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ANALIZA WŁASNOŚCI REGULACYJNYCH PROCESU KRYSTALIZACJI KAPROLAKTAMU

Streozczenle. W artykule przedstawiono wyniki bedań eksperymen- 
talnych, przeprowadzonych na instalacji krystalizacji kaprolaktanu, 
aejęcych na celu wytypowanie wielkości regulowanych i sterujących 
procesu. Identyfikacja własności dynamicznych stanowiła podstawę 
syntezy modelu wyparki, majęcej duży wpływ na wydajność procesu.

1. OPIS TECHNOLOGICZNY BADANEGO PROCESU

Instalacja krystalizacji Jest węzłem wydziału produkcji kaprolaktamu, 
aajęcyra za zadanie otrzymanie produktu w postaci krystalicznej o dużej 
czystości. Kaprolaktam Jest pochodnę kwasu 6 -aminokapronowego, substancję 

łatwo polimeryzujęcę, rozpuszczalna w wodzie i wielu rozpuszczalnikach or­

ganicznych. Stosowany Jest do produkcji włókien 1 tworzyw poliamidowych w 

Zakładaoh Azotowych w Tarnowie. Schemat technologiczny procesu krystali­

zacji przedstawia rys. 1 (wg QQ ). Roztwór wodny kaprolaktamu przepływa 

przez wymiennik ciepła PR - 1 , ogrzewany parę wo d n ę , uzyskujęc odpowlednię 

»artość entalpii koniecznę do przebiegu procesu odparowywania wody w wy­
parce adiabatycznej WA-2. Wyparka pracuje pod podciśnieniem, wytworzonym 

przez układ strumienie parowych SP-1. Zatęźony roztwór trafia z wyparki 

aa esanle pempy kryatallzatora próżniowego KP-3, w którym następuje wy- 

tręcanle i wzrost kryształów. W  obydwu aparatach próżniowych, w wyparce i 

* krystalizatorze, utrzymywane sę stałe poziomy za poeocę zbiornika prze­

lewowego ZP-3, poprzez który zawiesina kryształów dostaje się do innego 

typu krystallzatore KA-4 (poziomego - wstęgowego Q l] ), pracujęcego pod 

ciśnieniem atmosferycznym i chłodzonego wodę. Następuje w nim dalszy 

»zrost kryształów 1 zwiększenie udziału fazy stałej w zawiesinie.

Prowadzenie tego procesu polega na doborze wartości zmiennych decyzyj- 

nych (natężenie przepływu pary do wymiennika PR-1, wysokość próżni w wy­

parce WA-2 i w krystallzatorze KP-3 zależno od atopnla otwarcia zaworów 

ł?częcych instalację próżniowę z atmosferę, natężenie przepływu roztworu 

Przaz instalację), gwarantujęcych utrzymywanie odpowiednich stężeń(udzia- 

łów fazy stałej ) i temperatur roztworu (zawiesiny).
Siłę napędowę procesu krystalizacji Jest różnica stężeć pomiędzy więk- 

*zya niż równowagowe ciężeniem substancji krystalizujęcej z roztworu a 

ciężeniem równowagowym (stężeniem nasycenia) roztworu. W  zwięzku z tym.że
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roztwory o stężeniu przewyższajęcym stężenie nasycenia zwano sę roztwora­
mi przesyconymi, tę różnicę stężeń określa się mianem przesycenia roztwo­

ru [2].

ńC

stężenie

R-r pctecycowy 
(obszar lobilnu) obszar

mwtustabtkiy

R-r nienasycony 
(obszar Mobilny)

AC - przesycenie roztworu
temp.

