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PATERNTE
DT

IN?TROCDUCCION

por "PROCEDILIEFNTO CONTINUO PAR: DA PREPARACION DE ADI-
PONITRILO", & favor de la firma italiana SOCIETA RHODIA-
TOCE S.p.A., domiciliada en MILANO (Italia), 15, Piazza

Erculea,

MFMORLA DISCRIPTIVA

Tste invento tiene por objeto un procedimiento
perfeccionado para la fabriczeidn continua de adiponitrilo
a partir de dcido adlpico y amoniaco, en presencia de un

catalizador de deshidrataciébn.

Como se cabe, log procedimientos mds frecuentemens



A1
-

10.

20,

te wtiligados para fabricar el adiponitrilo a partir del 4ci-
do adlpico pueden dividirse en dos grupos: acuéllos en los gue
la conversidn se hace en fase vaporosa y aguéllos en log que

la conversidn se hace en fase liguida.

Los procefimlentos en fage vaporoga se caracterizan
por aportzrse a una capa de catalizador log vapores de dcildo
aélpico al mismo tiempo que un exceso Ce amonlaco. La vapo-
rizacién del decido adipico y las altas temperaturas necesa-
rizs para la realizacién del procedimiento ocaslonan la des-
composicidn dc wna proporcién notable del Acido; ademds,

log catalizadores se desactivan bastantc rédpidamente.

Loé vrocefimientos en fase llquida se caracterizan
por la aplicaciébn ce la reaccién de amonisco gaseosc sobre el
dcido adipico fundido, cue contiene catalizadovcs a base de
deldo fosfébrico o derivados de éste. Fstos procedimientos
se practican por lo general de modo Giscontinuo, con rendi-
mientos del 85%, aproximadenente, de adiponitrilo de pureza

téenica.

Segdn la patente francesa ng 866 972, del 29 de
agosto de 1940, es posible efectuar también de modo continuo
la preparacidén del adiponitrilo en fase liquida si se utili-
zan varilos reactores Gispuestos en serie. Sin embargo,
cuando se intentz llevar a cabo el procedimiento en forma
continua, se obgerva en reslidad que los rendimientos son

déhiles a causa de la formacibn de subproductos durante el
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§i, para mejorar el rendimiento, se actia con un
tiempo de rcaceién mds breve, del drden de algunos minutos
o algunos segundos, se produce tales dificultaldes que las
ventajas del procedimiento continuo quedan pricticamente

neubralizadas,

En efecto, se ha comprobado que lag condiclones nece-
sarias para obtener conversiones interesantcs con un tismpo
de reacclén muy breve, o sea temperaturas alta y gran exceso
de amonfaco, causan la vaporizacidn d¢ una proporcién prepon-
derante Ge los productos rcaccionables. En estas condiciones,
el catalizador y los subproductos alquitranados tienden a
ensucilar las parcdes del reactor, y la transfcrencia de
calor queda Gificultada cn tal grado que, al cabo de poco
ticmpo, precisa interrumpir la operacién pesra limpiar cl epo-
rato. Tl cnsuclaniento so acompaiia de una corrogién de lasg
superficies dc cambio, dc modo que ¢ imposible utilizar log
accros inoxidables corricntcs (188~ 18/8/2) y es necesario

adoptar materiales especiales,

Bl invento que agul se expone tiene por objeto un
procedimiento perfeccionado para la preparacidn del adiponi-
trilo en fase liguida por reaccidn del dcido adipico sobre un
exceso de amoniaco gaseoso, en presencia de catalizadores
a base de dciCo fosfbrico o de derivados Ge éste, procedimion: .

to que presenta las ventajas de un ciclo verdaderamente con-



10.

= 4

313485

tinuo, con rendimientos particularmente altes, por lo general
comzrendicos entre 83 y 93, Fl invento tiene también por
objeto un procedimiento que permite oblener directamente una
gran parte, a lo menos, (e producto de buena purcza. Otros
objetos del invento aparccerdn cn el curso de la descripeibn

que sigue.

Se ha descublerto que es posible rezlizar de manera
continua la sintesis en fase liguida del adiponitrilo a partir
del dcido adlpico y un exceso de amonfaco, durante un tiempo
prolongado y con rendimientos elevados, cuando se hacen reac-
cionar el 4cido zdipico y el amonlaco en condiclones apropias

das, en presencia de un diluente apropiado.

El ¢iluente debe satisfacer las condiciones siguientes:
debe ser estable en las condiciones Ge la reaccidn; no ha de
former lupurezasg en el producto final o, por lo menos, ha Ge
poderse separar fdcilmente; debe ser disolvente Gel cataliza-
dor y, por lo menos entre ciecritos limites, de las materias

y
primas fiec los productos que proporciona la reacclén.

