-
wanego polikaproamidu lub z ekstrakcji monomeru z polikaproamidu zawiera migdzy innymi zanieczyszczenia
barwne i/lub jonowe.

Produkty polimeryzacji z takiego kaprolaktamu posiadaja niska odporno$¢ na dziatanie czynnikéw atmos-
ferycznych iswiatta, co uniemozliwia ich zastosowanie do produkcji widkien, szczeciny, filméw oraz innych
artykutéw technicznych i uzytkowych o wysokich wksaznikach wytrzymatosciowych i estetycznych. -

Znang metoda oczyszczania kaprolaktamu w skali przemystowej jest usuwanie zanieczyszczeri-barwnych
i jonowych na zywicach jonowymiennych, w ten sposéb, ze wodny roztwér kaprolaktamu przepuszcza si¢ przez
uktad szeregowo potaczonych kolumn, wypetnionych jonitami o réznym stopniu zasadowosci i kwasowosci, az
do momentu przebicia jonowego ibarwnego. Stosuje si¢ wtym celu réwnolegte ciagi sktadajace si¢ kazdy
z trzech kolumn, przy czym pierwsza kolumne napetnia si¢ wysokoporowatym, silnie zasadowym anionitem,
druga kolumne kationitem, a trzecia znowu anionitem. Poszczegélne ciagi zast¢puje si¢ nawzajem w miarg
wyczerpywania si¢ zdolnos$ci jonowymiennej zawartych w nich z16z.

Znany jest takze sposéb polegajacy na wykorzystaniu w miejsce pojedynczych kolumn w oplsanym wyzej
uktadzie tréjkolumnowym — trzech kolumn, tak ze roztwdr kaprolaktamu przechodzi najpierw przez dwie znaj-
dujace si¢ w szeregu kolumny. Z chwila przebicia pierwszej kolumny zostaje ona wycofana z obiegu i poddana
regeneracji, a roztwdr kieruje si¢ bezposrednio przez drugg kolumng do nowotaczonej kolumny ze swiezym
ztozem. '

Wadg wyzej opisanych sposobéw sa duze wahania w czystosci roztworu kaprolaktamu odprowadzanego
z uktadu jonitéw, gdyZz proces oczyszczania prowadzi si¢, az do utraty wiasnosci jonowymiennych z16z jonito-
wych i w miare wyczerpywania si¢ tych wtasnosci roztwér zawiera coraz to wigksze st¢zenia niepozgdanych
zanieczyszczen. Ponadto przywrdcenie pierwotnych witasnosci jonowymiennych tak wyeksploatowanym ztozom
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jest niemozliwe, mimo stosowania duzych iloci czynnikéw regenerujacych. W konsekwencji zchodzi szybsze
i nieodwracalne zuZzywanie si¢ jonitéw, co wobec wysokich cen wymieniaczy jonowych powaznie rzutuje na

optacalnosé¢ tego procesu. Dalsza wada wyzej opisanych sposobéw jest- konieczno$é stosowania duze] ilosci
kolumn.

Celem wynalazku jest wyeliminowanie wyzej opisanych wad i zapewnienie odpowiednie wysokiej czystosci
roztworu E-kaprolaktamu, przy jednoczesnym zmniejszeniu ilosci aparatury stosowanej w procesie oczyszczania.

Niespodziewanie stwierdzono, Ze mozna rozwiazaé to zadanie, jesli proces oczyszczania wodnego roztworu
kaprolatkamu w uktadzie anionit-kationit-anionit przerywa si¢ w momencie czgsciowej utraty wtasnosci jonowy-
miennych przez ztoza kolumn. Nastgpnie dokonuje si¢ wymiany kolumn w uktadzie, tak by kolumna pracujqca
dotychczas na koricu uktadu zostata wiaczona przez ztoze z kationitem.

Na podstawie wielu przeprowadzonych doswiadczeri ustalono, ze sposéb wedlug wynalazku daje szczegdl-
nie dobre wyniki, jesli wymiany kolumn w uktadzie dokonuje si¢ po utracie 50—70% zdolnosci ]onowymlennych
ztoza pierwszej kolumny anionitowej.