Rys. 2. Przebieg krzywych, wy­
znaczających atan roztworu

kroczeniu krzywej granicznego 

cym ponad krzywę 2, występuje

Na rys. 2. przedstawiono przykładowo 

przebieg krzywej nasycenia (krzyws l) 

dla substancji, której stężenie nasyca­
nia rośnie wraz za wzrostem temperatu­

ry, tj. dla substancji o tzw. normalnej 

rozpuszczalności. Krzywa 2 wyznacza gra­
nicę maksymalnego dla danych warunki* 

przesycenia roztworu. Obszar leżący 

między obydwiema krzywymi nosi nazw? 

obszaru metastabilnago. W obszarze tye 
niemożliwe Jeet Jeszcze powstawanie kry­

ształów fazy stałej. Dopiero po prza- 

przeaycenia w tzw. obszarze labilnym, lei?- 

spontaniczne zarodkowanie, tj. gwałtowna,
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niekontrolowane powatawanle dużej liczby małych kryształów [2] . Wynika 

stęd, że proces zachodzący w kryatalizatorze powinien doprowadzić do uzy­
skania stanu roztworu, odpowiadającego punktowi leżęcemu nieco powyżej 

krzywej granicznego przesycenia, co spowoduje powstBnie zarodków krysta­

licznych, a więc zmniejszenie stężenia 

roztworu 1 Jego wejście w obszar meta- 

8tabllny gwarantujęce wzrost kryształów 

wskutek lstniejęcego przesycenia.
Charakter przemian zachodzęcych w po­

szczególnych aparatach instalacji przed­

stawia rye. 3 (wg [l] ).

W kryatalizatorze próżniowym (prze­

miana 2-3) następujo zatężenle i schło­

dzenie roztworu, w wyniku czego wypada 
równoważna ilość fazy stałej, która w 

kryatalizatorze atmoaferycznym (przemia­

na 3-4) na skutek przechłodzenia roztwo­

ru ulega dalszemu powiększeniu.

2. WYNIKI EKSPERYMENTALNYCH BADAli WŁASNOŚCI DYNAMICZNYCH PROCESU

Cykl badań, wykonanych na instalacji w trakcie obozu naukowego.,miał za 
zadanie określenie charakteru wpływu zmian wielkości decyzyjnych procesu 

na stężenia (udziały fazy stałej) i temperatury roztworu (zawiesiny) w 

różnych punktach pomiarowych instalacji. Wykorzystano istniejęce oprzy­

rządowanie pomiarowe obiektu oraz metody laboratoryjnego wyznaczania stę­

żania roztworu C [jĵ - jr4 (k ” kaprolaktam, r - roztwór) i udziału fazy 
atałej w zawiesinie X (z - zawiesina krystaliczna) z maksymalnę,

technicznie realizowalnę częstotliwości® poboru próbek. Zastosowano meto­
dę pobudzeń, zbliżonych w warunkach przemysłowych do wymuszeń skokowych. 

Wybrane, najciekawsze przebiegi przedstawiaj® rys. 4-6. Wpływ zmiany pod­

ciśnienia P w wyparce na temperaturę stężenie C2 roztworu wyjśclowe- 

90 wyparki i udziały fazy stałej po krystalizatorze próżniowym X 3 i atmo- 

eferyeznym X4 ukazuje rys. 4. Wpływ zmiany temperatury wejściowej <9^ roz­

tworu przed wyparkę na parametry procesu ilustruje rys. 5. Szybkę zmianę 

temperatury uzyskano przez odpowiednie forsowanie natężenia przepływu pa­
ty do wymiennika PR-1 poprzez ręczne sterowanie siłownikiem pneumatycznym 

żaieniajęcym stopień otwarcia zaworu. Dynamikę tego kanału sterujęcego wy- 

•lennika charakteryzuje zaś przebieg na rys. 6, na którym widoczny jest 

również wpływ równoczesnej zmiany ciśnienia sprężonego powietrza do siłow­

nika pneumatycznego i podciśnienia w wyparce na temperaturę 0̂ 2 , stężenie 

2̂ 1 udziały fazy stałej po krystalizatorach. Na efektywności przeprowa­
dzonych badań zaważyły silne 1 częste zmiany stężenia wejściowego C i roz-

Rys. 3. Charakter przemian za­
chodzęcych w kolejnych apara­

tach (wg [i] )
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Rys. 4. Wpłyń zalany podciśnienia 
w wyparce na parametry procesu

Rys. 5. Wpływ zalany temperatury 
wejściowej roztworu na paraaatry 

procesu

tworu. Było to zakłócenie narzucone technologicznie przez poprzedzaj!» 

instalacje, niemożliwe do ustabilizowania w trakcie przeprowadzonych b«* 

dań.

