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1. Wprowadzenie

Kaprolaktam jest to cykliczny amid kwasu e-aminokapronowego (e-kaprolaktam lub
6-heksanolaktam). Klasyczna metoda otrzymywania kaprolaktamu na skalg przemystowa jest
dwuetapowym procesem, w wyniku ktérego nastgpuje przeksztatcenie cykloheksanonu
w cykliczny amid kwasu e-kapronowego. W niniejszym opracowaniu zawarte zostang podsta-
wowe informacje zwiazane z produkcja kaprolaktamu.

2. Produkcja kaprolaktamu

Produkcja kaprolaktamu moze by¢ realizowana na drodze wielu syntez, z ktorych wigkszos¢
przebiega wieloetapowo 1 niejednokrotnie z tworzeniem duzych ilosci produktow ubocznych.
W tabeli 1 przedstawiono wybrane przemystowe procesy w syntezie kaprolaktamu [1]. Omo-
wienie procesOw zostalo zawarte w dalszej czgsci pracy.

Tabela 1. Niektore przemystowe procesy w syntezie kaprolaktamu [1].

Produkcja (NH,),SO,
Proces (ton/tong produktu) Zalety Wady
Duza ilos¢ instalacji, Duza ilo$¢ (NH,),SO,,
klasyczny 4,5 mozliwos¢ optymalizacji niska konwersja
procesow amoksydacji
Tworzenie niewielkich ilosci Etap klasycznego
BASF/Inventa 1.9 (NH,),SO, w czasie amoksydacji | przegrupowania
HPO 18 W czasie amoksydacji Etap klasycznego
’ nie powstaje (NH,),SO, przegrupowania
PNC 155 Jednoetapowa reakcja Wysoki koszt materiatowy,
’ w kierunku oksymu wysokie zuzycie energii /\

! Magistrant w Zaktadzie Technologii Chemicznej Wydziatu Chemii UMCS (2007).
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W czasie amoksydacji nie powstaje
SNIA 0.0 (NH ),50,, nizsza cena tolu_enu Wysoika cena pahwa
niz cykloheksanu, niszczenie (kraking termiczny)
produktéw ubocznych
HO 0.0 W czasie amoksydacji Wysoka cena
272 ’ nie powstaje (NH,),SO, H,0, i zeolitow

Ogo6lny schemat aktualnie stosowanych procesow w produkcji kaprolaktamu przedstawiono
na ponizszym schemacie (rysunek 1).

Uwodorn ienie
+ H2

Proces PNC (firma Toray)

+ NOCI v
Przegrupowame
Beckmana
Ullemame Oksymowame Zob0|etn|en|e
Proces +0, “+NH,OH TH,S0,
Ashai + NH,
Selektywne
uw°d°mie"‘e Uiratnierie Produkcia NH,OH
+
H ¥ H2O Mo | proces Raschlg a
Katalityczna redukcja NO (proces BASF)
oH Katalityczna redukcja NO; (proces HPO)
Uwodornienie

+ H,

>

Rys. 1. Aktualnie stosowane procesy przy produkcji kaprolaktamu [2].

Polski proces, ktorego produktem jest wysoko jakosciowy, kaprolaktam, obejmuje nastg-
pujace etapy:
e wytwarzanie kwasu siarkowego(VI) 1 oleum,
e otrzymywanie siarczanu(VI) hydroksylaminy,
e oksymowanie cykloheksanonu,
e przegrupowanie Beckmanna,
e neutralizacja produktu przegrupowania,
e ckstrakcja kaprolaktamu z oleju laktamowego 1 roztworu siarczanu amonowego,
e krystalizacj¢ kaprolaktamu z roztworu wodnego,
e destylacje kaprolaktamu,
e wydzielenie siarczanu(VI) amonu w postaci krystalicznej.

Wytwarzanie kwasu siarkowego i oleum:

Surowcem do produkcji kwasu siarkowego jest stata (krystaliczna) lub ciekta siarka. Bogate
doswiadczenia w zakresie wytwarzania H,SO, umozliwiaja rowniez oparcie jego produkcji na
pirytach badz siarce odzyskanej z gazéw technologicznych.

Otrzymywany kwas siarkowy ma nastgpujace wlasciwosci:

e stezenie — 94-99%,

® pozostatosci po prazeniu — maks. 0,03%,

e zawarto$¢ Fe — maks. 0,0002%,

® gestos¢é w temp. 20°C — 1,836 kg/dm’.
Produkowany oleum charakteryzuje si¢:

e stezeniem wolnego SO, — 18-36%,
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® pozostatoscia po prazeniu — maks. 0,05%,
e gestos¢ w temp. 20°C (oleum zawierajace 30% wolnego SO,) — 11,93 kg/dm’.

Otrzymywanie siarczanu hydroksyloaminy
e Siarczan hydroksyloaminy jest wytwarzany przez heterokatalityczne uwodornienie
tlenku azotu.

Proces obejmuje nastgpujace stadia:

e utlenianie amoniaku,

® oczyszczanie kwasu siarkowego,
e redukcje tlenku azotu,

e utylizacj¢ gazow odlotowych.

Utlenianie amoniaku. Gazowy amoniak zmieszany z tlenem i para wodna spala si¢ na siat-
kach platynowo-rodowych. Gazy poreakcyjne, stanowiace mieszaning tlenku azotu 1 pary wod-
nej, najpierw oddaja ciepto w kotle-utylizatorze, gdzie produkuje si¢ par¢ wodna,
a nastgpnie sa schtadzane w odparowalniku kolumny destylacyjnej. Po usunigciu zanieczyszczen
i produktow ubocznych z ochtodzonych par, kieruje si¢ je do wezta redukeji NO.