Zgodnie z wynalzkiem oczyszczanie wodnych roztwor6w kaprolaktamu przeprowadza si¢ w systemie pig-
ciu kolumn, z ktérych trzy wypelnione s3 anionitem, a dwie pozostate kationitem, przy czym roztwér kaprolak-
tamu przepuszcza si¢ stale przez trzy kolumny polaczone szeregowo, zktérych dwie skrajne zawierajg ztoze:
anionitowe, a §rodkowa — ztoze kationitowe. Stosunek objgtosci kationitu znajdujacego sie w kolumnie kationi-
towej do ztoza anionitu w jednej z kolumn anionitowych wynosi 1 : 2. Z chwilg utraty 50—70% zdolnosci jono-
wymiennych przez ztoze pierwszej kolumny anionitowej wytacza si¢ ja z obiegu i przeznacza do regeneracji,
a roztwodr kieruje si¢ do nastgpnej, bedacej w uzyciu kolumny anionitowej i poprzez bedaca w uzyciu kolumne
kationitowa do wlaczonej na koniec szeregu kolumny ze §wiezym lub zregenerowanym ztozem anionitu. Ten
sposéb postgpowania powtarza si¢ az do zamknigcia pelnego cyklu, w ktérym wykorzystane zostaja wszystkie
+ trzy kolumny anionitowe, a roztwory kieruje si¢ ponownie na pierwsza kolumne anionitowa. Wtedy wymienia
si¢ pracujaca dotychczas kolumne kationitowa, ktorg kieruje si¢ do regeneracji a na jej miejsce wiacza sie drugg
kolumng kationitowa ze swiezym lub zregenerowanym ztozem.

Zaleta wynalazku jest wyeliminowanie wahari z pracy jonitowego uktadu oczyszczania, dzigki czemu uzys-
kuje sie wyzszy przecietnie stopien czystosci roztworu kaprolaktamu, jak pokazuje to podane nizej zestawienie
wynikéw z przeprowadzonych préb. Ponadto przez niedopuszczenie do utraty wiasnosci jonowymiennych przez
ztoze kolumny, do ktérej doptywa surowy roztwoér, uzyskuje si¢ mozliwo$é skutecznej regeneracji ztoza, osigga-
jac tym samym oszczedno$¢ w zuzyciu kosztownych wymieniaczy jonowych, a takze chemikaliéw — $rodkéw
regenerujacych oraz zmniejszenie fadunku i objetosci $ciekéw chemicznych. Dalsza zalets jest ograniczenie ilosci
aparatury oraz uproszczenie procesu oczyszczania przez zmniejszenie ilosci kolumn do pigciu.

Sposéb wedtug wynalazku pokazany jest w przyktadzie zilustrowanym rysunkiem.

Przyktad L Kolumny I, lll, V wypetnione stabo zasadowym anionitem Wofatytem EA—60, a kolum-
ny 11, 1V silnie kwasnym Wofatytem KPS przy stosunku objetosci ztoza anionitu do objgtosci ztoza kationitu
w kazdej z kolumn z osobna wynoszacym 2,: 1 Oczyszczaniu poddane wodny roztwdr o zawartosci 48,9% wago-
wych E-kaprolaktamu, ktéry przesylano przez kolumny z szybkoscia 3,3 objetosci roztworu (1 objgtosé anio-
nitu) 1 godz. Strumieri roztworu E-kaprolaktamu skierowano przez kolumn¢ I, kolumng Il i kolumng 11l do
wylotu przy otwartych zaworach 3, 16, 23, 8, 12, 28, 31 i pozostatych zaworach zamknigtych.

Po osiagnigciu 50% utraty zdolnosci jonowymiennej przez ztoze w kolumnie | wylacznono ja z obiegu
przez zamknigcie zaworéw 3, 16 i przekazano do regeneracji prowadzonej przy wykorzystaniu zaworéw 7, 22
a strumien roztworu E-kaprolaktamu skierowano przez Kolumng 111, kolumng 11 i kolumng¢ V do wylotu przy
otwartych zaworach 1, 11, 18, 17, 8, 5, 15, 29, podczas gdy pozostate zawory byly zamknigte. Z chwil
wyczerpania 50% zdolnosci jonowymiennych w kolumnig )1 odstawiono ja dévregeneracji przez zamknigcie
zaworu 18, 11 i otwarcie zaworéw 10, 1% a strumién roziworu skierowano do kolumny V i przez kolumne¢ 11
ikolumne | ze zregenerowanym zlozem anionitu do wylotu przy otwartych zaworach 1, 2, 20, 25, 17, 23, 8, 4,
30, 31 pozostawiajac reszte zaworéw w stanie zamknigtym. Z chwilg utraty 50% zdolnosci jonowymiennych
w kolumnie V wytaczono ja do regeneracji zamykajac zawory 15, 20 i otwierajac zawory 6, 21 oraz wyiaczone
z obiegu kolumng kationitowa Il przez zamkngcie zaworéw 23, 8 i przekazano ja regeneracji, ktéra prowadzono
przy wykorzystaniu zaworéw 24, 9 a strumieri roztworu E-kaprolaktamu skierowano rozpoczynajyc nastg¢pny
cykl, przez kolumng I kolumng kationitowa IV ze zregenerowanym kationitem i przez kolumng 11l do wylotu
przy otwartych zaworach 3, 16, 17, 25, 26, 13, 12, 28, 31 i pozostatych zaworach zamknietych. Z chwilg
wystapienia 50% utraty zdolnosci jonowymiennych w kolumnie I, wytgczono ja z obiegu i przekazano do regene-
racji jak w poprzednim cyklu, a roztwér E-kaprolattunu przestano do kolumny Il i przez kolumng IV iV do
wylotu przy otwartych zaworach 1, 11, 25, 26, 13, 15, 29 i pozostatych zaworach zamknigtych.
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Po utracie 50% zdolnosci jonowymiennych w kolumnie Il wylaczono ja z obiegu i przekazano do
regeneracji, jak wcyklu poprzednim, astrumieri roztworu skierowano do kolumny V i przez kolumne IV
ikolumng I ze zregenerowanym kationitem do wylotu przy otwartych zaworach 1, 2, 20, 26, 13, 5, 12, 28, 31
i pozostatych zaworach zamknigtych. W ten sposéb zamknat si¢ drugi cykl oczyszczania. ’