3. ANALIZA WŁASNOŚCI DYNAMICZNYCH WYPARKI ADIABATYCZNEJ

Przeprowadzone badanie 1 praktyka prowadzenia procesu wykazały kłuci»
wy wpływ pracy wyparki na wydajność Instalacji, charakteryzowany udział*"

al fazy stałej za kryatallzatoraai. Utrzyaanie stabilnych parametrów wyj" 

śclowych wyparki aa istotna znaczenie dla pracy całego ciągu, gdyi 11 

względu na trudności poaiarowe paraaetrów wyjściowych krystelizatora (**" 

ras tanie czujników teaperatury, brak urządzeń do ciągłego poalaru udział1' 

fazy stałej w zawiesinie) nie Jeet aożllwe zrealizowanie na nla struktury 

regulacji, umożliwiającej kontrolę odbywającego sią tu procesu zarodków 

nia i wzrostu kryształów. Wiadomo natoniast, Ze praca krystalizatort pri*

nlowego będzie prawidłowa, Jeżeli doprowadzi się do niego roztwór z *T

parki o odpowiedniej wartości stężenia 1 temperatury. Wówczas, przaz *k!"

perymentalny dobór wartości podciśnienia w kryatallzatorze zapewni się ’

nia właściwą wielkość przesycenia. Tak więc pierwszoplanowym zagodnifi*1 

Jest ustalenie koncepcji struktur sterowania pracą węzła podgęszez*flJ 

roztworu składającego się z podgrzewacza i wyparki. Praktyka wykazuj*. u

w tym węźle można kontrolować przebiegi temperatury roztworu 1 jego ,tf*
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żonie mierzone w sposób c lęgły za pomocę rafraktonetru przemysłowego Uzy­

skanie pełnej informacji o własnościach dynaalcznych wyparki było Jednak

w warunkach ruchowych nieaoZllwe. Dla­

tego w dalszyn kroku przeprowadzono syn­

tezę uproszczonego nodelu dynamiki tego 

aparatu przy założeniu Idealnego mie­

szania zawartości wyparki, zaniedbania

strat ciepła do otoczenia i stałości po 
złomu. Równania nodelu utworzono ukła­

daj ęc ogólny bilans masowy wyparki, bi­
lans assowy ksprolaktamu, bilans ener­

getyczny aparatu 1 wyrażenie określają­

ce natężenie przepływu oparów rozpusz­

czalnika w funkcji zmian stężenia i 

temperatury roztworu. Ostatnia z wymie­

nionych zależności bazuj o na równaniu 

przenikania nasy, w którym siłę nspędo- 

wę odparowania stanowi różnica między 

ciśnieniem powstałej z rozpuszczalnika

pary a ciśnieniem P 1 w wyparce oraz na 

prawie Raoulta, umożliwiającym określe­

nie wpływu zmian temperatury 1 stężenia 

roztworu na przebieg procesu parowania 

wody z roztworu kapnolaktamu.