Redukcja tlenkéw azotu. Mieszanina gazow, sktadajaca si¢ z tlenku azotu 1 wodoru, jest kie-
rowana do wielostopniowych uktadow reakcyjnych. Reakcja przebiega migdzy pecherzykami
gazu 1 kwasem siarkowym (poddawanym wczesniej oczyszczaniu), otrzymuje si¢ roztwor siar-
czanu hydrokyloaminy. Jest on poddawany filtracji w celu oddzielenia katalizatora, ktory wraz
ze $wiezym kwasem siarkowym ponownie kieruje si¢ do uktadu reakcyjnego. Czgs¢ kataliza-
tora wycofuje si¢ okresowo z procesu i przeprowadza jego regeneracje, polegajaca na spaleniu
nosnika weglowego, rozpuszczaniu platyny, oczyszczaniu otrzymanego kwasu chloroplatyno-
wego oraz sporzadzeniu zawiesiny $wiezego katalizatora. Roztwor siarczanu hydroksylaminy,
po neutralizacji wodnym roztworem amoniaku i zat¢zeniu, stanowi surowiec do produkc;ji lak-
tamu. Czg$¢ gazoéw resztkowych z wezta redukeji NO ponownie kieruje si¢ do procesu (recykl),
natomiast resztg wraz z gazami z wezta spalanie NH, poddaje sig niszczeniu przez spalanie.
Ciepto spalania tych gazow jest wykorzystywane do produkcji pary wodne;.

Otrzymywanie oksymu cykloheksanonu

Oksym otrzymuje si¢ w reakcji cykloheksanonu z wodnym roztworem siarczanu hydroksy-
loaminy. Proces przebiega w dwdch stopniach. Do reaktora pierwszego stopnia doprowadza si¢
Swiezy roztwor siarczanu hydroksyloaminy oraz mieszaning cykloheksanonu i oksymu cyklo-
heksanonu. Po rozdzieleniu mieszaniny w zbiorniku rozdzielczym, oksym cykloheksanonu od-
prowadza si¢ do wezta przegrupowania. Roztwor siarczanu amonowego, zawierajacy nie
przereagowany siarczan hydroksyloaminy, kieruje si¢ do drugiego stopnia, do ktérego jest do-
prowadzany cykloheksanon (w tej fazie procesu stosuje si¢ jego nadmiar). Produkty reakcji
z tego stopnia — rozdziela sig, a nastgpnie warstwg organiczng ponownie kieruje si¢ do pierw-
szego stopnia oksymowania, natomiast wodny roztwor siarczanu amonowego przepuszcza si¢
przez kolumng odpedowa w celu odzyskania zawartych w nim zwiazkow organicznych, po czym
wprowadza si¢ go do wezta produkceji siarczanu amonu.

0 NOH
26} + (NH,OH), H,S0, 2moKsydack _ 2© + H,S0, + 2H,0 (1)
H,S0, + 2(NH,)OH — (NH,),SO, + 2H,0 @)

Reakcja cykloheksanonu z hydroksyloaming (w postaci siarczanowej lub fosforanowej) jest
dobrze znang metoda otrzymywania oksymu cykloheksanonu (np. reakcja 8). Produktem ubocz-
nym tej reakcji jest siarczan(VI) amonu, ktdrego powstawanie jest niepozadane zardéwno z eko-
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nomicznego jak 1 ekologicznego punktu widzenia. Dlatego tez opracowano szereg rozwigzan,
ktorych celem jest ograniczenie powstawania (NH,),SO, w czasie amoksydacji. Jednym z nich
jest proces firmy BASF 1 Inventa, w ktorym produktem ubocznym jest siarczan(VI) hydro-
ksyamonowy [1]. Kolejny proces opracowany przez firm¢ BASF to kwasowa oksymacja, w kto-
rej w znacznym stopniu ograniczono powstawanie uciazliwego produktu ubocznego (rysunek

2).
reakcja 2<:>:o +2NO + 3H, — 2<:>:NOH + 2H,0
sumaryczna

etap/  2NO + 3H,+ 2(NH)HSO, —5=> 2(NH:OH)(NH,)SO,

Pt/C

etap Il <:>:o + (NH;OH)( NH4)SO4—><:>:NOH + H,O + (NHy)HSO,

Rys. 2. Proces kwasowej oksymacji [1].

Firma DSM opracowata proces HPO (hydroxyloamine-phosphate-oxime - hydroksyloamina-
fosforan—oksym), w ktorym produktem ubocznym jest azotan(V) amonu (rysunek 3).

reakcja <:>: O + HNO, + 3H, —— <:>:NOH +3H,0
sumaryczna

etap | NH,NO, + 2H,PO, + 3H, —Bac ™ [NH,OH]" [H,PO,]” + NH,H,PQ, + 2H,0

etap I [NH,OHJ'[H,PO,]" + <:>:o — O: NOH: + H,PO, + H,0

etap i1l NHH,PO, + HNO, ——= H,PO, + NH,NO,

Rys. 3. Proces HPO [1].

Kolejnym rozwiazaniem jest proces PNC (photonitrosation - fotonitrozowanie) firmy Toray
(rysunek 4).

etap | 2H,S0O, + NO + NO, 2NOHSOQ, + H,0

etap I NOHSQO, + HCI = NOCI| + H,SO,

etap Il O + NOCI + HCI —1-— <:>:NOH -2HCI

Rys. 4. Schemat procesu PNC [1].

Firma DuPont opracowata proces Nixan (rysunek 5), ktory stosowata w latach 60-tych XX

wieku.
+H
+HNO ), ———— 2 =
O STIHO Q 2 [katalizator] <:>:NOH +HO

Rys. 5. Proces Nixan firmy DuPont [1].

