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MEMORTA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a un procedimien~
$0 para lg purificacidén de acrilonitrilo, por lo que se re-
fiere a la acrolefna, y mds particularmente se refiere a un
procedimiento para la eliminacién de la acrolefna del acri-
lonitrilo a través de un tratamiento térmico en un medio

El acrilonitrilo producido por una reaccién cate-
litica en una fase gaseosa entre propileno, amoniaco y oxi-
geno estd acompafiado, como es conocido, por cantidades ma-
yores 0 menores, segin las condiciones de reaccibén y el
catalizador utilizado, de subproductos de la misma reacciln,
entre los cuales los mds importantes, desde el punto de
vista de la cantidad, son: &cido cianhidrico y acetonitri-
lo, seguidos por acroleina, acetona, acetaldehido y otros

subproductos en cantidades menores. = = = = = = = = = - =« ~

Para obtener la eliminacidn, en particular, de
la acroleina del acrilonitrilo obtenido por medio del pro-
ceso anteriqrmente citado, son conocidos en la técnica di-
ferentes procedimientos que tienen el objeto de llevar el
acrilonitrilo a un grado de pureza agpropiado para la poli-
merizacibn y en particular para la produccidn de fibras. -
Es conocido eliminar la acroleins del acrilonitri-

lo por destilacidn en presencia o no de agua, o después de
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haber convertido la acroleina, producto voldtil, en su

cienhidrina, que es un producto de baja volatilidad. ~ - -

Sin emﬁargo, el obtener por simple destilacién
acrilonitrilo que tenga un contenido de acroleina de menos
de 5 ppm, como lo requieren las normas generalmente adopta-
das para el producto conocido como "grado fibra", requiere
operaciones difficiles y caras. Por otra parte, incluso cuan-
do se transforma la acroleina en su cianhidrina, se hallan
dificultades que son debidas a la considerable inestabilidad
caracteristica de este producto por la que, bajo ciertas con-
diciones especificas de trabajo, este producto se descomgone

parcialmente reponiendo la acroleina, — — = = = = = = = = = =

Ademés, en los procesos de separacién de acrolefna
del acrilonitrilo por destilacibn, debido a la muy fuerte
tendencia tanto de la acroleina como de su cianhidrina a
polimerizar, pueden surgir importantes inconvenientes debi-
dos a la formacibén de polimeros en las diferentes columnas

de destilacién subsiguientes. e e e e e -

Bs conocido también que cuando la acrolefna estd
presente como trazas en el acrilonitrilo, la acroleina se
elimina por homopolimerizacidn esponténea sin ninguna inter-
vencidn particular por parte del operador. Sin embargo, en
la préctica industrial, el acrilonitrilo producido a partir
de propileno, NH3 y Oy, contiene siempre considerables can-
tidades de acroleina, por lo que la homopolimerizacibn es-
ponténea es précticamente inoperante para los fines de la

purificacidn del acrilonitrilo., — — = = = = = = = =~ = = = =
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dsi, es objeto de esta invenecidn el proporcionar wn
procedimiento para la purificacidén del acrilonitrilo por lo
que se refiere a la acroleina, libre de las desventajas de

los procesos conocidos, = = = = = - = = -t - - - .- - -

Otro objeto de esta invencidén consiste en propor-
cionar un procedimiento para la purificacién del acriloni-
trilo, por lo que se refiere a la acroleina, capaz de produ-
cir un gerilonitrilo de alta pureza, incluso cuando se parte

de un material bruto que contiene un alto porcentaje de acro-

Jeffla. = = = o e e e - - - . - e e - - -

Otro objeto es el de proporcionar un procedimiento
para la purificacidn de acrilonitrilo, por lo que se refiere

a la acroleina, que sea efectivo, simple y econémico, - - -

Ain otro objeto de esta invencidn es el de pro-
porcionar un procedimiento para la purificacibén de acriloni-
trilo, por lo que se refiere & la acroleina, que permita
eliminar la acrolefna sin por ello sufrir ninguna pérdida