Se ha comprobado quc sc obtienen resultados muy buecnos
cuando sc clige el diluente cnirc los productos de la reaccidn
entre ¢l 4cido adipico y ol amoniaco, por cjemplo el adipo-
nitrilo, la omcga-cianovaleramida, le adipamida, etc. Asi
pues, los diluentes comprenden el adiponitrilo, las mezclas
de adiponitrilo y uno o varios productos intemediarios de

la reaccién, los productos intermediarios de la reaccildn,
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etic, No es nreciso gue estos productos sean puros, pero
vueden contener también alquitranes, catalizador y otros

sudproductos menos voldtiles.

El uso de diluentes cn canticad apropiada impide,
o por lo ienos reduce al mInimo, e¢l ensuciamiento dc las
paredes del reactor por los alquitrancs y el catalizador.
En estas condiciones, la corrosibn desaparece tambidn y
puede utilizarse sin inconveniente el acero inoxidable co-
rriente, Adends, la utilizacién del diluente permite mante~
ner una temperatura uniforme durante la fase inicial de pues-

ta en contacto de log reactivos.

Se puede introducir el diluente dlrasctamcnte en el
recactor o blen nczclarlo antes con ol dcido adipico, La
cantidad mds apropiada cstd dictada por las condiciones de
trabajo, mds particularmente la temperatura de reaceidn y el

excego de amoniaco,

Por lo gencrael, eg preferible wbtilizar uvna cantidad
de diluente quo cquivalge a 1 a 8 veces cl peso del 4dcido
adipico. No rcsulta acongejable utilizar cantidedes infe-
riores a 0,3 veces y; por otra partc, las centidades superio-

res 8 veces no proporcionan ventajas perceptibles.

El procedimicnto scgin cste invento consiste esencial
mente ¢n hacer pasar cl deido adipico, ¢l dilucnte, cl cata~-
lizador y cl amoniaco por un rcactor caldcado y separar, por

métodos conocidGos, los productos obtenidos,
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El dcito adipico puede introducirse por cualquier Pro
cefimiento; por lo general, se le utiliza de preferencia en

estafo de fusidn o bien disuelto en el.diluente.

b

Fara gue la reaccidn se desarrollec de mancra satisfac-
toria, es preciso utilizar un exceso de amonfaco gobre la
cantidad tobrica; este exceso ostd comprendido preferentemens
tc entre 5 y 14 moles por ol ¢e dcido adlpico. No hay vene

tajas perecptibles en utilizar excesos mds importantes.

En conccpto de catalisaGor, puolen ubtilizarsc cl dcido
ozfbrico y sus seles o derivados solubles en el mcdio roace
cional, como ¢l fosfato de Giamonio, los fosfatos dc alkilo,
los fogiatos Go arilo, ete., Tl catalizador puecdc disolvei-
s¢ en el dcido adlpico fundido o cn el diluchte, o bien in-

treduelirse por scparado.

Le cantidad dc¢ catalizador guc se ha Ge¢ introducir
varia cotre limitcs muy amplios (0,02 a 20 en peso Gel 4cido
alfrico uwtilizado, gl s¢ calcula a base de H3P04) y dopende
¢ las condicioncs dc la rcaceidn, For lo gencral, la cantbi-~
Gzl de cetalizador dcbe scr inferior a la gue pucdc scr Ci-
suclta cn la fasc liquida dc la mezela rcacclonal, pues de

olro modo ¢l cxceso cnsucla las parcfes dc cambio,

Por otra partc, utilizando una cantidad insuficicntc
Cc catalizador; sc obtlenen recndimicntos muy cscasos y canti-

Galics lmportantes de subproductos. Cabe aconscjar, pues,

que sc wtilice la cantidad mds pequefia do catalizador, de
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prcfercneia sin sobrepasar C,5% cn peso (ecalculado en &cico
fosférico) con rclacién al dcido adipico, pero sin bajar dc

0,05%,

La recaccifn sc efcetia de preferencia a la presién
atmosiérica, Sin cmbergo, cabc scpararsc notablecmonte de

cstas conficiones, las cualcs no limitan ¢l invento.

EL intcrvalo de tcmperatura cn que pucde cfcotuarse
la rcacclén cstéd comprondido entre 240 y 3208C. Sin cmbargo,
para obtencr los mejores rendimlentos y las még altas cone

vorgloncs, os ventajoso actuar cntre 2608 y 300¢C,

En tal caso, ¢s aconsecjablc ¢ue ¢l comtacto inicial
cntre log rcactivos, cl diluenic y ¢l catalizador, que co-
rrespondc précticamentc e la fasc oxotérmica dela reaccidn,
se haga a femperaturas notablemente inferiorcs a la de la
propia rcaccién, En términos gencrales, la operaéién sc

realiza cntrc 2200 y 260¢C,

Tl cmplco do temperaturas inlciales relativamncnic
bajas y la prescncia el dilucntc causan wne disminuciédn

notable ¢¢ la formecidn de profuctos sceundarios.,

Tl procedimicnto de acuerde con ¢l invento puctc lle~
varsc a cabo por mcdio de Civorsos aparatos. Asl, por cjcm~
plo, sc pucde utilizar una columnz dc placas caldeada o un
cambiador de peclicula, cn ¢l gue ¢l amonifaco so cnvia a con-
tracorricntc roespeeto a la mczela do deido adlpico y dilucn—

tc.
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Lo modslidad preferide do realizacidn decl invento cone
sistc cn utilizar un rcecbor tubular verdicel, por ¢ jcmplo
wna, terre o un haz dc btuboes por la parte baja del cuzl sc
introduccn cl amoniaco; ¢l dcido adipico, cl dilucntc y el

cetaligador, on cl mismo scibido.