Ze wzgledu na rosnace koszty usuwania (NH,), SO, wiele firm poszukiwato nowych mozli-
wosci w produkcji kaprolaktamu. Jednym z rozwiazan jest produkcja kaprolaktamu z pominig-
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ciem oksymu jako produktu posredniego. Takie procesy zostaty opracowane przez firmy: Snia,

UCC (Union Carbide Co.), TechniChem 1 BP. (rysunki 6-8) [1]

160-170°C/0,8-1,0 MPa
etap! 2 CH3 + 30, T" 2 COOH + ZHZO
170°C/1,0-1,7 MPa
tap Il QCOOH L 3H, —ppdie] QCOOH

0

etap NI QCOOH + NOHSO, — G ( /NH + H,80, + CO,

Rys. 6. Schemat procesu Snia Viscosa [1].

W procesie Snia Viscosa toluen w fazie cieklej ulega konwersji do kwasu benzoesowego,
ktory po uwodornieniu przechodzi w kwas cykloheksanowy, a w etapie koncowym powstaje
kaprolaktam (rysunek 6).

W procesie UCC cykloheksanon utleniany jest kwasem nadoctowym (rysunek 7).

0
+ NH =
<:>:o + Hy0,/AcOH CH2)5 ( _HS (CI—%/ [\E

Rys. 7. Schemat procesu UCC [1].

Procesem, w ktorym nie wystgpuja zadne produkty uboczne jest proces TechniChem. Cy-
kloheksanon ulega konwersji do octanu cykloheksenu w obecno$ci mieszaniny ketenu
1 bezwodnika octowego. Kolejne etapy procesu przedstawiono na rysunku 8.

0

0 o o

Ac,0
+ HC=C=0 2% %» Cﬁ—wo2 + CHCOOH
3
o COOH COOH 7
—2 — 2 . B CH2)5
NH, CH,NO, Ni CH,NH, O NH

.
Rys. 8. Schemat procesu TechniChem [1].

Glowna wada tego procesu jest wysoka cena ketenu. Ostatni z proceséw, w ktorym produk-
cja kaprolaktamu przebiega z pominigciem produktu posredniego (oksymu) jest proces zapro-
ponowany przez BP (rysunek 9). Podobnego opracowania dokonaty firmy Degussa, Inventa
1 Toa Gosei. Ze wzgledu na dominujaca rolg w procesie rynkowych cen nadtlenku wodoru pro-
ces ten nie zostal wprowadzony do praktyki przemystowe;.
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0
H
NH, LiX
_ Hzo O_O e NH + O

Rys. 9. Schemat procesu BP nadtlenku 1,1-dihydrooksydicykloheksylowego [1].

Przegrupowanie Beckmanna

Przegrupowanie oksymu cykloheksanonu do estru kaprolaktamu jest prowadzone
w reaktorze z zewngtrznym obiegiem wymuszonym, w srodowisku oleum. Powstale ciepto reak-
cji jest odbierane w chlodnicy wodnej, zabudowanej w obiegu.

Wytworzony ester kaprolaktamu poddaje si¢ dodatkowej obrébcee, a nastgpnie — po ochtod-
zeniu — kieruje si¢ go do procesu neutralizacji.

NOH

H
N O
przegrupowanie Beckmana > (3)
oleum

Neutralizacja produktu przegrupowania

Surowy laktam, zwany olejem laktamowym, otrzymuje si¢ w wyniku neutralizacji produktu
przegrupowania Beckmanna za pomoca wody amoniakalnej. W tym celu doprowadza sig¢ do
reagenty do reaktora, w ktérym utrzymuje si¢ state pH przez recyrkulacjg przeptywu wody amo-
niakalnej. Ciepto wydzielajace si¢ w wyniku reakcji neutralizacji jest odbierane w zewngtrzne;j
chtodnicy obiegowej. W wyniku separacji mieszaniny poreakcyjnej oddziela si¢ olej laktamowy
od roztworu siarczanu amonowego. Rozdzielone produkty neutralizacji sa nastgpnie oczysz-
czone metoda ekstrakcji.

Ekstrakcja kaprolaktamu z oleju laktamowego i roztworu siarczanu amonowego

Ekstrakcje¢ kaprolaktamu z oleju laktamowego 1 innych strumieni zawierajacych kaprolaktam
prowadzi si¢ w kolumnie ekstrakcyjnej za pomoca toluenu. Ekstrakt zawierajacy kaprolaktam
kieruje si¢ do kolumny destylacyjnej, natomiast rafinat — po dodatkowej operacji majacej na
celu zmniejszenie w nim zawarto$ci kaprolaktamu, siarczanu amonowego 1 toluenu — odpro-
wadza si¢ do kanalizacji.

Ekstrakcje¢ kaprolaktamu z roztworu siarczanu anonowego prowadzi si¢ w osobnej kolumnie
ekstrakcyjnej, rowniez za pomoca toluenu. Ekstrakt, bedacy roztworem kaprolaktamu w tolu-
enie, kieruje si¢ do wezta ekstrakcji kaprolaktamu z oleju laktamowego, natomiast rafinat — roz-
twor siarczanu amonowego przesyta si¢ do dalszego przerobu w wezle produkeji siarczanu
amonowego.

Rozpuszczalnik wydzielony w wyniku destylacji ekstraktu jest ponownie uzywany
W procesie, natomiast ciecz wyczerpana (zatgzony wodny roztwor kaprolaktamu) kieruje si¢ do
wezla oczyszczania przez krystalizacje.

Krystalizacja kaprolaktamu
Kaprolaktam surowy, wstepnie oczyszczony w procesie ekstrakcji, poddaje si¢ dalszemu
oczyszczaniu przez krystalizacje z wodnego roztworu. Przeprowadza si¢ ja w krystalizatorach
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pracujacych pod zmniejszonym cisnieniem, w uktadzie dwustopniowym z wymuszonym obie-
giem. Na skutek odparowania czeg$ci wody nastepuje zatezenie i schtodzenie roztworu oraz wy-
krystalizowanie kaprolaktamu. Zawiesina ciala statego w wodzie jest poddawana wirowaniu.
Wydzielone na wirowkach krysztaty kaprolaktamu kieruje si¢ do procesu destylacji. Lugi
macierzyste z wirdwek sa oczyszczane 1 ponownie kierowane do procesu krystalizacji.