Przyktad IL Dla celéw poréwnawczych ten sam roztwor kaprolaktamu oczyszczone przy zachowaniu
tych samych parametréw wymiany jonowej prowadzac proces przez okres czawu odpowiadajacy utracie 80—85%
zdolnosci jonowymiennych ztoza pierwszej kolumny, po czym przeprowadzono regeneracj¢ uktadu oczyszczania
i powtdérzono drugi cykl wymiany jonowej w tych samych warunkach. Efekt oczyszczania wodnego roztworu
kaprolaktamu wedtug sposobu zgodnego z wynalazkiem oraz efket oczyszczania na uktadzie poréwnawczym
ilustruje tabela 1. Zuzycie poréwnawcze srodkéw do regeneracji jonitéw, stanowiagcych wypetnienie kolumn,
podane w tabeli 2.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb oczyszczania wodnych roztworéw E-kaprolaktamu na wymieniaczach jonowych w uktadzie
anionit-kationit-anionit, znamienny tym, Ze oczyszczanie prowadzi si¢ w systemie pigciu kolumn, z ktérych trzy
wypetnione s3 anionitem i dwie kationitem, natomiast roztwér przepuszcza si¢ stale przez trzy kolumny pols-
czone szeregowo, z ktérych dwie skrajne zawieraja zloze anionitowe a §rodkowa ztoze kationitowe, przy czym
z chwilg utraty 50—70% korzystnie 50% zdolnosci jonowymiennej przez ztoze pierwszej kolumny anionitowej,
wylacza si¢ ja z obiegu i przeznacza do regeneracji, a roztwor Kieruje si¢ do nastgpnej, czynnej kolumny anio-
nitowej i poprzez czynng kolumne kationitowa do wiaczonej na koniec szeregu kolumny ze §wiezym lub zrege-
nerowanym-ztozem anionitu i dalej prowadzi si¢ wymiane¢ kolumn w opisany sposéb, az do zamknigcia pelnego
cyklu, w ktérym wykorzystane zostaja wszystkie trzy kolumny anionitowe, a roztwoér Kieruje si¢ ponownie na
pierwsza kolumng, przy czym wymienia si¢ wtedy czynng dotychczas kolumng kationitows, ktéra kieruje si¢ do
regeneracji, a na jej miejsce wtacza si¢ druga kolumne kationitows ze $wiezym lub zregenerowanym ztozem.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosunek objetoéci kationitu w kolumnie kationitowej do
objetosci anionitu w jednej z kolumn anionitowych wynosi 1 : 2.



4 74179 -

Tabela 1

Wskazniki jako$ci wodnego roztworu kaprolaktamu oczyszczonego na wymieniaczach jonowych

Roztwor
Jedno- przed Uktad zgodny z wynalazkiem ~ Uktad
Wskaznik stka 0CZYSZCZ. cykl 1 cykl 2 poréwnawczy
’ jonitowym okres 2 okres 3 okres 3 cykl 1 cykl 2
Barwa APHA 300 4 4 3 60 75
Lotne :
zasady mgMH;/kg 145 8,28 8,75 8,75 16,4 20,8
Ekstynkcja : '
przy 290 nm 1,50 0,75 0,80 0,80 1,50 1,50
pH i 6,2 8,2 8,2 8,2 7,1 6,8
Przewodn. '
elektroli- ' )
tyczne S/cm 82,5 0,7 0,7 0,7 42 7,0

Tabela 2

Zuzycie czynnikéw regenerujacych w kg/m> oczyszczohego roztworu kaprolaktamu

Uktad zgoiny
z wynalazkiem Uktad poréwnawczy
anionit \ kationit anionit kationit
Wodorotlenek sodowy 1,9 : 0,6 2,6 0,9
Kwas azotowy 1,9 1,3 2,6 2,0

Woda zdemineralizowana ’ 1.000 1.600
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