Fn cstc rcactor, para lograr los rendimicntos mds cle-
vados, c¢s prcferiblce toncr una corriecntc gascosa que impida
mwna permenencia oxccsiva del 1liquido. Expresando csta
corricnic por ¢l caudal de amoniaco, no ¢s aconscjable des~
cenfler 2 mcnos de 50 litros normales por hora y por centimetro
cuadrado dec sccelbn acl rcactor, miecntras quc los mcjorcs
rcenltados sc obticncn con caudalcs comprendidos cntre

200 y 800 1litros normalcs por hora y por ccnbimetro cuadrado,

Del mismo modo, cl ceudal éc dcido adipico en ¢l rcace
tor cstd profercntemente comprendido ontre 0,1 y 2,0 kg/h
por litro dc masa rcactiva. ELl rcactor dcbe sci capaz de
proporclonar las calorias ncccsariag para la realizacién del

proccéimicnto.

In-orta utilizar un agentc dc caldco quc asegurc una
temperatura 10 més uniforme posiblc, por cjemplo vaporcs que

sc confenschn o ligquidos dc circulacién forzada. Con tal fin,

pucdc utilizarse ventajosamenic ¢l "Dowtherm", los accitcs

mincralcs, les parafinas, ctc.

Dcl rcactor sale un profucto formado por dos fascs:

una fasc gascosa y une fasc liguida,
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La fasc gascosa cstd constitulda por ¢l execso do

b}

anonfaco, cl agua formada durantc la rcaccilén, cantidadcs
notables de adiponitrilo y dc productos intcrmediarios y un
porcenbajc muy cscaso dc productos sccundarios voldtiles,
como ¢l anhfdrido carbénico, la ciclopontanona y la 2-ciclow

pcntiliden~cicloncentanona.,

Lo fasc liquida comprende adiponitrilo, productos
intcrmcdiarios, productos sccundarios no voldtiles y el

catalizador,

Despuds dc haber climinacdo ¢l agua y cl amoniaco, cs
prceigo somcter ¢l producto a un proccso que permita obtencr
por scparado ol adiponitrilo formado, ¢l dilucntc y una
fraceidn dc curado, congtitulda csoncialmente por productos

sccundarios no voldtiles y cl catalizador,

Con tel £in, pucdc someterse cl profucto, por cjcmplo,
a una reetificacién bajo presidn reducida, dec modo que se
obtenga como producto téenicamentc puro la totalidad del

aciponitrilo,

Tl rcesiduo de cste opcracidn pucde reciclizarsc, a lo
menos cn parte, como Gilucnitc; pero cos prefcriblc somcter una

partc, a lo mcnos, de cstc residuo a una dostilacidn rdpida

~

cn vaelo fuertc, para obtencr un destilado destinado a scrvir
de Gilucnte y un residuo précticamentc cxento de productos

dtiles,

Un procedimicnto particularmentc ventajoso consiste
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cn ubilizer wna parte notable del celor proporcionado cii cl
proccdimicnio pera producir dircetaomente adiponitrilo wéeni-

cancnbc puro ¥y un dilucntc cxento dc productos sceundariog

1

no voldtilcs y dc catalizador.

L]

Fstec rosultaco sc obitlence scparandoe los dos fascs quc
gnlen del venethor ¢ introtucicnée la fasc gascosa por abajo
de wie columns dotndn de un podor gcparadcr apropiedoy do la
cue ge retiran por arriba amenfnco, agua y log procductos
sceundarios voldtiles, por una place intcraedia adiponitrilo
téenicamonte puro ¥y por sbajo una fracceidén constitulda vor
adiponitrilo y productos intormedios y que cstéd excntba do

productos sccundarios no volitiles y ée catelizador.

