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Sposob regeneracji dwumetyloformamidu

1
Przedmiotem wynalazku jest sposéb regeneracji
dwumetyloformamidu z wodnych roztworéw po-
wstajacych w procesie produkeii widkien poliure-
tanowych.

Dwumetyloformamid stosowany jest przy pro-
dukcji calego szeregu tworzyw i wibkien szbucz-
nych, skad wypada w postaci produktu ubocznego,
' stanowigcego wodny jego roztwér, zanieczyszczony
kwasem mréwkowym, dwumetyloaming, substan-
cjami barwnymi i smolistymi oraz zawiesinami ciat
staltych w postaci klaczkowatych koagulatow.

Z uwagi na wysokie wymagania odnosnie czy-
stodci  zregenerowanego dwumetyloformamidu, w
ktérym zawartosé gléwnego produktu winna wyno-
sié powyzej 99,9% wagowych, wody ponizej 0,1%
wagowych i kiwasawo$é w 25% roztworze wodnym
powyzej pH=5, przy braku zwigzkéw barwnych
oraz zawiesin i cial stalych, konieczne bylo prze-
prowadzenie catego szeregu operacji fizycznych i
fizykochemicznych, by uzyskaé zamierzony efekt.

Dostepne z literatury techmicznej i patentowej
dane na temat regeneracji dwumetyloformamidu =z
wodnych roztwor6w dotycza w wigkszosci roztwo-
rébw odpadowych z innych technologii niz intere-
sujaca nas technologia wytwarzania wiékien po-
liuretanowych, gdzie z natury rzeczy wystepuja in-
ne zanieczyszczenia i dlatego tez stosowanych tam
metod nie mozna przeniesé wprost do procesu u-
tylizacii odpadowego dwumetyloformamidu, pocho-
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dzacego z procesu wytwarzania wiékien poliureta-
nowych.

Jedynie z opisu patentowego NRD ni 92913 zna-
ny jest sposéb regeneracji dwumetyloformamidu z
jego wodnego roztworu, zawierajacego podobne za-
nieczyszczenia, jak w procesie wytwarzania wi6-
kien poliuretanowych.

Spos6éb ten polega na destylacyjnym wydzieleni
dwumetyloformamidu z jego wodnego roztworu na
dwéch kolumnach rektyfikacyych, przy czym wo-
de i skladniki niZej wrzace wydziela sie na jednej
kolummnie, a na drugiej kolumnie oddziela si¢ dwu-
metyloformamid od skladnikéw wyzej wrzaceych.

Proces rektyfikacji prowadzi sie pad cisnienjem
obnizonym rzedu 50—200 mm Hg, przy o¢zym dla
zapewnienia samoczynnego. przeplywu cieczy wy-
czerpanej z kolumny 1. do kolumny 2. cifnienie w
kolumnie 2. jest nieco nifsze niz w kolummnie 1.
Regeneracja dwumetyloformamidu w ukindzie
dwukolumnowym wedlug tego ostatniego roewig-
zania nie zapewnia petnego odzysku celowego pro-
duktu, gdyz duze jego ilofci trmaci sie bézpowrotnie
wraz z wywarem wyprowadzonymn z drugiej ko-
lumny.

Uwarunkowane jest to brakiem teoretyczmeéj mod-~
liwodel wydzielania dwumnetyloformamidu znad za-
tezonego roztworu zawierajacego 30% wagowych
kwasu mréwkowego i 70% dwumetylofortmamidu,
stanowigcego jak wiadomo ujemny azeotrop, wi2g-
cy w stalej temperaturze. Poza tym dwumetylofoc-
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mamid otrzymany jako produkt szczytowy z ko-
lumny 2 musi zawieraé skladniki lotne jak dwu-
metyloamid, HoO i CH3OH, pochodzace z rozkla-
du dwumetyloformamidu lub wprowadzone wraz z
suréwka.

Otrzymanie produktu p wysokiej czystosci rzedu

99,9% wag. zwigzane jest wiec z koniecznoscia uzy-,

cia wysokosprawnej kolumny rektyfikacyjnej i od-
wadniajacej, pracujacej pod obnizonym -ciSnieniem
w celu przeciwdziatamiia wzrostowi cinienia w do-
le kolumny rektyfikacyjnej, prowadzacemu do roz-
kladu . dtwume‘tyloformamMu w wyzszych tempera-
turach.

Istota wynalazku polegla na tym, ze Z surowego
wodnego roztworu usuwa sie przez filtracje lub
odwirowanie zanieczyszczenia stale a nastepnie
przez destylacie pod ci$nieniem od 100 do 760 mm
Hg, najkorzystniej w ukladzie dwustopniowym i
pod cisnieniem atmdsferycznym, wydziela si¢ wo-
‘de i dwumetyloamine.