de acrilonitrilo durante el proceso de purificacién. - — - ~

Estos y varios otros objetos més se alcanzan real-
mente por medio del procedimiento segin esta invencidn, que
ofrece también la ventaja de requerir solamente un equipo
extremadamente simple para su ejecucidn, mientras que las ope-
rgciones necesarias son tales que permiten que este proce-
dimiento se intercale perfectamente en una instalacidn de
funcionamiento normal gue trabaje a presién atmosférica o
superatmosférica para la purificacidn del acrilonitrilo por

lo que se refiere a todas las impurezas sin la desventaja de
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un equipo adicional o sin la necesidad de ingenios técnicos

o de dispositivos tecnolégicos particulares. — — = - = — - —

tra ventaja del procedimiento segin esta invencifdn,
que influencia favorablemente la conveniencia econdmica del
procedimiento y el rendimiento del producto, estd proporciona-
da por el hecho de que la eliminacibn de la acroleins del
acrilonitrilo tiene lugar sin que surja ninguna reaccién secun~
daria que provoque pérdidas de acrilonitrilo o acetbonitrilo,

tales como sucede frecuentemente con la técnica conocida. - -

Aln otra ventaja del procedimiento seglin esta in-
vencildn estd proporcionada por el hecho de que durante la
fase de purificacidn propismente dicha del acrilonitrilo, por
lo que se refiere a la acrolefna, la desaparicién de la 41~
tima no estéd acompafiada de la formacibn, en el nedio acuoso,

de ningln producto s6lido o lfguido inmiscible en agua. - - -

Segln esta invencién el acrilonitrilo bruto, obte-
nido a partir de la reaccidn catalitica en una fase gaseosa
entre propileno, amoniaco y O, se purifica de la acroleina
permitiendo que este acrilonitrilo bruto sea absorbido en
agua, después de separacidn del NH3 no reaccionado, de modo
que se obtenga una solucidén acuosa de dicho acrilonitrilo
bruto que tenga un pH comprendido entre 7.5 y 11, obtenién-
dose dicho pH por adicién de substancias alcalinizantes a
dicha agua de absorcién o directamente a la solucidn en el
caso de que se utilice para la absorcién agua no alcalini-
zante; calentando y manteniendo luego dicha solucidén a una

o) _
temperatura comprendida entre 70 C ¥ 150°C durante un periodo
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de entre 1 y 60 minutos, sometiendo luego dicha solucibn z des-
tilacidn y separando asi el acrilonitrilo bruto que estd subs-

tenciglmente libre de scrolefng. = = = = o - - - - - - -

Segin una forma de realizacibn del procedimiento
segln esta invencidn, la purificacién del acrilonitrilo bruto,
por lo que se refiere a la acroleina, obtenido por medio‘de
lg reaccibén catelitica en una fase gaseosa entre propiléno,

WHy y Oy se realiza del modo siguiente: - - - = = = = ~ = = -

Lg mezcla de gases, obtenida directamente de la reac-
cién catalitica entre propilenc, NH3 y Oz, compuesta de acri-
lonitrilo, 4cido cianhidrico, acetonitrilo, acroleins, acetona,
acetaldehido y cantidades menores de otras impurezas y que
contiene, ademis, el exceso de los reaccionantes no converti-
dos, entre los cuales se encuentra el amoniaco, se lava con-
tinuamente & fin de eliminar dicho smoniaco, segln métodos co-
nocidos, tales como por ejemplo en una torre empacada de lo~
vado, con Acido sulférico dilufdo, y que se mantiene a una
temperatura ligeramente por encima del punto de rocio de los
productos orginicos, de modo que se evite cualquier condensa-
cibn y se haga negligible la disolucidén de los mismos produc—
tos. La mezcla gaseosa liberada asl del amoniaco y, dado el
cago, enfriada, se envia entonces en un flujo continuo a una
torre de placas 0 a una torre con otros cuerpos de relleno, a
contracorriente con HZO que tiene un pH entre 7.5 y 11, ob-
tenido por medio de la adicibén de substancias alcalinizantes
tales como hidréxidos o carbonatos alcalinos, a presidn apro-