Tata ‘ultime fraceidn pucdc utilizarsc dircctamente
como dilucntc y pora disolver cl dcido célpico utilizado como
materia prima, o bicn, mis scneillamcnte, sc la pucdc recis
¢lizar hacio ¢l rcactor, Por lo tanto, cn tal caso ¢l rcac-—

tor descmpeiia tambidn ¢l papcl de destilador pere le columnz

Totc proccdimicnto resulda particularmentc ventajoso,
pucs poraitc obtener ¢l adiponitrilo tdenicementc puro y cl
dilucnte sin reeurrir 2 un sistcna scparedo como 1a dcatila-
cibn bajo presidn rcéucida, cuc reguicre un g2sto notable y
acarrcs pérdidas por alberacidén dcl producto., Ademds; cl prow
ectimicnto permitc realizer dc mancra précticamcntc automdtica

1o dosificacidn y la circulacidn dcl dilucntc.
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Actuando segin este procedimiento perfeccionado, se

obtiene una circulacién del diluente en circuito cerrado y,
en consecuencia, se recuperan los producteos principales de la
reaccidén en una canticdad total que corresponie prdcticamente
al 4cido adfpico utilizado, Bstos productos estdn consti-
tuldos por adiponitrilo técnicamente puro y fase liquida de
la reaccién, que, como se¢ ha dicho antes, estd formada por
adiponitrilo, intermediarios, productos secundarios no vold.

tiles y catalizador,

Recuperando los procuctos Utiles de la fase liguids
de la reaccién y reciclizéndolos, es posible (en la prdctica)
extracy directamentc de la columna, en forms de producto técw—
nicamente puro, todo el adiponitrilo formado en la reaccidm,
Por otra parte, para rcocuperar los productos dtiles de la
fuse Liquida de la reaccién, puede efectuarse, por ejemplo,
una destilacién rédpida en vaclo fuerte o, mds vontajosamente,
un tratamiento agotador semin el procedimiento descrito en
la solicitud de patente belga depositada el 19 de Fobrero
de 1964, 2l mismo nombrc, por "Procedimiento de scparacién

éoc productos Utiles dc mezmclas procedentes de la reaceidn

(@)

chntre ¢l dcido adipico y cl amonfaco®, Tambidén puedc uti-
lizarsc ventajosauentc cetc procedimiento para tratar la to-

talidad o una poreidn del producto quc sale del reactor,

Utilizando este mltodo, ¢l procecdimiento sc rcaliza

on s foima mds perfceecionada cuando s¢ cnvia la fasc liqui-
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cir la sollcitud do patentc antes mencionada y cn el que,

3.
G
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bajo una corricntc ¢c¢ amonfaco, todos los productos Utilcs
son extraidos y, dc profcrencia, enviados al rcactor al mismo
ticmpo que ¢l amoniaco, dircctamcnitc cn estado gascoso. Asy
dc una placa intcrmcdia dc la columna sc rctira tofo cl
aciponitrilo formadc cn ¢l proccso, micniras quc por abajo
dcl aparate d¢ agotamicnto sc¢ saca un residuo précticamcntc

cucinbo dc productos Utilcs.

El cjemplo 1 quc siguc describe un procclimicnto do
preparacidn dcl adiponitrilo cn fasc liguida, ¢n auscneia de
dilucntes, que permitc fostacar mds claramentc las ventajas
del proccdimicnto segin ¢l invento rcspeeto a los mébodos.
¢onocildos; los otros cjcmplos ilustran las divcersas formes

dc realizecidn dol invento, sin limitarlas,

EJEMPLO 1.

Fn la partc infcrior Gc un tubo vertical de acero
inoxidablc (18/8) que ticnc 38 mm dc dAidmetro y 1145 mn do
altura y quc cstd provisto dec una camisa para clrculacidn
forzada dc accitc calentado a 310-~3152C, sc introduccn dc
mancra continua, por hora, 1 kg dc dcido adipico fundido al
10Cis, 6 & G¢ deido fosfbrico al 85% y 1800 litros normalcs

¢e amenfaco gascoso.

Los procductos de 1z recacclidn se envian a la columna

rectificadora, por la cabeza <¢e¢ la cual salen agua y el exuces
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so de amoniaco, mientras que por bajo sale un liquido oscuro
(790 g) que, por destilacién en vacifo (1 a 2 mm de Hg), da
como degtilado 213,3 de adiponitrilo y como regiduo un pro~
ducto bruto formado por productos intermedios, productos

gecundarios y catalizador,

Nitrilando todavia el residuo y desbildndolo lucgo on
vacfo (1 a 2 mm ¢c Hg) on un evaporador de pelicula provisto
Gc agitador, sc obtiecnen de nuevo 330,4 g de adiponitrilo,
de modo que ¢l rendimiento total es el 73,5 del rendimiento

tcédrico.

Tste procecdimicnto no s6lo conducc a rendimicntos
muy débiles, sino que tienc ¢l inconvenientc de no permitir
un funcionamicnto continuo por mds éc 70 a G0 horas, a causa
do un cnsuclamlonto considerable de las parcdes del rcactor,
que disminuyc notablcmnente cl cambio de calor, En consceuche
cia, la temperatura dc los productos quc salen dcl reactor
disminuyen gradualmontc, durantc la opcracidén, de 2802 a 2602C
aproximadamentc, Adcmds, los resultados que gc obtlonen al
principio de¢ la opcracién dificron notablcmcntc dc los que
80 obtlcncn al final do c¢lla; las cantidades indicadas cn
ostc cjcmplo rcprescntan ¢l término mcdio dc una opcracién

Jurante 75 horas.