Destylacja kaprolaktamu

Stopiony kaprolaktam pochodzacy z wezta krystalizacji jest poddawany koncowemu oczysz-
czaniu metoda trdjstopniowej destylacji w wyparkach filmowych. Proces prowadzi si¢ w obec-
nosci wodorotlenku sodowego, pod zmniejszonym cisnieniem, zapewniajac mozliwie najnizsza
temperaturg oraz krotki czas przebywania kaprolaktamu w wyparce. Destylat bedacy konco-
wym produktem procesu jest — po wykropleniu — kierowany do magazynu. Pozostatos¢
z destylacji ponownie wprowadza si¢ do wezta syntezy kaprolaktamu. Produkt koncowy moze
by¢ dostarczony odbiorcom w formie cieklej lub krystaliczne;.

Wydzielanie siarczanu amonowego w postaci krystalicznej

Zmieszane roztwory siarczanu amonowego pochodzace z weztow oksymowania
1 neutralizacji poddaje si¢ zat¢zaniu 1 krystalizacji w trdjstopniowym uktadzie wyparnym ogrze-
wanym parg wodna o cisnieniu 0,25 MPa. Otrzymana zawiesina jest nastgpnie odwirowywana
w celu oddzielenia krysztatow siarczanu amonowego od tugdw macierzystych. Krysztaty suszy
si¢ 1 w postaci gotowego produktu wysyta do odbiorcow, a tugi pokrystaliczne ponownie kie-
ruje si¢ do procesu. Zanieczyszczenie organiczne gromadzace si¢ w uktadzie tugdw macierzy-
stych sa z niego usuwane w postaci umozliwiajacej ich zniszczenie [3].

2.1. Metoda ,,fenolowa”

W metodzie tej cykloheksanon otrzymuje si¢ poprzez uwodornienie pier§cienia aromatycz-
nego fenolu do cylkoheksanolu (rysunek 10), a nastepnie cylkoheksanol poddaje si¢ odwodor-
nieniu do cykoheksanonu.

OH OH

SRS

Rys. 10. Uwodornienie fenolu do cykloheksanolu [4].

Reakcja te przebiega dwuetapowo. W pierwszym etapie uwodornienia benzenu do cyklohe-
ksanolu reakcja przebiega na katalizatorze niklowym, w temperaturze 160°C 1 przy ci$nieniu
1,5 MPa (rysunek 11) [1]. W drugim etapie cykloheksanol ulega katalitycznemu odwodornie-
niu do cykloheksanonu w temperaturze 400-450°C przy konwersji ok. 90%
1 selektywnosci 95%.

o +2H, N %
N/ OH Pd] >
+3H, C><H H,

[Ni]

Rys. 11. Synteza cykloheksanonu z fenolu [1].

403




C

Janusz RYCZKOWSKI, Pawet JACYNA

Zastosowanie katalizatorow palladowych (np. Pd-CaO/Al O,) umozliwia selektywne, jed-
noetapowe uwodornienie fenolu do cykloheksanonu. Warunki tego procesu sa nastepujace: tem-
peratura 140-170°C, ci$nienie 0,1-0,2 MPa. Selektywnos¢ selektywnego uwodornienia wynosi
powyzej 95%.

Uproszczony schemat technologiczny instalacji uwodornienia fenolu przedstawia rysunku
12. W przemystowej realizacji tego rodzaju uwodornienia jest nicodzowne prowadzenie naste-
pujacych pigciu procesow podstawowych:

e sprezania wodoru i1 cyrkulujacego gazu wodorowego,

® nasycanie wodoru parami zwiazku organicznego, ktory ma by¢ uwodorniany,

® wstgpnego ogrzewania mieszaniny kierowanej do reaktora,

e chlodzenia mieszaniny poreakcyjnej w celu skroplenia surowego produktu
koncowego,

e dwustopniowego oddzielania tego produktu od wodoru i gazowych produktéw
reakcji ubocznych.

Para
0,35 MPa
5
H, + CH,
i (gaz opalowy)
3 4 G
Fenol
- Para
$ Para _1
( 1 s =

AN A‘: I

e | I N |

Wodor N |

12

=== Qgrzewane parg
rurociggi do przetlaczania
ciekfego fenolu
— — — cyrkulujgcy gaz wodorowy Surowy
cykloheksanol

Rys. 12. Uproszczony schemat instalacji uwodornienia fenolu do cykloheksanolu: 1 - zbiornik fenolu
Z Wezownica grzewcza, 2 - odparowywacz-saturator z nasadka z ceramicznych pierscieni Ras-
chiga w gornej czesci, 3 - podgrzewacz parowy, 4 - rurowy reaktor uwodornienia, 5 - zbiornik
para-kondensat, 6 - wymiennik ciepta, 7 - chtodnice, 8 - separator wysokiego ci$nienia, 9 - zawor
rozprezajacy, 10 - separator niskiego cisnienia, 11 - zbiornik surowego cykloheksanolu, 12 -
sprezarka $wiezego wodoru, 13 - oddzielacz oleju, 14 - zbiornik posredni (mieszalnik wodoru)

[4].

Drugi z wymienionych proceséw podstawowych realizuje si¢ w ci$nieniowym aparacie 2
odgrywajacym rolg odparowywacza fenolu i jednocze$nie saturatora. Do aparatu tego wprowa-
dza sig ciekly fenol tloczony pompa wysokoci$nieniowa ze zbiornika /. Parowe ogrzewanie
tego zbiornika (oraz rurociagdw) zapobiega wykrystalizowaniu fenolu nastgpujacemu juz
w 40°C.