ximadamente atmosférica y a una temperatura de alrededor de la
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temperatura ambiente. La solucidn acuosa asi obtenida se ca-
lienta entonces a una tempergtura comprendida entre 70°C y
150°¢ y se envia a wn recipiente apropiado donde se mantiene
a dicha temperatura durante un perfodo de 1 a 60 minutos.
Después de este intervalo de tiempo quedan solamente trazas
de acroleina en la solucibn y la solucibén se envia a la des-
tilacidn, que se realiza segln métodos conocidos, por ejemplo
por alimentacibén continua de la solucibn a la parte superior
de una ‘torre en cuya parte inferior se alimenta vapor de
agua; los productos orgdnicos disueltos se liberan asi bajo
forma de vapor junto con el vepor de agua, se condensan en-
tonces y se envian a lass operaciones sucesivas para la puri-
ficacibn del acrilonitrilo por lo que se refiere a las impu-

rezas residualeS. = = e o o owe omo e w o - - e e em e o -

El acrilonitrilo bruto saturado de agua, asi colec-
tado contiene solamente trazas de acroleina que durante lasg
fases operacionales subsiguientes se reducen espontineamente
a cantidades por debajo de 5 ppm, segun lo que indica la li-

teratura especializadg. ~ = = = = = = = - - - - - - - - - - -

El valor m4s conveniente del pH de la solucién que
contiene los productos absorbidos por la mezcla gaseosa de~
pende esencialmente de la temperatura y de la duracién de la
fase de calentamiento subsiguiente que se desea adoptar; los
valores de pH segln esta invencién estén comprendidos entre
7.5 y 11; sin embargo, los valores inferiores a 8.5 demues-
tran ser poco eficaces, mientras que los valores superiores
a 10, aunque eficaces, no son los preferidos; en realidad,

el intervalo preferido queda entre 8.5 § 104 = = = = = = = =
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La temperatura a la que se calienta la solucidn acuo-
sa que contiene los productos gbsorbidos estd comprendida en-

tre T70°C y 150°C, y preferentemente entre 75°C y 90°%. - - -

La duracidn del calentamiento de la solucibén acuo-
sa del acrilonitrilo bruto estd comprendida entre 1 y 60 mi-

nutos, pero preferentemente entre 5 y 30 minutog, = = « = =~ -~

Dicha ggua que absorbe los gases de reaccidn se su-
ministra ya alcalinizada, o tembién no alcalinizada en el
cual caso, después de la absorcibn de los gases, la solucidn
asi obtenida se alcaliniza por adicidén de productos alcali~
nizantes; como productos alcalinizantes dan resultados favo-
rables, por ejemplo, los hidrdbxidos, o carbonatos de mebales
slecalinos, convenientemente disueltos en una solucidn acuo-
sa; tembién los bicarbonatos de metsles alcalinos pueden u~
tilizarse como alcalinizentes, en tanto en la fase de calenta-

miento y de ebullicidn se conviertan en los carbonatos corres-

» ONALENTEE. = = o = o o e o e v e o e e e e . o e e e e

La cantidad de substencia glcalinizante se estable-

ce segin su naturaleza y segin el pH requerido. = = = = —= - -

La presién a la que se realiza la absorcidn no es
critica y puede ser exactemente la conveniente para operar a
presién atmosférica o a une presién ligeramente por encima
de la atmosférica, segln la presidn a la que opera la insta-
lacidn de purificacidn del acrilonitrilo en la que se ha in-
tercalado el proceso segin la invencidn. Tampoco es critica
la temperatura de absorcién, pero, dado que el acrilonitrilo

que se desea sbsorber es un producto mds bien voldtil, se
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Los ejemplos sigulentes se dan con el fin de ilus-

trar mis claramente la idea inventive de esta invencién, sin

limitar por ello el marco de protecciln de la misma. - — - -

lds especificamente, el ejemplo 6 se reglizd a fin
de ilustrar mejor la importancie del factor pH en el proce-
dimiento segin la invencidn, y en este ejemplo se describen
ensayos realizados con valores variables de pH sobre muestras
tomades de la misma solucidn de partida, bajo uns temperatura

y una duracién de celentamiento constantes. = - = = = = = = =

BJEMPLO 1

Los proda;;;;~a;_la reaccidn catalitica‘en fase
gaseosa entre propileno, amonfaco y aire, que comprenden,
agdemds de acrilonitrilo, acetonitrilo, 4cido cianhidrico,
acroleina, acetaldehido, acetona, agua, dibéxido de cerbono,
mondxido de carbono y cantidades menores de otros subproduc-
tos, y tembidn ox{geno, nitrégeno, propileno y amonfaco, des-
pués de haber transferido parte de su calor sensible para la
generacidn de vapor y despuds de haberse enfriado a una tem-
peratura de alrededor de 200°C, se envian a través de la
conduceibén 1 (fig. 1) a la parte inferior de una torre de la-
vado 2 en la cual se elimina selectivamente el amonfaco. Pa-
ra este fin, a través de la conduccidn 3, se hace circular por
la torre 2, a una temperatura mantenida entre 85°C y 90°C,
una solucibn acuosa que contiene 1-2 % de dcido sulffrico