Al cabo de 1 mes aproximadamcntc de trabajo, ol apam—
rato manificsta una corrosidén cvidentc, dchbida a la prescns

cla dc derivados dc dcido fosférico, que, on lag condicloncs
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que sc¢ hen dcserito, sc depositan en las parcdcs decl rcachor.

BJEMELO 2,

En cl aparato quec sec ha dcserito cn ¢l cjomplo 1, ¥
cfeetuando ¢l calentanlonto con accitc a la misma tcnpcratura,
sc introduccn d¢ mencra continua, por hora, 7,1 kg dc una
solucién a 1008C, quc sc ha obtonido disolviendo 1 kg dc
deido adipico en adiponitrilo, 6 g éc 4cido fosférico al

85% y 1800 litros normalcs de amoniaco,

Actuando como cn cl cjemplo antcrior, sc sacan dc la
bage dc la columne rectificadora 6860 g/h dc producto, que,
por Gestilacién cn vaclo ( 1 a 2 mm de Hg), da como dostilado
6480 g/h dc adiponitrile y como resicuo un producto bruto
formado por intcrmcdiarios, productos sccunfarios y catali-

zador,

Una parte Gel adiponitrilo as! obtcnido (6,1 kg/h)
sc ubiliza para disolver ¢l deido adipico que sc introducc

cn ol rcactor de¢ la nancra cxpucsta ates.

Nitrilando todavia cl rcsiduo y dcgbildndolo lucgo
en vaclo (1 2 2 mm de He) on wn cveporador dc policula
provisto dc agitador, sc obtiecnen aiin 249,2 g dc adiponitri-
lo, dc modo que ¢l rendimicnto total os el 85,1% del rendie-

milcnto tebrico,

El uso del disolvente permitc clfeoctuar un procedimicns

0 verdaderamente continuo, pucs hagta pasados algunos mescs

G funcionamlento no gc obscrve cnsuciasmiento dc cspesor
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mensurable sobre las parcdes del rcactor,

La tempcratura de los productos que salen del real.-
tor, que cs de 280¢C al principio, no disminuye sino muy lens-
tamcnte con el ticmpo, al contrario de lo quc se ve en el
Ejcuplo anterior, y Ge¢ otra parte, las cantifades indicades
en el ejenplo se manticnen prdcticamente constantes, AL
cabe ée muchos meses fle funcionamicnto (alrededor de 30 me-

scs), el roactor no presenta ningin vestigio de corrosién.

EJEMPIO 3,

Proccdicnto de la misma mancra que en el ejemplo 2,
sc introcuccn cn ¢l reacior como catalizador, en lugar de
deico fosférico, 23 g/h de una solucibn acuosa de fosfato
diaménico al 3Gk, S obbticnen 629 g/h Ge adiponitrilo,

0 sca que se logra un rendimiento Gel O5%.

RITIPLO 4.

M
e

S procede on las migmas condiciones que en el ejem
plo 2, povo ubtilizando una cantidad més pequela de catalim
zador (0,2 &/h de deido fosférico al 85%, lo que corrcspon-~
de a 0,017% del deide adipico). Da reaccién no sc produce
con rcgularidad, 1z absorcidén dec calor es visiblementc infom
rior a la normal y sc forma mayor can%idad-do productos
sccundarios, tales como anhidrido carbdnico, ciclopentanona
y productos alquitranados, que ensucian las paredes del
reactor y Gificultan la operacién continua. Ademds, el

rentimiento dc¢ adiponitrilo es particularmente débil,
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En otra opcracidn efectuadzen las mismes condiciones
que en el ejenplo 2, 1a sole varizcién introGucida consiste
en utilizar wayor centidad dc cetalizador (29 z/h de deido
fogférico al 85, lo gque corrcspondc a 2,55 dcl 4cido adl-
pico). Le weacelén scproduce con rogularidad y da rendi-
mientos iguales a los dcl cjomplo Go comparacidn, Sin cmbar.-
£0, Gato quc la cantidad Gc deido fosférico es superior a la
gue puctic ser Gisuelta o arrastrada por los liguidos que
atravicsan cl rcactor Ge abajo hacia arriba, se produce cn
numerosos puntos del spareto una acumulzeidn de los derivados
d¢ delfo Fosidrico, quc ticnen sran viscosidad a 12 tempora-

ture de¢ reaceidn ¥ que son duros v vidriosos cn fric, 1o

gue Gcvilenc la operacidn en poco ticmpo.

m

En varias expericneing cfectuadas con lzs condic’ones
anteriores, sc proGuce por cjicmplo una obstruccidn del tubo
e cntrada de amonimco <n ¢l reactor y hay nccegidad de
interrumpir la operacidén al cabo de algunos dlag solamente,

2,

para limpiar ¢l aparaio.

EJEIPLO 6.