Do odparowywacza-saturatora 2 tloczy si¢ przez betkotke mieszaning §wiezego wodoru oraz
cyrkulujacego gazu wodorowego. Mieszanina ta doplywa ze zbiornika /4 przez wymiennik
ciepta 6, w ktorym jest ogrzewana strumieniem produktéw rekcji opuszczajacym reaktor 4.
Swiezy wodor jest sprezany do ci$nienie 1-2 MPa sprezarka 12, a cyrkulujacy gaz wodorowy
za pomoca sprezarki 75.
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Praca aparatu 2 ma kluczowe znaczenie dla nalezytej pracy catej instalacji. Poziom ciektego
fenolu 1 temperature w tym aparacie (ok. 120°C) reguluje si¢ automatycznie, tak, aby miesza-
nina par fenolu i wodoru odbierana z jego gornej czgsci miata optymalny sktad, a zwtaszcza by
nadmiar wodoru byt ok. dziesigciokrotny w stosunku do jego objetosci zuzywanej w reakcji
uwodorniania. Mieszaning ta kieruje si¢ przez podgrzewacz 3 do rur z katalizatorem w reakto-
rze 4. Wydzielajace si¢ ciepto reakcji odbiera si¢ za pomoca wrzacego kondensatu wodnego, cyr-
kulujacego w przestrzeni, miedzyrurkowej reaktora. Wytworzona parg 0,35 MPa odprowadza si¢
do zbiornika 5. Uzyskiwany stopien przereagowania fenolu przekracza 90%.

Gazy poreakcyjne chtodzi si¢ w wymienniku 3 (podgrzewanie wodoru) i chtodnicy 7. Wy-
kroplony produkt oddziela si¢ nastgpnie od gazu wodorowego w wysokocisnieniowym separa-
torze &, po czym rozpreza si¢ go na zaworze 9 do cisnienia blisko atmosferycznego panujacego
w separatorze /(). Surowy cykloheksanol gromadzi si¢ w zbiorniku 7/, z ktorego tloczy sig go
do nie uwidocznionych na schemacie kolumn rektyfikacyjnych. W kolumnach tych oddziela si¢
nie przereagowany fenol (zawracany do procesu) oraz tworzace si¢ ubocznie cykloheksan i cy-
kloheksen. W surowym cykloheksanolu zawarty jest rowniez tworzacy si¢ ubocznie cyklohe-
ksanon. Jego usuwanie nie jest jednak konieczne.

430-450°C T
8
P m—
4 Do komina / /‘Za l \
4 5 6 7 1 ¢
e e —\/ 2 ] M Gaz
] £ g Powietrze
1
l 1

Para

Surowy
cykloheksanon

Cykloheksanol

Rys. 13. Uproszczony schemat instalacji odwodornienia cykloheksanolu do cykloheksanonu: 1 - pompa,
2 - filtr, 3 - podgrzewacz parowy, 4, 5 i 6 - odparowalniki-przegrzewacze, 7 - reaktor rurowy
ogrzewany gazami spalinowymi, 8 - komora spalania, 9 - dmuchawa powietrza, 10 - chtodnica
wodna, 11 - separator [4].

Otrzymany cykloheksanol tloczy si¢ przez podgrzewacz 3 (rysunek 13), nastgpnie przez uktad
trzech odparowywaczy-przegrzewaczy (4,5,6), w ktorych jego pary przegrzewaja si¢ do ok.
450°C dzigki cieptu gazu spalinowych opuszczajacych przestrzen migdzyrurowa rektora 7.

Pary te przeptywaja nastgpnie przez rury reaktora wypetnione katalizatorem (miedz, tlenek
cynku, ksztattki blaszane z ocynkowanego zelaza). Endotermiczna, wysokotemperaturowa reak-
cja odwodornienia przebiega dzigki przeponowemu, wspotpradowemu ogrzewaniu rurek ga-
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zami spalinowymi majacymi temperaturg ok. 600°C. Obnizenie temperatury gazow spalino-
wych z ok. 1000°C (przy palniku) do 600°C osiaga sig, stosujac odpowiednia krotnos¢ cyrkula-
cji gazow spalinowych (dmuchawa 9) [4].

2.2. Metoda ,,benzenowa”
Glownymi procesami sktadajacymi si¢ na cykl produkcji sa (rysunek 14) [1]:
e uwodornienie benzenu do cykloheksanu,
e utlenianie cykloheksanu do mieszaniny cykloheksanolu-cykloheksanonu,
e odwodornienie cykloheksanolu do tzw. cykloheksanonu surowego,
e destylacja mieszaniny cykloheksanon- cykloheksanol i cykloheksanonu surowego.

+3H < ; utlenianie

Rys. 14. Synteza cykloheksanonu z benzenu [1].

Pierwszym procesem w ciagu technologicznym i ciagu technologicznym jest uwodornienie
benzenu do cykloheksanu. Na §wiecie stosuje sig kilka sposobow jego realizacji, rézniacym sig
rodzajem uzytego katalizatora, parametrami technologicznymi (ci$nieniem, temperatura
1 jednostkowe obciazenie katalizatora), a takze rozwiazaniami aparaturowymi. Proces prowadzi
si¢ w fazie gazowej badz ciektej. Glowne procesy technologiczne uwodornienia benzenu do cy-
kloheksanu stosowane na $§wiecie zostaty opisane w rozdziale 4 1 5 niniejszej pracy. Uzyskany
cykloheksan poddaje si¢ utlenianiu tlenem z powietrza lub gazami zawierajacymi tlen czastecz-
kowy, w temperaturze 150—170°C, pod ci$nieniem 0,9 — 1,2 MPa.