¥ 30-40 % de sulfato ambénico. - = = = = = = = = = = = =~ =~ ~ -
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El 4cido sulflrico consumido pare neutralizar el
amoniaco se repone introduciendo, a través de la conduceidn
5, dcido sulfdrico concentrado, mientras que a travéds de lg
conduceibln 4 se introduce agua para reponer las pérdidas de-
bidas a la saturacidn de los gases y a la descarga del sul-
fato ambénico en forma de una solucidn, como se describe pos-

teriormente. ~ = = = = = = = - o - .- o e e e e - e e

A través de la conduceidn 6 se extrae continusmen-
te o intermitentemente una cantidad tal de la solucibn que
se descargue el sulfato ambénico que se forma simulidneamente,
si bien su concentracidn dentro del ciclo permanece a un ni-

vel constante y correspondiente gl grado indicado anteriormen-—

Los productos gaseogos de la reaccibén (libres del
smonfaco), que tienen una temperatura entre 85-90°C, y que
estén saturados con vapor de agum, dejan la columna 2 y a
través de la conduccidn 7 se envian e la parte inferior de la
torre de absorciln 8, donde se lavan con agua a contracorrien—
te que absorbe y disuelve los productos orgénicos, el Acido
cianhidrico y parte del dibxido de carbono, mientras que los
compuestos gaseosos (nitrdgeno, oxfgeno, mondxido de cérbono,
y el resto del didxido de carbono y del propilenc) se descar-

gan a través de la conduccidn 10. = = = = = = = = = = = = = —

El sgua de lavado se suministra a travds de la con~
duccibn 9, a una temperatura de entre 20°C y 35°C, y llega
de la torre de separacidn 16, como se aclarari posteriormen—
te. Egte agua tiene un pH iguel a 10 y contiene disuelto apro-

ximademente 0.2 g/1 de Na en forma de cerbonato y bicarbonato.
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En la parte inferior de la columna 8 se colecta una
solucién acuosa dilufda de los productos de reaccibn, que

tiene un pH de aproximademente 7-7.5 y la composicidén siguien-

BTEL o o e o e e e e e e e em em e v - oe e e e e = e e o -
Acrilonitrilo 1.32 %
Acetonitrilo 0.11 %
Acido cianhidrico 0.10 %
Acroleina 0.2 %

¥ que contiene cantidades menores o trazas de otros subproduc-

La solucidn obtenida deja la torre 8 a través de
la conduccibn 12 y en 13 se afiade a la misma, continuamente,
una solucidn acuosa de NaOH en tal cantidad que su pH auments

a 8.5, ____________________________

La solucidn alcalinizada se calienta entonces a 850¢
en 14 por medio de un intercembio de calor con una solucién
hirviente que procede de 16 y atraviesa, calentada asi{ hasts
85°¢, un pecipiente 15 en el cual el flujo de la solucidn
permite un tiempo de contacto de 15 minutos. La solucibn, cu~
yo contenido de acroleina se reduce segin la invencibn, en-
tra finalmente en la torre 16 por la parte superior. En la
parte. inferior de esta torre se introduce por 17 una canti-
dad de vapor bajo presidn, suficiente para eliminar de la so-

lucién todos los productos orgénicos voldtiles disueltos en

Bstos productos orgdnicos voldtiles se vaporizan
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junto con el vapor de agua en 18 y son enviados a 19 donde se
condensan: el condensado se separa en 20 en dos fases, una

superior, orgénica, y una inferior, acuosa. - - = - - = -—--

La fase asouosa se recicla hacia la torre 16 a tra-
vés de 22, mientras que la fase orgénica, que estd saturada

con agua, constituye el producto purificado segin esta inven-

Ciffle = = = = e e e e =
Esta Ultima fase tiene aproximadamente la composi-
cifn siguiente: = = = = = = = = = = — - e e m e = - -
Acrilonitrilo 84.0 %
Acetonitrilo 7.0 &
dcido cianhidrico 4.8 %
Acroleing 0.02 %
Acetona 0.17 %
Agua 4.0 9%
sin considerar las trazas de otras ilmpurezas, = - - = — = ~ -

