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PROCEDE DE DISTILLATION D'AMMONIAC

La présente invention concerne un procédé perfectionné de distillation
d'ammoniac a partir d'un mélange, plus particuliérement d'un mélange issu de la réaction
entre un aminonitrile et I'eau (réaction aussi appelée hydrolyse cyclisante).

Lors de I'hydrolyse cyclisante d'un aminonitrile pour former un lactame, ily a
également formation d'une molécule d'ammoniac par molécule de lactame.

En fin de réaction, le mélange réactionnel contient donc au moins le lactame
produit, I'eau en excés et I'ammoniac.

I peut contenir des quantités moindres d'aminonitrile n'ayant pas.réagi ou
d'éventuels sous-produits de la réaction.

Il peut également comporter un solvant éventuellement mis en oeuvre dans la
réaction d'hydrolyse cyclisante.

Pour la description des différents procédés de préparation de lactame par
hydrolyse cyclisante d'un aminonitrile, on peut se référer par exemple au brevet
EP-A-0 659 741 ou a la demande internationale de brevet WO-A-96/22974 ou encore
aux demandes internationales de brevets WO-A-95/14664 et 95/14665. -

L'hydrolyse cyclisante peut étre réalisée en phase vapeur ou en phase liquide."
Le procédé de l'invention peut s'appliquer aux mélanges issus de I'un ou l'autre de ces
modes de préparation. ' .

Parmi les solutions issues de I'hydrolyse cyclisante d'aminonitrile en lactame,
celles qui correspondent a la préparation du caprolactame a partir d'amino-6 capronitrile
et d'eau, sont les plus importantes au plan industriel, car ledit caprolactame conduit par
polymensatlon en polyamide 6.

Le procédé de l'invention se rapportera donc plus précisément a la distillation
d'ammoniac a partir de solutions aqueuses de caprolactame, mais elle peut étre
transposée aux solutions aqueuses d'autres lactames.

Lorsque I'on veut séparer I'ammoniac dissous dans une solution aqueuse de
caprolactame, il faut éviter au maximum la dégradation de caprolactame. Cela signifie
que lors de la distillation, la tempéfature en pied sera maintenue de préférencé aune
valeur inférieure ou égale a 160°C et plus préférentiellement inférieure ou égale a 145°C.
Cette contrainte que I'on s'impose implique de limiter la pression absolue a une valeur
inférieure ou égale & 5 bar et préférentiellement inférieure ou égale a 3,5 bar.

- En conséquence de ce qui précéde, la température de sortie de 'ammoniac en
téte de colonne est, selon la limite de pression absolue précédente adoptée, inférieure ou
égale a + 5°C et de préférence inférieure ou égale a - 6°C.
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Industriellement, une condensation éfficace de 'ammoniac en téte de colonne
nécessite un groupe frigorifique de puissance considérable. Par exemple, il faudra un
groupe frigorifique de-300 kW pour distiller environ 1 200 kilogrammes/heure d'ammoniac.

~ La présente invention a pour obj'et un procédé de séparation par distillation de
{'ammoniac contenu dans une solution aqueuse de caprolactame, en maintenant la
température de ladite solutlon en pied de colonne & une valeur inférieure ou égale &
160°C et de préférence.inférieure ou égale a 145°C, dans des conditions permettant de
réduire la consommatioﬁ d'énergie nécessaire, notamment d'électricité, pour un méme
débit d'ammoniac distillé. R - |

Plus précisément l'invention consiste en un 'prdcédé de distillation de I'ammoniac
contenu dans une solution aqueuSe de caprolactame, caractérisé en ce que I'on distille a
l'aide d'une colonne, avec une température en pied inférieure ou égale & 160°C et sous
une pression absolue inférieure ou égale a 5 bar, 'ammoniac distilié en téte de colonne
étant comprimé sous une pre'ssioh supérieure ou égale a10 bar, puis condensé a une
température de 25°C & 60°C. . o '

. De préférence, la température en pied est inférieure ou egale a145°Cetla
pression absolue est inférieure ou égale & 3,5 bar. S

L'ammomac distillé en téte de colonne est de préférence compnmé sous une
pression comprise entre 10 bar et 25 bar. ' '

Apres condensation, 'ammoniac fiquide obtenu sous une pression de 10 a 25 bar
est détendu a la pression de la colonne dans un séparateur liquide/vapeur. Lors de la

_détente, 'ammoniac se vaporise partiellement, se refroidit.et la vapeur générée est

envoyée en téte de la colonne a distiller, puis est recomprimée par le compresseur de
téte de colonne. Le liquide récupéré dans le séparateur liquide/vapeur est pompé, puis

~ est renvoyé partiellement en téte de colonne comme refiux, l'autre partie constituant

I'ammoniac pur récupéré, est envoyée comme produit valorisable.

Cette solution ne nécessite pas la présence d'un groupe frigorifique externe pour
la condensation de 'ammoniac distillé. L'énérgie nécessaire pour la compression est de
l'ordre de 70 % environ de t'energle ‘qui serait consommée par ledit groupe frigorifique.

