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Reseni se tyka zplisobu provadéni Beckmannova pfe-
smyku dvoustuphiové ve dvou reakénich stupnich,
pticem2 z hlediska priitoku reakéni smési jsou re-
akéni stupné zafazeny sériové. Do prvé reakéni
smy¢ky je uvadéno 85 aZz 95 % oximu, vztaZeno na
celkovy nastfik a 100 % olea, zatimco do druhé
reake¢n{ smy¢ky je zavAdéno 5 az 15 % oximu. Pfi
tomto fe$eni lze dosahnout vyrazného sniZeni
spotfeby kyseliny sirové a amoniaku bez nebezpeti
snizeni vytézku na vstupni oxim a bez ptipadného
zvy$eni tvorby znetistujicich latek z vedlejdich reakcei

oximu.
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Zpiisob provadéni Beckmannova pFesmyku cyklohexanonoximu ve dvoustupiiovém
provedeni

Oblast techniky

Vynalez se tyka zplsobu provadéni Beckmannova presmyku cyklohexanonoximu na kapro-
laktam v prostfedi olea pfi vyrobé kaprolaktamu.

Dosavadni stav techniky

Moderni reaktory pro provadéni pfesmyku c-oximu jsou zpravidla feSeny jako cirkuladni
smyCka, ve které je zafazen sméSovaC c-oximu, trubkovy adiabaticky reaktor, cirkulagni
Cerpadlo, vymeénik tepla a mezizasobnik.

Kinetika reakce pfesmyku c-oximu na kaprolaktam je ovliviiovdna teplotnim spidem na
trubkovém reaktoru, ktery je zavisly na cirkulaci reakéni smési, vstupni teploté do reaktoru,
vykonu reaktoru a kyselosti reakéni smési, vyjadfené jako procenticky podil kyseliny sirové
a volného SO; prepocéteného na 100% kyselinu ve smési s kaprolaktamem.

S ristem reakéni teploty a kyselosti reakéni smési se sniZuje potfebny objem reaktoru, dale klesa
viskozita reakéni smési, ktera ptiznivé ovliviiuje dispergaci oximu do cirkuladni smési. Na druhé
stran€ roste podil produktd degradace oximu a kaprolaktamu, zvy3uji se naklady na kyselinu
sirovou aamoniak, potfebny k neutralizaci reakéni smésy v nasledujici vyrobni operaci.
Snizovani kyselosti reakéni smési vede k zvySené tvorbé karboxylovych kyselin a ke zvy3eni
nakladl na zakladni surovinu.

Zakladni reSeni Beckmannova pfesmyku napf. podle €s. autorského osvédCeni &. 161 291 je
schopno dosahovat optimalnich vysledkd v uzkém oboru vykonl pfi pomérné vysoké reakéni
teploté a kyselosti reakéni smési, kterd zpravidla lezi v rozmezi 59 az 60 % H,SO,. Doplnéni
reaktoru o pomocnou reakéni smycku (dle ¢s. autorského osvédéeni €. 25 % 257 204), tvofenou
chladi¢em, Cerpadlem a spoleénym mezizasobnikem se zafazenou regulaci pritoku v cirkulag-
nich smyckach umoziiuje snizeni reakéni teploty o 10 az 15 °C a kyselosti smési na cca 57,5 az
58,5 % H,S0,, a to v Sirokém oboru vykonil pii sou¢asném zvyseni vytéZnosti o cca 0,5 % oproti
zékladnimu feSeni. Dosazeni jesté nizsi kyselosti bez poklesu vytézki je vsak i u tohoto feSeni
problematické.