Con respecto gl gerilonitrilo, el porcentaje de
acroleina ha bajado de este modo desde 1.5 % a 0.024 %, esto

es, se ha reducido a aproximadamente 1/60 del valor inicial. -

Un contenido tan bajo de acroleina no supone ya pro-
blemas para su ulterior eliminacidn definitiva, que tiene lu~
gar espontinesmente en las fases subsiguientes de la purifica-

cidn final del serilonitrilo. — = = = = @ = = = - - = - - - -

La solucidn alcalina hirviente, liberada de todos
los compuestos orgénicos voldtiles, se colecta en el fondo de

le torre 16, y se extrae a través de la conduccidn 9 y se re-
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cicla a la fase
rada en 14 y en 11. Parte de la solucibn, =in embargo, se

descarga a través de la conduccién 23 en una cantidad corres-
pondiente a la cantidad de agua introducida en el sistema de

las torres 8 y 16 en forma de Vapor. = = = = = m = wm = = - = =

EJEMPLOS 2 - 5

Con un equipo que realiza substancialmente el mismo
esquena que el ilustrado en la fig. 1 y con las mismas formas
de proceder que las seguidas en el ejemplo 1, se realizaron
una serie de ensayos en los cuales se variaron los tres fac~

tores: pH, temperatura y tiempo de calentamiento. = = « = ~ -

lids particularmente, se sometié una solucidn acuo-

sa de los productos de reaccidn, que contenia aproximadamen~

te los siguientes componentes: — = = = = = = = = - - - - - - -
Aderilonitrilo 1.27 %
Acetonitrilo 0.09 %
Acroleina 0,028 %
Acido cianhidrico 0.10 %
Acetaldehido 0.012 %
Acetong 0.001 %

go0la o0 alcalinizada & varios valores de pH, a la fase de
calentemiento e distintas temperaturas, durante tiempos di-
ferentes, y finslmente se sometid a destilacidn a fin de re-

cuperar los productos orgdnicos disueltos. = = = = = = = = = ~

EL destilado ge analizd entonces a fin de estable-

cer el contenido de acroleina. Asimismo, también se anelizé



la solucidn acuosa subsiguiente a la fase de calentamiento.

Tas condiciones y resultados se indican en la fabla sigulen-

Tt = = e e

- e - e

TABLA
Ejemplos n® 2 3 4 5
pH de la solucidn des-
puds de adicidén de NalH 7.9 8.1 8.5 9.1
Pase de calentamiento,
‘tienpo en minutos 8 8 20 19
Temperatura en °C 50 90 90 90
Coqpoéicidg de la solu-
S el ontansentor o
Acrilonitrilo % 1.2 1.2 1.2 1.2
Acetonitrilo o 0.09 0.09 0.09 0.09
Acroleina % 0.022 0.006 0.002 trazas
Acido cianhidrico % n.d n.a n.d n.d
Acetaldehido % 0.012 0.012 0.012 0.012
Acetona % 0.001 0.001 0.001 0.001
Composicidn del destila-
do obtenido:
Acroleina % 1.50 0.45 0.13 0.045
Acido cianhidrico % 4.2 3.7 3.0 1.6
Acetaldehido % 0.28 0.17 0.28 0.23
Acetona % 0.04 0.038 0.039 0.041

Acrilonitrilo )

Acetonitrilo

los necesarios para alcanzar un total = 100
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EJEVNPLO 6