De plus, l'investissement nécessaire au procédeé se trouve réduit par la
simplification du schéma de circulation des flux.. ' '

La solution aqueuse de caprolactame contenant l'ammoniac a une concentration
en caprolactame et une concentration en ammoniac qun varient largement selon les
conditions de préparation du caprolactaime, notamment le rapport molaire initial
eau/aminonitrile, la pré_Sence ou non d'un solvant organique. La concentration en
caprolactame peut varier en général de 5 % a4 80 % en poids par rapport au poids total de
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la solution et de preférence de20% a75%. La concentratlon en ammoniac peut varier
en général de 0,85 % & 15 % en poids par poids total dé solutlon et de préférence de
3.5%a14 %. -

L'ammoniac a distiller présentant des caracténstnques physiques trés différentes
des autres composés de ia solution aqueuse le contenant, il n'est pas nécessaire
d'utiliser une colonne présentant un trés grand nombre de plateaux théoriques.

Des colonnes & gamissage qui présentent environ dix plateaux théoriques
conviennent trés bien pour la mise en oeuvre du procédé de {'invention. Cependant cette
valeur indicative ne constitue pas une limite impérative dans le cadre de l'invention.

Des colonnes plus performantes n'ont comme inconvénient qu'un codt d'investissement
plus élevé, tandis que des colonnes moins efficaces peuvent néanmoins étre utilisées de
maniére non préférentielle.

Le gamnissage utilisé pourra étre du type garnissage vrac ou garnissage ordonné
tel que proposé par les différents constructeurs et dimensionné selon les régles de l'art.

Il est également possible d'utiliser des colonnes a plateaux, bien que cela soit
moins intéressant du point de vue des pertes de charges.

Le compresseur des vapeurs de téte pourra, selon les applications et les
capacités de traitement, étre du type compresseur volumétrique comme par exemple un
compresseur alternatif ou a vis ou du type centrifuge, sans que ces technologies soient
exhaustives pour le procédé précité.

L'exemple qui suit illustre l'invention. Cet exemple ainsi que l'essai comparatif
correspondent & une production de 8 t/h de caprolactame.

EXEMPLE 1 : distillation avec compression des vapeurs de téte
Distillation d'un produit ayant la composition suivante :
- ammoniac : 9 % poids
- eau : 30 % poids
- caprolactame : 61 % poids
Les caractéristiques de la colonne de distillation sont les suivantes :
- nombre d'étages de distillation : 10
- taux de refiux : 0,30
- pression opératoire absolue en téte : 3,5 bar
- température de téte : 35°C
- température de pied : 145°C
- charge thermique du bouilleur : 1,1 Gealth
- pression absolue de refoulement du compresseur de téte : 14 bar
- puissance consommeée du compresseur de téte : 160 kW
- charge thermique du condenseur au refoulemént du compresseur : 0,7 Geal/h
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La solution de caprolactame qui a été obtenue aprés 'distillat_ion de I'ammoniac a
la composition suivante :
- ammoniac : 0,01 % poids
- eau : 33 % poids
" - t':apr'o'l'actame:: 67% poids'

ESSAI COMPARATIF 1 : distillation classique avec groupe fngonﬁque entéte
Distillation d'un produit ayant {a composition suivante :
- ammoniac : 9 % poids '
- eau : 30 % poids
- caprolactame : 61 % poids
Les caractéristiques de ia colonne de distillation sont les suivantes :
- nombre d'étages de distillation : 10
- taux de reflux : 0,35 .
- pression opératoire absolue en téte : 3,5 bar-
- température de téte : -9°C
- température de pied : 145°C
- charge thermique du bouilleur : 1,1 Gecalth
- charge thermique du condenseur : 0,5 Geal/h
- puissance consommeée du groupe frigorifique : 270 kW, avec une condensation a
35°C. . ._ .
La solution de caprolactame qun a été obtenue aprés distillation de I'ammoniac a
la composition suivante : '
- ammoniac : 0,01 % poids
- eau : 33 % poids
- caprolactame : 67 % poids

Les performances des distillations dans I'exemple 1 et dans I'essai comparatif
sont strictement identiques en termes d'efficacité de la séparation de I'ammoniac.

La consommation d'énergie pour atteindre ces résultats est nettement plus faible
dans le procédé selon ('invention. ' '
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1 - Procédé de séparation par distillation de I'aminoniac contenu dans une
solution aqueuse de cabrolactame, caractérisé en ce qué I'on distille & I'aide d'une
colonne, avec une température en pied inférieure ou égale & 160°C et sous une pression
absolue inférieure ou égale a 5 bar, I'ammoniac distillé en téte de colonne étant
comprimé sous une pression absolue supérieure ou égale & 10 bar, puis condensé a une
température de 25°C 4 60°C.

2 - Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que la température en pied
-est inférieure ou égale & 145°C et la pression absolue est inférieure ou égale a 3,5 bar.

3 - Procédé selon |'une des revendications 1 ou 2, caractérisé en ce que

Iammoniac distillé en téte de colonne est comprimé sous une pression absolue comprise
entre 10 bar et 25 bar.

4 - Procédé selon I'une des revendications 1 & 3, caractérisé en ce que la
pression de I'ammoniac distillé en téte de colonne est augmentée a l'aide d'un
compresseur de type volumétrique ou de type centrifuge.

5 - Procédé selon I'une des revendications 1 a 4, caractérisé en ce QUe la solution
aqueuse mise en oeuvre contient de 5 % a 80 % en poids de caprolactame par rapport
au poids total de ladite solution et de 0,85 % a 15 % en poids d'ammoniac par rapport au
poids total de ladite solution.

6 - Procédé selon I'une des revendications 1 a 5, caractérisé en ce que la solution
aqueuse mise en oeuvre contient de 20 % a 75 % en poids de caprolactame par rapport
au poids total de ladite solution et de 3,5 % a 14 % en poids d'ammoniac par rapport au
poids total de ladite solution.
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