W procesie utleniania cykloheksanu najczg$ciej stosowany katalizator sa sole kobaltu (na-
fteniany lub stearyniany) rozpuszczalne w cykloheksanie. W procesie tym oprocz gtownych
produktow, jakimi sa cykloheksanol 1 cykloheksanon, powstaje wiele produktow ubocznych,
takich jak: kwasy jednokarboksylowe, hydroksykwasy, kwasy dwukarboksylowe i ich estry oraz
inne zwiazki o wyzszym stopniu utleniania niz pozadane produkty. [lo$¢ produktéw ubocznych
w stosunku do ilosci produktow glownych szybko ro$nie wraz ze zwigkszeniem stopnia prze-
reagowania cykloheksanonu, dlatego tez utrzymuje si¢ stosunkowo maty stopien przereagowa-
nia (5-6%). W skali przemystowej proces utleniania cykloheksanu jest realizowany w systemie
kaskady, na ogot sktadajacej si¢ z trzech szeregowo polaczonych reaktoréw, badz w reaktorze
komorowym. Opuszczajacy uktad produkt reakcji poddaje sig obrébee z uzyciem wodnego roz-
tworu  wodorotlenku  sodowego, a nastgpnie  oddestylowuje  cykloheksan.
W nastgpnej operacji od wodnego roztworu soli sodowych ubocznych produktow reakcji utle-
niania cykloheksanu oddziela si¢ mieszaning zawierajaca jako gtowne sktadniki cykloheksanol
1 cykloheksanon. Roztwor soli sodowych zwiazkow organicznych poddaje si¢ spalaniu w pie-
cach o specjalnej konstrukeji.

Mieszaning cyklohesanolu i cykloheksanonu poddaje si¢ rektyfikacji. Wydzielony cyklohe-
ksanon kieruje si¢ do wezta oksymacji (do produkceji kaprolaktamu), a cykloheksanol poddaje
si¢ katalitycznemu odwodornieniu do cykloheksanonu. Produkty odwodornienia sa rektyfiko-
wane razem z mieszaning cyklofeksanolu i cykloheksanonu, uzyskiwana w procesie utleniania
cykloheksanu.

Odwodornienie cykloheksanolu do cykloheksanonu prowadzi si¢ z zastosowaniem réznych
katalizatorow, najczgsciej zawierajacych tlenki miedzi i chromu, a takze w obecnosci kataliza-
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torow zawierajacych zelazo i1 cynk, w temperaturze 250-420°C, pod cisnieniem zblizonym do
atmosferycznego [5].

Schemat etapéw posrednich stosowanych przy produkcji kaprolaktamu, w ktorych wyko-
rzystane sg procesy BASF i Raschiga do produkcji hydroksyloaminy, przedstawiono na rysunku

| 0

—l l (selektywnosc %)
Uwodornienie

powietrze O
! (~100%)

A

Utlenienie produkty
L uboczne
Cron (o &9
80%)

Odwodornleme

wor s, | (Oro Loon
A

9%)
Oksymacja
H,SO; NH; \_>(NH42304
!l @ (~100%)

Przegrupowanie Beckmanna
\—’ (NH,);S0,

NH
e (0]
(99%)

Rys. 15. Schemat powszechnie stosowanych proceséw przy produkcji kaprolaktamu [6].

Warto wspomnie¢ o nowym procesie firmy Asahi Kasei, ktora zaproponowata produkcje cy-
kloheksanolu na drodze selektywnego uwodornienia benzenu (rysunek 16) [1]

czesciowe uwodomienie uwodnienie

+2H, _ +H,.0 7 \—OH
Ru § H-ZSM-5
i \\/
i /\
L e e e produkt uboczny
S

Rys. 16. Proces Asahi Kasei [1].

2.3. Technologia otrzymywania kaprolaktamu firmy EniChem

Wioska firma EniChem uruchomita instalacj¢ pilotowa w celu wyprébowania nowego
usprawnionego procesu otrzymywania kaprolaktamu (rysunek 17). Rozni si¢ on od procesow
konwencjonalnych mniejsza liczba etapow, a ilosci ubocznego produktu, jakim jest siarczan
amonu sa o dwie trzecie mniejsze. Nowa technologia jest takze czystsza i bardziej ekonomiczna,
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gdyz nie prowadzi do emisji tlenkow azotu. W procesie tym nie stosuje si¢ hydroksyloaminy.
Nowy proces otrzymywania oksymu cykloheksanonu polega na bezposredniej reakcji cyklohe-
ksanonu z amoniakiem 1 nadtlenkiem wodoru w obecnosci katalizatora tytanowo-krzemiano-
wego (TS-1; jest to nowy typ zeolitu o budowie podobnej do ZSM-5, w ktérym czes¢ atomow
Si zastapiono atomami Ti) [7]. Reakcja przebiega w fazie ciektej, w temperaturze ponizej 100°C
1 pod normalnym ci$nieniem.

katalizator

+
cykloheksanon—» REAKCJA
AMOKSYDOWANIA

.
NH. —|PRZEGRUPOWANIE
oleur —s  oksymu [ (NHSO,

NH; HYO,
+ +

surowy kaprolaktam (~90%)

Rys. 17. Schemat produkcji kaprolaktamu firmy EniChem [8§].

Wydajno$¢ tego procesu zwanego tez amoksymowaniem przekracza 99% w przeliczeniu na
cykloheksan 1 92% w przeliczeniu na nadtlenek wodoru. Koszty techniczne otrzymywania
oksymu cykloheksanonu ta metoda sa o ok. 20% mniejsze (w wypadku produkcji H,O, na mie;j-
scu). Nowy proces moze by¢ prowadzony w konwencjonalnych instalacjach przeznaczonych
do produkcji kaprolaktamu. Zaktada sig, ze nowa technologia umozliwi powigkszenie skali pro-
dukcji o 15 tys. ton na rok (do 145 t/rok) oraz przyczyni si¢ do obnizenia technicznych kosztow
wytwarzania kaprolaktamu o 15%. Szacuje sig, ze technologia ta moze by¢ zastosowana w 90%
wszystkich konwencjonalnych instalacji przeznaczonych do produkcji kaprolaktamu [8].