Una solucidn gcuosa dilufda obtenida por absorcidn

en Hy,0 de los productos de la reaccidn catalitica en una

fase gaseosa entre propileno, amonfaco y oxigeno a fin de

producir acrilonitrilo, y que tenfa la composicidn siguien-

Acrilonitrilo

Acetonitrilo

Acroleina

Acido cianhidrico

otras substancias en cantidades menores,

1.8 %
0.13 ¢
0.03 %
0.07 %

se divide en cuatro porciones: umna se deja como a fal

(pH = 6) vy a las otras tres se les afladen cantidades va-

riables de hidrato de sodio de forma que se obtengan tres

nuestras que presentan respectiveamente un pH de 7.5, 7.8 ¥

8.5. Dichas muestras se calientan a 70°C durante 60 minu-

tog. A intervalos determinados se extraen muestras sobre

las que se realizan andlisis a fin de establecer la curva

de desaparicibén de la acroleina de la solucidn con respecto

al tiempo. En la tabla siguiente se indican todos los da~

tos de los ensayos realizsdos:

o= e ma ww e m— e— e

Tiempos de Solucidén con Solucidn con Solucidn con Solueidn con
extraccidn un pH = 6 un pH = 7.5 un pH = 7.8 un pH = 8.5
en minutbos acroleina acroleina acroleing acroleina
% ppm % ppm % ppm % ppm
0 100 | 300 100 300 100 | 300 100 | 300
15 86 258 T4 222 69 207 53 159
30 75 225 50 150 42 126 tr. tr.
60 67 200 26 78 12 | 36 tre| it
i
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Como puede verse de la tabla anterior, si no se

trabaja bajo condiciones de pH comprendidas dentro del in-
tervalo segin la invencidn, la acroleina en solucidn acuosa
no se reducird en su concentracidn a valores ttiles para
los fines del procedimiento segin la invencibn, ni tan sdlo

con tiempnos de calentamiento industrialmente inaceptables. -

s o o s oni

Se declaran de novedad y propiedad para Espefia,

sus territorios y plazas de soberania, las siguientes: ~ - -

REIVINDICACIONES

1.-~ Procedimiento para eliminar acrolefna del acri-
lonitrilo bruto, obtenido por medio de una reaccibn catali-
tica en fase gaseosa entre propileno, NH3 v 02, l;berado
del NH3no reaccionado, aplicable a instalacilones para la
purificacidn de acrilonitrilo en las cuales se opera a pre-
sidn atmosférica o por encima de la presién atmosférica, ca-
racterizado porque dicho acrilonitrilo bruto se deja absorber
en agua de tal modo que Se obtenga una solucidn acuosa de
dicho scrilonitrilo bruto que tenga un pH comprendido en~
tre 7.5 y 11, obteniéndose dicho pH por la adicién de subs-
tancias alcalinizentes a dicha agua de absorcibn o directa-
mente a dicha solucidn, sometiéndose luego dicha solucibn a
calentamiento a una temperatura comprendida entre 70°C y
1500C durante un tiempo comprendido entre 1 y 60 minutos,
vy porque dicha solucibn se somete finaimente a degtilacidn
obteniendo asi acrilonitrilo bruto purificado por lo gque se

refiere a la acrolefng. — = = = = =« ¢+ 0 = = - - - - - -
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20.

CoMoTe

2.~ Procedimlento seglm la reivindicacidn 1,
caracterizado por el pH de dicha solucibn acuosa que con-
tiene el acrilonitrato bruto disuelto estd comprendido en—

tre los valores de 7.5 y 11, y preferentemente entre 8.5 y

3.~ Procedimiento segln las reivindicaciones 1 y
2, caracterizado porque la temperatura a la que se calienta
dicha bolucién acupsa que contiene ‘el acrilonitrilo bruto

disuelto estd comprendida entre 75°C y 90%C. - = = = = = = -

4.- Procedimiento seglin las reivindicacilones an-
teriores, caracterizado porque dicha solucibn acuosa se
somete g calentamiento durante un tiempo comprendido entre
1 minuto y 60 minutos, y preferentemente entre 5 y 30 minu-

FOSe = = o o o o o e e e we me o - e e e e e v e e we ee ee w

5e= "PROCEDINMIENTO PARA ELIMINAR ACROLEINA DEL
ACRILONITRILO BRUTOM: = = o o = = e e e = o e o ot o e

Todo ello conforme se describe y reivindice en
la presente memoria que congta de diecisiete hojas, folia-
das y mecanografiadas por una sola de sus caras y de una

lémina de dibujos que la ilustra.

BARCELONA, 28 RABR 1366
P. A. M. CuRelL sUSeL
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Firmado: J. Carbonell
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