Por 1lc parte inferior de un tubo vertical c¢o acero
inoxicable (18/8/2), dc 50 mn de Gidmetre y 2120 nm de altu-
ra, caldezdo por medio dc vaporcs de "Dowthcrm' gquc se condon-
san a 3052C ¥ unide @ unz columna rectlficadora del tipo

degorito en el cjemplo 1, se¢ introCucen cn corriente directa
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3,4 kg/h e deido adlpico fundido, 19 g/h de deide fosféyica‘
al 75%, 6,5 nctros ciblcos normales por hora Gc amonlaco y
13,6 kg/h dcl producto dc reiccidn bruto, FL producto bruto
sale de 1z base do la columne rectificadora y comprendc por
término mcdio 60y dc adipenitrilo, 30, de omega-clanovalcra-
mida, 5, ¢c adipamida y 5. dc catalizador y ¢e productos sin

utilidad,

Despuls de haber scparado cn la columna rcectificadora
¢l agua y cl amoniaco‘cn 6xCccso, s¢ reclcliza hacla el reac-
tor una perte dcl producto rcaccional bruto (16,22 kg/h) de
la mancra quec sc ha dcserito antes, para que sirva de dilucn-—
te, micntras gue cl rosto (2,62 kg/h) se sometc 2 destilacidn
fraccion~da cn veefo (1 a 2 mn déc Hz). Sc obtienen 1,57 kg/h
dc odiponitrilo destilado y 1,05 kg/h dc residuo. Bl residuo,
sonctifo a2 nitrilscién y lucgo a destilacién cn vaclo (1 a 2
mi Cc Hg) cn un cvaporador d¢ pelicula provisto de agitador,
ae todavia 0,62 kz/h dc adiponitrilo, de modo guc el rendi-

miento total cs del 875,

Por c¢stbc proccdimicnto sc realiza, cn condicioncs de
trabajo favorables, wn proccso contino Ge gran duraciéng en
ciceto, ¢l cnsucinmiento de lag parcdes dcl rcactor, guc no
progenta ninguna corrogidn, cs tan rcducido quc la limpicza
sélo resulia neccsarie al cabo dc 2 a 3 mcscs de funcionamicn—

0.,

EJBNPLO _ 7.
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LOr 1n prrde inforior de un tubo veritieal dc acsro

aoxidable (18/8/2) de 50 mn Ge didimcire y 2000 mm dc eltura
y caldceado por medio de vapores de “Dowthérm“, que se conden~
san a 3078C, o introducen, cn corriente dirsctas 2,5 ko/h
de deido 2Glpico fundido, 5 s/h de una solucidn de deico
tosférico al 75, 5 metros cibicos normales por hora de
amoniaco ¥ 16 ka/h de diluente constituldo por adipondtrilo

g intermedisriogs,

Log productos que salen del reactor a la fLemperatura
de £828C van & un separador, en el que se separa el liquido
de la fase gaseosa, Se introduce esba ¥ltima en la parte infe-
rior de una volumne rectificadora. Por la cabeza Ce esta
colunna se exlrae vapor de agua y el ezceso Ge amoniaco; por

una placa intermedia, 1,188 kg/h de adiponitrilo técnicamente

puro (o sea, ¢l 64,2% el rendimiento tebrico); y por la base,

o

16 k3/h de wna fraceidn liquida constitulda por adiponitrilo
¢ intemseGiarios, Tsta ¥ltims fraceidn se recicliza como

¢iluente pora le reaccidn, tal como se ha indicado antes.

Cusndo se somete Ge hnuevo & nitrilacidn y luege a des-
tilacidn en vaclo la fase Liguida sacade del meparador, &ste
da otra vez 0,5 kg/h de adiponitrilo, lo que, sumado a la cane-
tidad retiradz clrectanenic de la columna, ccengtituye un ren-

&l
dimlento del 91,2

Despuds (e 65 dies de Ffuncilonamiento continuo, la tem~

peratura de los protuctos que salen Gel reactor ha bajado de
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282 a 2702C y ¢l rendimiemto no presenta mds que ligera dis-

minueidn (de 91,2 a 91,0%).

Trengeurrido dicho tlempo, sc observa la prosencia e
un ¢epbsito insignificantec sobre las paredes del reactor,
wicntras que el aparato no prescnba ninsune huella Ge corro-

sidn,

ZITPIO 8,

oo

I un rcactor fubvlar vertical, de acero inoxidatle
(18/8/2), de 53 mn dc didmetro vy 4000 mm de eltura y caldecado
por vapores Gc "Rowtheru" que sc condensan a 3152C, se intro-
ducen por la base 8,7 metros ciubicos normelcs por hora do
amonlaco, 6,36 kg/h de dcido adipico que conbienc 0,1% de
fcido fogférico, y 12 kg/h de dilucnte constituldo por

™

adiponitrilo e in termcdlarios,

Los productos Cc la rcaccidn, que salen del reactor
a la temperetura de 28659C, van a un separador donfe 8¢ Scpha~

ran cn dos fases: la fasc geseosa y la fase liquida.