Je znamo, Ze kvalitu reak¢éni smési Beckmannova presmyku lze posuzovat podle parametri
"permanganatovd spotieba", kterd charakterizuje miru oxidovatelnosti reakéni smési
manganistanem draselnym, pficemz vysSi hodnoty znadi nizsi jakostni znaky a niz$i vytéznost
procesu. Bylo ovéfeno, ze pii snizovani kyselosti pfesmykové smési v jednostupiiovém
provedeni Beckmannova presmyku zhruba pod 58 % H,SO, zadina prudce stoupat parametr
permanganatové spotieby, pfiCemz sniZzeni vytézku na vstupni cyklohexanonoxim a zhorSeni
jakosti produktu jiz nelze kompenzovat vyhodou snizeni spotfeby olea a &pavku. Dale bylo
oveérfeno, Ze pri snizujici se koncentraci HSO, jsou ve vétsi mife generovany necistoty z bo¢nych
reakci oximu (kyselina aminokapronova, cyklohexenon a adipoin). Obé posledné jmenované
latky ajejich kondenzaty maji nepiiznivy vliv na jakost vyrabéného kaprolaktamu a jsou
pfi¢inou rustu absorbance roztoku KL pro UV zéafeni. Je-li technologie Beckmannova pfesmyku
vedena v jednostupiiovém procesu s pomérem H,SO,: KL v reakéni smési pod hodnotu 1,4, je
diisledkem vyrazna ztrata vytézku na vstupni oxim a zhoreni jakosti surového kaprolaktamu.
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Podstata vynalezu

Vyse uvedeny nedostatek odstraiiuje fe$eni Beckmannova piesmyku ve dvou stupnich, pfi¢emz
do prvého regulagniho stupné se uvadi 85 az 95 % oximu, vztazeno na celkovy nastiik a 100%
mnoZstvi olea. Reakce probiha pfi niZ3i teploté a vyssi kyselosti pfesmykové smési v trubkovém
reaktoru. Reak&ni produkt zprvého stupné, odebirany s vyhodou zpomocné dochlazovaci
smy¢ky, se vede do druhého reakéniho stupné, zafazeného v sérii za reaktor prvého stupné. Ve
druhém stupni se do trubkového reaktoru uvadi 5 az 15 % oximu, pfepocteno na celkovy nastrik,
pfi¢emZ se pracuje s pomérem cirkulace ku produkované smési pfiblizné 2 az 3:1. V prvém
reakénim stupni je tento pomér fadov€ vyssi. Toto feSeni umozZiiuje pracovat na vstupu do
reaktoru druhého stupné s relativné vyssi koncentraci H,SO, oproti koneénému vystupu reakéni
smési. Maly objem reaktoru umoziiuje i mirné zvy3eni teploty, které kompenzuje pokles reakéni
rychlosti v disledku snizené kyselosti reakéni smési.

Vy3e uvedené fedeni umoziiuje provadét Beckmanntv pfesmyk s vysokym vytézkem pfi celkové
niz§i kyselosti reakéni smési na urovni 54 az 56 % H,SO,. K prudkému narlstu parametru
permanganatové spotieby pak v tomto usporadani dochazi az pod kyselosti 55 % H,SO,, tj. pod
hodnotou poméru H,SO,: KL 1,22. Snizeni spotieby olea a ¢pavku je pak v tomto usporadani
mozné bez vyznamného sniZeni vytézkii na oxim a bez nebezpe¢ného zvySeni obsahu jakosti
nebezpe¢nych vedlejsich produkti z bo¢nych reakci oximu.

Priklady provedeni

Priklad 1

Bylo pouzito zafizeni obsahujici reakéni a dochlazovaci smycku. Pfi vykonu 5,5 t/h oximu
o obsahu 4 % vody bylo davkovano oleum o obsahu 106 % H,SO,. V prvé reakéni smycce bylo
pti cirkulaci 180 m’/h reakéni smési odebrano 60 % reakéniho tepla, ve druhé dochlazovaci
smycce pti shodné cirkulaci 40 % reakéniho tepla. Celkova kyselost na vystupu reakéni smési
z mezizasobniku ¢inila 58,0 % H,SO,. Celkem byla dosaZena spotieba 7,59 t/h H,SO, a nasledné
spotfeba 2,63 t/h NH; na neutralizaci reakéni smési. ReakEni smés pred neutralizaci dosahovala
irovné parametru permanganatové spotifeby 2300 mg KMnO,/kg. Pfi analyze surového kapro-
laktamu pfipraveného neutralizaci reak&ni smési byl zjistén celkovy obsah necistot detegovanych
plynovou chromatografii 978 ppm, z toho 896 ppm cyklohexenonu a adipoinu.