Na rysunku 18 przedstawiono schemat, na ktorym poréwnano produkcje¢ oksymu cyklohe-
ksanonu wedtug proceséw BASF 1 EniChem.

Proces powszechnie stosowany Proces amoksymowania

(BASF) : (EniChem)
>(NH,,S0, |
0 NOH | 0 NOH
|
ij —» Oksymacijal» é i é» Oksymacijal» ij
7 ' 7Y 7y
NH, ——> |
|
(NH,0H),SO, | e
H, — | T
H,S0, —— i powietrze > NH,
NO :
| H,
O,—> !
NH !

3 [
Rys. 18. Porownanie produkcji oksymu cykloheksanonu w procesie BASF i EniChem [6].

2.4. Technologie otrzymywania kaprolaktamu w oparciu o butadien
Firma DSM wspdlnie z Shell Chemicals zaproponowata proces wytwarzania kaprolaktamu
opartym na butadienie jako surowcu wyjsciowym (rysunek 19a) [9].
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CH,NH,
CHNH,

Heksametylenomamma
HQO
H2NH HO NH

Nltryl kwasu adypinowego

Butadlen

Co,cH, H

—)
CH OH C

karbonylaqa hydroformylowan:e

Kaprolaktam

cykllzao;

CHO R CH,NH,
redukeyjne aminowanie

Rys. 19. Schemat produkcji kaprolaktamu z butadienu: a) proces Altam firmy DSM, b) proces firmy

Rhodia i BASF [9].

Proces obejmuje cztery etapy. Dwa pierwsze obejmuja karbonylowanie i hydroformylowa-
nie butadienu tlenkiem wegla. Nastgpny etap to aminowanie redukcyjne amoniakiem, po czym
nastepuje cyklizacja do kaprolaktamu. Zdaniem DSM, proces wytwarzania kaprolaktamu jest
0 30% tanszy pod wzgledem inwestycyjnym i eksploatacyjnym od starszej, konwencjonalne;j
technologii jego otrzymywania, a takze eliminuje problem zbytu produktu ubocznego, jakim
jest siarczan amonu [9]. Budowa instalacji w oparciu o proponowany proces jest optacalna

v [

1 l (selektywnosc %)
Selektywne uwodornienie

)

| (75%)
Uwodnienie

QOH (99%)

Odwodornienie

|—)H
NHs HD, ()0 (99%)

Y

Amoksymowanie

I_) Hzo
O:NOH (98%)
Y

Przegrupowanie Beckmanna

NH
):o (>96%)

Rys. 20. Schemat produkcji kaprolaktamu z etapem
przegrupowania Beckmanna w fazie
gazowej [6].

w regionach gdzie jest nadmiar butadienu
1 jednoczesnie jest duzy popyt na nylon [10].

Nowa metod¢ wytwarzania kaprolaktamu
(razem z heksylenodiaming) z butadienu opra-
cowaty tez firmy Rhodia i BASF (rysunek
19b) [9].

2.5. Technologia otrzymywania
kaprolaktamu firmy
Sumitomo Chemical
Japonska firma Sumitomo Chemical opra-
cowala proces przegrupowania Beckmanna
w fazie gazowej [2]. Wykorzystujac doswiad-
czenia oraz opracowania wiloskiej firmy Eni-
Chem (amoksymowanie, zastosowanie zeo-
litowego katalizatora TS-1) wprowadzita
w 2003 r. do praktyki przemystowej produkce
kaprolaktamu, w ktorej potaczone zostaty pro-
cesy amoksymowania i przegrupowania Bec-
kmana w fazie gazowej (rysunek 20)
[2,6,11-13].

Opracowany przez firmg¢ Sumitomo proces
przegrupowania Beckmanna w fazie gazowe;j
przedstawiono na rysunku 21.

C

409




C

Janusz RYCZKOWSKI, Pawet JACYNA

Oksym L Przegrupowanie QOdzysk i i
ie [P > | Oczyszczanie aprolaktam
cykloheksanonu Dedpanowanls Beckmanna metanolu ¥ 4

Rys. 21. Schemat blokowy przegrupowania Beckmanna w fazie gazowe;j [6].

Oksym cykloheksanonu jest odparowywany 1 wysycany parami metanolu, a nastepnie kie-
rowany do reaktora w ktorym znajduje si¢ zeolit typu MFI (o wysokiej zawartosci krzemu).
Temperatura reakcji miesci si¢ w granicy 350-400°C, a cisnienie jest bliskie atmosferycznemu.
W dalszej kolejnosci gazowe produkty z reaktora sa schtadzane (pary metanolu sa zawracane do
reaktora). Produkty pochodzace z przegrupowania Beckmanna sa oczyszczane celem wydzie-
lenia zasadniczego produktu jakim jest kaprolaktam. Stosowany katalizator ulega stopniowe]
dezaktywacji depozytem weglowym i dlatego tez okresowo jest regenerowany (strumieniem
powietrza w podwyzszonej temperaturze).

2.6. Inne procesy w produkcji kaprolaktamu

Sattler 1 wspotpracownicy [14] zaproponowali koncepcje oraz oceng ekonomiczng produk-
cji kaprolaktamu na drodze fotochemicznej. Stwierdzili, ze synteza fotochemiczna jest bardzie;
selektywna w stosunku do klasycznej syntezy termochemicznej 1 charakteryzuje si¢ mniejsza
ilo$cia etapow w produkcji kaprolaktamu (rysunek 22).