Ta fasec gascosa entra en la perte inferior de una
columna rectiticadora, De la cabeza de dsta sc rotiran
vapor de¢ agua y cl excecso (o amoniaco; de una placa interme-
dia sc rctiran 3,530 kg/h Ce adiponitrilo téenilcamesnite puro
(Lo quc cquivale al 75% del rendimicnto tebrico); y do la
base sc retivan 12 kz/h de una fraceién 1fguida (35% dc
adiponitrilo, 507 de omega-cianovaleranida, 15% dec adipanida,

dcido omcga--clanovalérico, cte.), que sc utilizae como dilucn-
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Le fese liquida gue sale del separador, gometida 2 una

te en 1z reaceidn.

nueva nitril cidén y luczo & una destilacidn en vacio, Propor=
clona 0,8 ki de adiponitrilo, de¢ mod0 qUe el rendimiento de

profucts téenicanente pury es del 92.°

Tgualmente, en las condiclones Ge trabajo continuo
gue ge han deserito agul, 1. formacién Ge depbsitos sgobre las
paredss del weactor es muy @ébil y no se aGvierte ninguna

corrosidn en el aparato,

FIEPLO g,

T N Do

La experiencic que se describe en este ejemplo se
efectia en un aparato que estd revresentado en el &ibujo
adjunto, en el cuals: 1 deslgna el reactor, 2 el geparador,
o> la columna rectiflcadlora, 4 el condensador y 5 el eveporas

dor,

Por dcbajo Ge un reactor de acero inoxidable (18/8/2),
de 53 mn de didmetro y 2000 mm de altura y caldeado por vapores
de "Dowbthern® que se condensan a 3072C, se introducen 7,5 g/h
de deido Ffousfdrico disuelios cin 3,33 kg/h de deldo adlpico
fundido, 4,3 metros cdbicos normales por hora de amoniaco,

20 kz/h de diluentc (vroccdcnte dc la base dc la columie rec—
tificadora y constituldo por 35, aproximadamenic Ge adiponi-
trilo y 65 e productos intermediarios do la reaccibn) y

los vaporcs gue llegan del cvaporador 5,

Log profuctos que salcn por la cabeza del reactor 1
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a 2782C se separan en ol separador 2 en una fraccidn gaseosa,
que se introduce en la parte inferior de la columna rectifi-
cadora 3, ¥ una fraccién lIguida, que se envia a un evapora~
dor ¢e pelicula 5 (Ge 50 mm de didmetro y 400 mm de alibura),
provigto de un agitador ( de 1500 r.p.m.) y celdeado por vapo-

res de "Dowthern®™ que se condensan a temperatura de 3300C,

A la parte inferior del evaporador 5, se envian por
hora 2,3 mciros cdbicos normales de amonfaco, mientras que
de su base se rotiran 0,15 kg/h e residuos gue comprenden
el catalizador y productos sccuncarios no voldtiles, précti~
camente excntos de productos Utiles. Los vapores que salen
por la cabeza del evaporador 5 a 2732C, son cenviados a la
parte inferior del reactor 1. De la parte superior de la
columna rectificadora 3 se¢ retiran el vapor Ge agua y el
cxeeso do amonfaco, quc se cnfria en e¢l condcnsador 4; una
partes del ague sc reborna por reflujo a la columna de mancra
que sc mantenga on la cabeza de ésta una temperatura (802 a

902C) quc impidc las pé.-didas dc adiponltrilo,

Dc una placa intermedia de la columna 3, s¢ retiran
2,252 kg/h dc adiponitrilo téenicamcntc puro, lo que cquivale
a un rendimicnto de 91,7%. Dc la basc de la columma 3 sc
rotiran 20 kg/hrde una fraccién quc, como se¢ ha dicho, sc

rceieliza hacia la basc del rcactor 1 como diluente.

Al cabo de¢ 52 dfas de funcionamicnto continuo, durane

te los cuales no se obscrva ningin inconvenicnte, la tempera-
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tura de los nproductos gue salen Gel roactor eg de 2758C y
¢l rendimiento e los 7 dltimos dlzs de funcionamicnto es dsl

91,5% (frentc a 91,7% obitcnido en los primcros 30 alas).