Zaterony roztwor dwumetyloformamidu, zawiera-

jgcy do 0,5%% wagowych wody oraz do 2% wago-
wych kwasu mréwkowego, poddaje sie rektyfikacji
na kolumnie pod cisnieniem okoto 50—150 mm Hg,
najkorzystniej 100 mm Hg i ze szczytu kolumny
odblera sie¢ frakcje wodng, ktéra zawraca sie do
ukladu odwadniania, za$§ jako frakcje boczng od-
biera sie produltt gléwny zawierajacy pomizej 0,1%
wagowych wody i zwigzki kwasne w takiej iloSci,
ze pH 25% roztworu produktu wynosi powyzej 5,
natomiast z- dolu kolumny wyczerpang ciecz, za-
wierajgcq zwigzki smoliste i barwne oraz kwas
mréwkowy w zmiennych iloSciach. Wywar ten pod-
daje sie neutralizacji wodorotlenkiem sodu lub po-
tasu, wzglednie weglanem sodu az do zamniku od-
czynu kwasnego, po czym zneutralizowany roztwor
poddaje sie destylaciji,
odwodnienia a pozostalo$é rozciencza sie woda i
kieruje do Sciekéw. _
. Okmazalo sie bowiem nieoczekiwanie, ze przez wy-
prowadzenie produktu gléwnego odbiorem bocznym
z kolumny uzyskuje sie wysoka jego czystosé dzie-
ki rébwnoczesnemu usunigciu w tej samej operacgi,
wprowadzanych razem z sur6wkg i powstajgcych
w wyniku mrozkladu dwumetyloformamidu zanfe-
czyszczel przez wyprowadzenie ich w strumieniu
odbieranym ze szczytu kolumny oraz dzieki neutra-
lizacji kwasu mréwkowego, zawartego w wywarze
z kolumny i odzyskaniu zawartego tam dwumettylo-
formamidu. -

Sposobem wed}ug wymalamku surowy roztwér
dwmmtylodommalmdu wprowadza sie na filtr dla
oddzielenia zawfiesin, po czym wprowadza sie go
na kolumne dla odwodnienia i usuniecia dwume-
tyloaminy. Wodny destylat kieruje sie do mycia
witkna, za§ odwodniony dwumetyloformamid kie-
ruje sie ‘na kolumne destylacying dla oddzielenia
resztek wody i wydzelenia czystego produkiu. Po-
zostalo$é zawierajacg cala ilo§é kwasu mréwio-
wego oraz zwigzki barwne i smoliste przetlacza sie
do wyparki, gdzie po zneutralizowaniu roztworem
tugu lub weglanem sodu czy potasu, oddestylowy-
wuje sie wodny roztwér dwumetyloformamidu i
kieruje go do procesu odwadniania, zas pozostatosé
z_wyparki po rozpuszczeniu w wodzie kieruje sig

destylat kieruje do ukladu -
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do $ciekbéw.

Sposobem wediug wynalazku regeneruje sig 90—
97% dwumetyloformamidu zarvvarbego w kierowanej
do przer6bki suréwcee.

Przyktad I 20,0 kg sur6wki pochodzacej z
procesu syntezy wlbkna poliuretanowego zawiera-

- jacej 17,97% wagowych dwumetyloformamidu, 0,2%

wag. dwumetyloaminy, 0,11% wagowych kwasu
mréwkowego, reszte stanowi woda, zwiazki barwne
i zawiesiny, po wstepnym oddzieleniu z niej ktacz-
kéw zawiesiny,- pod:dan'o dwustopniowemu odwad-
nianju.