H OH Q
C =10-12%
— D
S = 80-85% S ~100%
destylacja

OH

7

N

| c=o0% ] 1
S = 95%
destylacja

C - konwersja
+ NOCI S - selektywnosd

- HCl S = 86%

Rys. 22. Porownanie selektywnos$ci w syntezie oksymu cykloheksanonu na drodze termochemicznej i fo-
tochemicznej [14].

Reakcja fotochemiczna przebiega przy udziale promieniowania z zakresu 345-640 nm.
Na rysunku 23 przedstawiono proponowany schemat instalacji do produkcji kaprolaktamu me-
toda fotochemiczna.

Na rysunku 24 przedstawiono og6lny schemat wytwarzania kaprolaktamu z wykorzystaniem
réznych surowcow [15].

W Polsce kaprolaktam produkowany jest dwoma metodami:
metoda ,,fenolowa”,
metoda ,,benzenowq”.

Metody te r6znig si¢ miedzy soba technologia otrzymywania cykloheksanonu. W metodzie
,fenolowej” fenol uwodornia si¢ do cykloheksanolu a nast¢pnie, odwodarnia do cykloheksa-
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nonu surowego. W przypadku metody ,,benzenowe;j”, benzen poddaje si¢ uwodornieniu do cyl-
koheksanu, ktory nastgpnie poddaje si¢ utlenianiu do bezwodnej mieszaniny cykloheksanon-
cykloheksanol. W obu przypadkach produkty reakcji poddaje si¢ destylacji prézniowej, w celu

wydzielenia cykloheksanonu.

Oleum
Cykl o e - 1
d 1
i i
! 1 Przegrupowanie . .
! 1 Beckmana Zobojetnianie Regeneracja
: :
1
: i Kaprolaktam
'
H i
1 1
1 '
1 Fotoreakior '
'
H ' Zanieczyszozenia
1 1
H Separator ]
1 '
1 1
L ! Chlorocykloheksan
:
Wylwarzanie NOCI -1
\J
Powietrze
Amoniak Siarczan amonu

L __ .} Obszar, w kidrym procesy zachodzq periodycznie Q Zbiornik

Rys. 23. Diagram blokowy instalacji przemystowej do produkcji kaprolaktamu z wykorzystaniem ener-

gii stonecznej [14].

Siarka H,S0y HaPO4
Powietize NHy l CO, NH; J H, NH, l Hy
g 14| A i o ¥ 1 l
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Propyl Kumen H Fenol g Raschi 0,3 K -5—3 Hydrok:
| e 3 Wedeorkts | - redukcja NO | 8 oksym (HPO)
(BASF) (DSM)
| Hydroksyloamina
Hy
|_) I Oleum i
Cyklohek n l l
Przegrupowanie -
Oksymacia | Backmanna - Qczyszezanie
Cykloh i neutralizacja kaprolaktamu
Hp— Cykloheksanon
NH, EA
Pawietize (NSO L]
_ (v
Qo (o]e]
do oksymu+HCI (_I_
Chlorek nitrozylu
(NoC) [e—HCI
NHy—) Kwas _]—)
0y i i
Db nitrozylosiarkowy (V)
€O, NHy
Kwas Hy—3Kwas cy Pizegrupowanie
Powietrze —3{ benzoesowy karboksylowy i neutralizacja

Rys. 24. Zintegrowany schemat wytwarzania kaprolaktamu z réznych zrédet [15].

Do zalet polskiego procesu wytwarzania kaprolaktamu mozna zaliczy¢:
e matle zuzycie surowcow, materiatdw pomocniczych i1 czynnikéw energetycznych,
e niezawodnos¢ 1 stabilnos¢ ruchowa oraz bezpieczenstwo pracy poszczegdlnych

weztow technologicznych,
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e realizacje procesu, we wszystkich jego stadiach, w jednostkach o zdolnosci
produkcyjnej do 80 tys. Mg/r. w uktadzie jednociagowym,

® ograniczenie do minimum zrzutu Sciekow oraz emisji szkodliwych gazow
odlotowych,

e mozliwos¢ zastosowania w procesie kwasu siarkowego o jakos$ci uzyskiwane;j
w typowych jednostkach produkcyjnych,

e dodatkowa produkcj¢ kwasu azotowego technicznego w wezle produkcji siarczanu
hydroksyloaminy oraz efektywne niszczenie gazéw odlotowych w tym wezle,

@ jakos$¢ kaprolaktamu odpowiada najwyzszym §wiatowym standardom
jakosciowym [16].

Kaprolaktam stosowany jest do produkcji tworzywa poliamidu-6 (PA6). Poliamidy sa grupa
zwiazkdéw wielkoczasteczkowych, w ktorych wystepuja powtarzajace sig¢ wigzania peptydowe
-CO-NH-. Stanowia one niezwykle wazna grupg polimerow widknotworczych.

Kaprolaktam wykorzystywany jest do produkcji przedzy tekstylnej i1 technicznej (stroje
ptywackie, ubrania sportowe, zytki wedkarskie, rajstopy, guziki, dywany, wykladziny
podlogowe, namioty, torby, plecaki, parasolki, tkaniny dekoracyjne) oraz zywice, ktore maja
zastosowanie w przemysle motoryzacyjnym, elektrycznym i elektronicznym (r6znego rodzaju
plastikowe czgs$ci samochodowe, zbiorniki na olej, skrzynki bezpiecznikowe, konektory
do przewoddw elektrycznych, pokrywy zawordw, nadkola 1 paski rozrzadu, opony obudowy
przetacznikéw, wtyczek oprawek zarowek, obudowy silnikow elektrycznych). Kaprolaktam sto-
suje si¢ takze do formowania 1 pokrywania powierzchni (foliowanie, farby, lakiery),
do produkc;ji ostonek do wyrobow spozywczych, opakowan spozywczych odpornych na wyso-
kie temperatury, opakowan dla produktow medycznych, kamizelek kuloodpornych, sieci ry-
backich, sztucznych kosci i §ciggien [17].
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