Piiklad 2

Bylo pouZito zatizeni dle pfikladu 1, za podminek pfikladu 1 stim, ze davkovani olea bylo
snizeno tak, Ze koncentrace kyseliny sirové v reakéni smési dosahovala 55 %. Spotieba kyseliny
sirové byla snizena na 6,72th a2,336tVh amoniaku na naslednou neutralizaci. Byla
produkovéana reakéni smés charakterizovana permanganatovou spotifebou 4300 mg KMnOu/kg
pii celkovém obsahu neéistot 1992 ppm, z toho 1707 ppm adipoinu a cyklohexanonu.

Ptiklad 3

Bylo pouzito zafizeni obsahujici podle vynalezu dvé sériové zafazené reakini smyCky
s dochlazovaci smyckou. Celkovy nastiik oximu 5,5 t/h s obsahem vody 4 % byl rozdélen tak, ze
do prvniho reak&niho stupné bylo vedeno 4,675 t oximu, tj. 85 % z celkového nastiiku a takové
mnozstvi olea o koncetraci 106 % H,SO,, Zze celkova kyselost na vystupu reakéni smési
z mezizasobniku druhé reakéni smy¢ky dosahovala 55 % H,SO, pfi koncentraci 4,5 % volného
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SO; PFi cirkulaci 180 m*/h reak&ni smési v reakéni a dochlazovaci smy&ce prvého reak&niho
stupné bylo vreakéni smy&ce prvého stupné odvadéno 45 %, v dochlazovaci smycce 40 %
a v reakéni smy&ce druhého stupné 15 % celkového reakéniho tepla. V mezizasobniku prvého
reak&niho stupn& byla dosaZena teplota 105 °C pfi celkové kyselosti 59 % H,SO, a obsahu 7 %
volného SO;. Do druhého reak&niho stupné bylo dévkovano 0,825 t/h oximu, pfi¢emZ ve druhé
reakéni smyéce bylo ve vyrovnavaci nadrzi dosazeno cirkulace 40 m’/h reakéni smési. Spotieba
H,SO,4 byla snizena na 6,72 t/h anasledna spotfeba amoniaku na 2,33 t/h. Reakéni smés
dosahovala parametru permanganatové spotfeby 2200 mg/kg, celkovy obsah nedistot detegova-
telnych plynovou chromatografii v surovém kaproklaktamu, pripraveném neutralizaci reakéni
smési, &inil 1080 ppm pfi obsahu 1031 ppm cyklohexanonu a adipoinu.

PATENTOVE NAROKY

1. Zplsob provadéni Beckmannova presmyku cyklohexanonoximu pii vyrobé kaprolaktamu
v cirkulaéni smy¢ce v prostiedi olea pfi teplotach 70 az 130 °C a acidité presmykové smesi 54 az
61,5 % hmotnostnich H,SO;, vyznaéeny tim, Ze pfesmyk oximu se provadi dvou-
stupiiové ve dvou oddélenych reakénich stupnich tvofenych cirkulaéni smyckou, pficemZ do
prvého reakéniho stupné se privadi 85 az 95 % oximu, vztazeno k celkovému nastfiku oximu
a 100 % celkového nastiiku olea, pficemz hmotnostni pomér kyseliny sirové v prvém reakénim
stupni, vyjadreny celkovou aciditou reakéni smési, vztazeny ke kaprolaktamu, lezi v rozmezi 1,6
az 1,35, do druhého reakéniho stupné se ptivadi reakéni smés z prvého reakéniho stupné, ktera se
pted vstupem do reaktoru misi v poméru 1:1 az 6 sreakéni smési cirkulujici ve druhém
reakénim stupni a 5 az 15 % oximu, vztazeno na celkovy nastfik oximu, pfi¢emz hmotnostni
pomér kyseliny sirové, vyjadfeny celkovou kyselosti reakéni smési ke kaprolaktamu, lezi ve
druhém reak¢nim stupni v rozmezi 1,10 az 1,35.

2. Zpusob podle naroku 1, vyznaéeny tim, Ze pomér cirkulace reakéni smési v prvém
reakénim stupni ku cirkulaci reak¢éni smési ve druhém stupni ¢&ini 1:0,05 az 0,35, pfi¢emz
reakéni smés je z prvého stupné€ pfivddéna do cirkulaéni smycky druhého stupné za odvod
reakéni smési a pred nastfik oximu.

Konec dokumentu
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