Sc intcrrunpc la operacidn 2l cabo dec 52 ales y el
cxamon Gcl aparato no Ccmucstra ninguna corrosibn dcl mebal;
tnicancute se halla un depbszito muy ténue sobrc las parcies
Gel reactor, lo gue carcee prdcticamcnte e influcnecia sobre

¢l proccso, como y2 s¢ ha dicho,

LJEIPLO 10,

S¢ procedc a un engeyo cn las condicilones indicadas
on ¢l ¢jemplo anterior, pero antes dec la introduccién en ol
reactor fe¢ sintesis sc mezelan ol dcido adfpico, ol catali-
zador, cl amonlaco y el dilucntec en un rcactor preparatorio
(de 100 mm éc didmetro y 500 mm Ge altura), matonido a
2408C; de la placa inbermeCiz dc la columna rcetificadora,
sc retiven 2,292 kg/h dc adiponitrilo téenicamcnte puro, lo

que correspondic a un rendimicnto del 935+,
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Deserito ¢l objeto ée la invencidén, Lo quc sc do~
clara no Givulgado ni practicado cn Espafia, comprendc las

siguicntes rcivindicacioncs:

1.  Proccdlumicnbto continuo para la preparacidn de
adiponitrilo, por rcaccidén cn fasc liquida, dc dcido adipico
y amonfaco cn prescncia de catalizadores, a temporaturas

comprcnéidas entres 240 y 3202C, caracterizado porquec sc

‘ponen cn contacto, dec manera continua, ol deido adipico,

¢l cutalizador y el amonlaco gaseoso en €XCeS0, cn Presch--

cia de un dilucnte.

2. Procodimicnto scmin la rcivindicacién 1, ca~
racterizade porguc cl dilucntc cs ¢l adiponitrilo o un
producto inbermediario de la rcaccién cubre cl dcido adl-
pico y ol emonlaco, o bien una mczcla de cstos cuerpos cn

cvalquier proporcidn,

3. Procediniento gcgin las reivindicacionos 1 a
2; caracterizado porquc la proporcidn dc dilucntc es, on
peso, dc 0,3 veces por Lo menos (y prefercntemontc dc 1 a 8

veees) ol dclde adipico wtilizado,

4.  Proccdimlento scgin las roivindicadiones 1 y
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2, caracterlzado porguc el cetalizador cstd constituldo por
4deido fogfdrico o por sus slcs o dorivados solubles cn cl

neddo reaccionsl.

5. DProcclinicnto, segdn lag reivindicacioncs 1 a
4, caracterizado porgue la proporcidn dc cetalizador (cxe
puecsta en dcido fosférico) es de 0,2 a 2% cn peso (y profe-

rentementce de 0,05 a 0,5%) de deido adipico,

6. Procciimicnto, scgin las rcivindiceciones 1 y
2, caracterizado porque cl amonlaco sc introduce en exccso,
2 razén de 5 a 14 woles por mol de dcido adipico, y preferens

temcente de 10 a 12 molcs,

7. Proccdimicnto scgin las rcivindicaclones 1 a 6,
caraciorizado porquc cl contacto iniclal cntrc cl deido adil-
plco, cl dilucnte, cl catalizedor y ol amoniaco sc rcaliza
o bemperaturas inferiores a 1a dc la rcaccidn, prefcrentoe

mente cntre 220 y 260¢C,

d. Procclimicnto, seqin las rcivindicacioncs 1 a 7,
caracterizado porque la roacci&nse‘cfcctﬁa cn un reactor
tubular vertical, c¢n cl que sc introduccn por la basc, cn cl
mismo scntido, ¢l deido edlpico, ol dilucnte, ¢l catalizador

y ¢l amonisco,

g, Proccdimicnto scgin las rcivindicacioncs 1 a 3,
carncterizado porgue el candal de amonlaco ¢s, por lo mcnosg,

dc 50 litros normalcs por hora y por contimeiro cuadrado de

sceelén decl rcactor, y profercntemente dc 200 a 600 litros nox

: "w’.‘ D
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males por hora y p»or centimetro cuadrado.

10,  Procedimiento, sesin las reivindicaciones 1 a 9,
caracterizado porque el caudal de 4cido adipico es de 0,1 a

2 kg/h y por litro de volumen del reactor.

11. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 &
10, caracterizado porque los productos de la reaccibn se reutbi.

lizen en parbe como diluente en el procedimiento.

12.  Procedimiento, segin lag reivindicaciones 1 a
11, ceracterizado porque de lag dog fages que forman el pro-
ducto de la reaccidn, la fase gaseosa se introduce de manera
continua por la base Ce una columna rectificadora, de la que
se rotiran: por la cabeza, sgua junto con losg productos se—
cundarios voldtiles y el exceso de amonfaco; por una placa

intermedia, cl adiponitrilo técnicamente puro; y por la base,

una fraccién gue comprende adiponitrilo e intermediarios ¥y

que se utilizan como diluentes,

13. Procedimiento, segin las reivindicaciones 1 a 12,
carachterizado porque de las dos fases que forman el proaucto
de la reaccién, la fase liguida sc someto a un tratamiento des-
tinado a recuperar log productos Utiles que pueden volvor a

utilizarsc, total o parcialmentec, en el procedimicnto,

14. Procedimiento continuo para la preparacién de

adiponitrilo.
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Sczin sc Gescribe y velvindica en la prescntc menor.

)

ria que consta Ge 26 hojas, folimdas y escritas a mdguina por

Y

-~ - o

una sola de sus caras, acompaiaedaes dc los Glbujos reglamento-

rios,.

28 FnY, 1965
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