Proces odwadniania prowadzono pod ciSnieniem
atmosferycznym na kolummie szklanej ¢ 100 mm,
wypelnionej na wysoko§¢é 2 m ceramicznymi pier-
Scieniami Raschiga 15X15X2 mm, o rozdzielezosci
réwnej 7,3 pStkom teoretycznym. W I stopniu od-
wadniania otrzymano 16,02 kg destylatu o skladzie:
0,48% wagowych dwumetyloformamidu, 0,23% wag.
dwumetyloaminy, 99,29% wagowych H,O. 3,98 kg
wywaru pozbawionego dwumetyloaminy o skladzie:
88,51% wag. dwumetyloformamidu, 10,93% wag.
H,O i 0,56% wagowych kwasu mréwkowego sta-
nowilo suréwke dla II stopnia odwadniania. De-
stylat z tej operacii w ilo&ci 0,7 kg zawtierajacy
60% wag. HyO i 40% wagowych dwumetyloforma-
midu stanowil frakcje nawrotowg na I stopiefi od-
wadniania, za$ 3,28 kg wywaru o skladzie 98,94%
wagowych dwumetyloformamidu, 0,37% wagowych
H;0, 0,69% wagowych kwasu mréwkowego i zwigz-
ki barwne skierowano do koncowej rektyfikacii
wydzielajacej dwumetyloformamid jako produlkt.
Operacje te prowadzono pod prézmiag 100 mm Hg na
kolumnie szklanej ¢ 35 mm, wypelnionej na wy-
soko$é 2,5 m zwifkami metalowymi z drutu khan-
talowego o Srednicy zwoju 4 mm. Rozdzielczosé tej
kolumny wynosita 16 polek teoretycznych. Surbéwke
(wywar z II stopnia odwadniania) wprowadzono
mna 5 potke liczac od dolu kolumny, z 10 p6tki ode-
brano, przy R=3, 2,74 kg produktu o zawartoci
99,9%% wagowych dwumetyloformamidu, za§ ze
szczybu przy R=1 odebrano 0,24 kg destylatu za-
wierajacego 5% wagowych resztkowej wody, 95%
wagowych dwumetyloformamidu i zawrécono go
razem z destylatem z II s'top‘nina odwadniania do
sur6wki kierowanej do I stopnia odwadniania.

W kubie kolumny préizniowej pozostalo 0,28, kg
zatezonego do 8% wag. roztworu kwasu mréwko-
wego i dwumetyloformamidu wraz ze =zwigzkami
barwnymi. Zneutralizowano go 40% woldnym roz-
twiorem NaOH w ilo$ci 0,05 kg. Po zneutralizowa-
niu oddestylowano 0,26 kg wodnego roztworu dwu-
metyloformamidu i skierowano go mna poczatek
procesu odwadniania, za§ pozostaly mréw-
czan sodu, $lady dwumetyloformamidu i zwigzki
barwne w ilo$ci 0,07 kg rozpuszczono w wodzie i
skierowano do Sciekobw. W ten sposéb zregenero-
wano 96% dwumetyloformamidu zawartego w wyj-
$ciowe] surowce.

Przyktlad II. Otrzymany jak w przykladzie I
wywar (0,28 kg roztworu o zawartoSci 8% wago-
wych kwasu mréwkowego) zneutralizowano 25%
wodnym roztworemm KOH w ilosci 0,11 kg. Po od-
destylowaniu 0,29 kg wodnego roztworu dwumety-
loformamidu pozostalo 0,1 kg mréwezanu potasu,
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ze Sladami dwumetyloformamidu i zwigzkéw barw-
nych.

W powyiszy sposéb odzyskano 95% dwumetylo-
formamidu zawartego w roztwcrze wyjSciowym.

Przyktlad III. Roatwér otrzymany jak w przy-
ktadzie II poddano newtralizacji 25% wodnym roz-
tworem NasCO3 w ilosci 0,1 kg. Tym sposobem
zZregenerowano réwniez 95% dwumetyloformamidu
zawartego w wyjsciowej surbwce.

Zastrgezienie patentowe

Sposéb regeneracji dwumetyloformamidu z jego
wadnych roztworbéw przez rektyfikacje pod normal-
nym lub zmniejszonym ciSnieniem po uprzednim
usunieciu zanieczyszaczen stalych i wody na jednej
lub dwbéch kolumnach, znamienny tym, ze zatezo-
ny roziwér dwumetyloformamidu zawierajgcy do
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0,5% wagowych HyO i do 2% wagowych kwasu
mréwkowego, poddaje sie destylacji pod ciSnieniem
50—150 mm Hg, korzystnie 100 mm Hg, odbiera-
jac ze szczytu kolumny frakcje wodng wraz z in-
nymi lotnymi zanieczyszczeniami i kierujac jg do
uktadu odwadniania, a jako frakcje boczng z.ko-
lumny odbiera sie dwumetyloformamid zawierajg-
cy ponizej 0,1% wag. HyO i zwigzki kwasne w ilo-
$ci takiej, ze pH 25% roztworu produktu wynosi
powyzej 5, za$ z dotu kolumny odbiera sie ciecz
wyczerpang, zawierajaca zwiazki smoliste i barwne
oraz kwas mréwkowy w iloSciach zmiennych, kit6-
ra poddaje sie neutralizacji wodnym roztworem
wodorotlenku sodu, potasu lub weglanem sodu az
do zaniku odcezynu kwasnego, po czym zneutralizo-
wany roztwér oddestylowuje sie na wyparce, de-
stylat kieruje do ukladu odwadniania, a pozostalo§é
podestylacyjng rozciencza sie wodg i odprowadza:
do $Sciekéw,
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