Do określenia współczynników wzmoc­

nień i stałych czasowych modelu przyję­

to wartości parametrów wyetępujęce w 

instalacji w trakcie realizacji przed­
stawionych powyżej badań. Wyniki mode­

lowania własności dynaalcznych wyparki 
na maszynie analogowej MA-48 przedsta­

wiono na rya. 7 i 8. Na podstawie mode­

lu możliwe było także określanie wpływu 
parametrów wejściowych wyparki na zmia­

nę przepływu oparów rozpuszczalnika CQ 

(rys. 9). Me uwagę zasługuje tu dynami­

ka wpływu zmian podciśnienia w wyparce 

Pj. Wynik badania tego moru opisano w pracy [3] , prezentując przebiegi 

otrzymane w warunkach silnego wpływu zakłóceń. Dla porównania na rys. 9 

Przedstawiono również tan rezultat. Większe wzmocnienie przebiegu ekspe­

rymentalnego wynika z zastosowanej techniki pomiaru przepływu oparów, ba- 

lujęcej na określaniu strumienia ekroplin z instalacji próżniowej ,do któ­
rej oprócz rozpuszczalnika dochodził dodatkowy przepływ pary roboczej , do­

prowadzanej do strumienie parowych.

Pys. 6. Wpływ zmiany ciśnienia 
•prężonego powietrza do siłow­
nika 1 podciśnienia w wyparce 

na parametry procesu
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Rys. 9. Wyniki modelowania wpływu wielkości wejściowych wyparki 

na natężenie przepływu oparów G Q

[fiWl)

- q m [4-1)

'< *
^  (eksperymentu)

(k»0.9i)

(k-OOOOMC-r I)

* qooo&i r^-i)

Rys’. 7. Wyniki modelowania kanału 
stężeniowego wyparki

Rys. 8. Wyniki modelowania kanału 
temperaturowego wyparki

•  GOOST

4. PODSUMOWANIE, WNIOSKI

Porównujęc wyniki doświadczalne i modelowe należy stwierdzić, źe upro­

szczona aproksymacja dynamiki wyparki za pomocę parametrów skupionych da­

je rezultaty zadowalające. Utrudnieniem Interpretacji kanału stężeniowego 

jest silny wpływ zakłócenia w postaci zmian stężenia C . Oest to oczywi­

ste, jeśli zauważyć, że wzmocnienie tego kanału obliczone z modelu wyno­
si 0.9. Wpływ tego zakłócenia na temperaturę był mniejszy, ponieważ

dynamika tego kanału jest bardzo wolna (z modelu wynika, że zastępcza sta* 

ła czasowa tego toru Jest rzędu 1.5 [h] ). Podobnie wolna Jest dynasika
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kanału charakteryzująca oddziaływanie temperatury wejściowej wyparki na 

itężenie wyjściowe roztworu. Uwzględnlajęc, że najkrótazy okres zmian stę- 

iania jest rzędu 1 [h] można oszacować, że np. umieszczenie zbiornika 

buforowego przed wyparkę o pojemności 20 [m3] (przy założeniu połowy sta­

nu Jego zapełnienia) spowodowałoby pięciokrotne zmniejszenie amplitudy wa­

hań tego groźnego zakłócenia. Inna metoda ograniczenia wpływu zmian stę- 

lania 1 temperatury ^  to zastosowanie układów stabilizacji stężenia i 
teaperatury za wyparkę z wielkościami sterujęcymi w postaci zmian podciś­

nienia wytwarzanego w wyparce przez atrumienlce parowe 1 zmiany natężenia 

dopływu pary do podgrzewacza roztworu. Ze względu na charakter dynamiki - 

tych kanałów celowe byłoby tu wprowadzenie układów regulacji kaskadowej. 

Stabilizacja stężenia roztworu opuazczajęcego wyparkę miałaby istotne zna­

czenie dla pracy całego clęgu, gdyż zmiany stężenia C2 powoduję silne ws­

tania udziałów fazy stałej po kryętalizatorze próżniowym 1 atmosferycznym.
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ANALYSIS OF CONTROL PROPERTIES OF CAPROLACTAM 
CRYSTALLIZATION PROCESS

S u a * a r y

In this paper results of experiments on ceprolectam crystallization 
plant permlting to select controlled and manipulated variables of the pro­

cess are described. Identification of dynamic properties of devices was 

the base to describe evaporator dynamic model. This evaporator has on in­
fluence on productivity of crystals.


