,
L S

-
o
”,'J T TN o .
-t ff o T

PATMENTE DE INVENCION
0.%. 429

@ BTN s P AV A o Y

fv~’fV'*W¢fh LNA

@/{ema%a @edc@%lfwa

dotre:

Procea;miento para la separacién continua de

acrllonitrllo Yy acetonltrllo.

L A

97/0,,% Lo OSTERREICHISCHE STICKSTOFFVF‘RKE AKTIE NG;&SELLS\,HAFT,
_entldad austriaca, residente en St. Peter 224,

Linz/Donaun, Austria.

Para la separacién de acetonitfilo del
gcrilonitrilo en bruto, que se obtiene en la sinte-
gis de este @ltimo a partir'de propileno, amoniaco
¥y oxigeno, o bien aire, ya se conocen distintos pro-

5 cedimientos, la mayoria de los cuales se basan en una

Nod. 56
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destilacibn extractiva, debiéndose buscar la rezén
principal para la distinta forma de lievar el proce-
dimiento si el acetonitrilo estéd presente solamente
en cantidades reducidas y se puede desechar o si el
acetonitrilo estd presente en unas cantidades que, por
razones econémicas, haga'necesario la obtenciﬁq y apro-
vechamiento del mismo. | | .
. Un procedimiento con el gue se logra una
obtencién de acetonitrilo puro, anhidro, ademds de
acrilonitrilo puro, se describe en la patente austri;;
ca 228.188 segin la cual la deétilacién_extractiva,que
se conduce de manera que la sdlugién acuose de aceto-
ﬁitrilo, gue ge obtiené por ia cola de esta.éolumna,

contiene afn un cierto contenido en acrilonitrilo, se

" combina con una etapa de expulsién para la separacién

de los nitrilos de la cantidad principal de agua y con '
una ulterior destilacidén fraccionada de la mezcla de
nitrilo acuosa, en la que el acrilonitrilo sirve como
agente de arrastre del agua para la deshidratacién del
acetonitrilo, obteniéndose éntonces en la cola de és—
ta ﬁltimé columna el acetonitrilo anhidro.

Seglin una variante, en este procedimiento
se puede emplear la solucibn nitrilada acuosa, que.se'
obtiene en la absorcibn de los nitrilos de los produg=
tos de reaccibén gaseosos de'la sintesis de~éerilonitri~
lo mediante agua, sin previa concentracién, separindose
1é gran cantidad de agua, introducidg de esta manera al
proceso de separacibn, no extrayéndose la solucién de
acrilonitrilo-acetonitrilo acuosa, que se obtiens en

la destilacién extractiva y gque sé ha de llevar a la’, =
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etapa de expulsién, por la cola ée la columna para la
destilacidén extractiva, sino algunos platog mas arriba,
mientras la cantidad principal del agna se obtiene en
la cola de la columna para la degtilacibn extractiva.
El agua, yue en la destilacibn extractiva
se emplea como agente de éxtraccién, ge debe alimentar
en la cabeza de la columna a una temperatura de unos
50 ~ 702 y no debe contener acefonitrilo para no per-

turbar el desarrollo de la destxlaczén. El agua para

la absorclén de los nitrilos de los gases de reacclén

‘ai bien no debe contener acrllonltrllo, por el conira-

rio se puede tolerar un cierto contenido en acriloni-

“trilo ya que la solubilidad del mismo en el agua s

tan éranae que no existe ningdn peligro de disminuir
el rendimiento en acrilonitrilo durante la absorcidn.
Por.fazones energéticas y de consumo de agua, seris
deseable, gi se pudiese emplear tanto como agna de ex-
tracceidén como también como agua de absorcidn, un agua
que se obtuviese durante el transcurso del prodedimien~
t0, ya que de esta manera se ahorraria la energia pa-

ra el calentamiento del agua de extraccién y se podria

evitar la costosa preparacién de agua fresca para las

fines mencionados. AdemAs se pueden ahorrar considera=-
bles gastos para la purificacién de las aguas residua~
les. . L '

El agua que se obtiene en la cola de la
columna de destilacidn extractiva del procedimiento
conocido posee, sin embargo, un contenido en acetoni-
trilo muy elevado, ya que entre la remificacién de la

corriente lateral y la cole dela coluuna solamente que
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dan algunos pocos platos. Para liberar, sin embargo, el'
‘ague en la cola de la columna de expulsifén de acetoni-
trilo hasta el grado de poder emplear este agua como
asgue de extraccién, se precisaria en esta etapa de un’
5 considerable gasto de energia, ya que entonces se ha-
brian de agrandar la columna y el reflujo en forma co-
rrespondiente y la columna por lo tanto se.habria de ca~
lentar més. )
Se ha podido encoﬁtrar;.sin'embérgo, un
10. _ procedimiento basado en una destilacidn extractiva con
" una ulterior etepa de expulsiGn, en el que tanto el
~agua para la destilacibn extractiva, como tembién el |
agua para la ebsorcibén de los nitrilos, ge puede lie—
var en circuito y a pesar de ello se evita un consumo
15. _de energia sobrelevado en la etapa de expulsién. Esta
conduccibn en cirecuito del agua, bajo un modo de ‘trac
bajo simulténeamente ahorrador de energia, es posible
cuando; seglin la presente invencién, la parte més ba-
ja de la columna de destilacidn extractiva asume la
20. funcidn de una etapa de expulsién, de maners que el
' agua on la cola, que alli se toma en una can{idad.que
corresponde a las necesidades de agua de extraccidn,
se glimenta por la cabeza de la columna de destila-
cibén extractica de nuevo como agna de exfraccién, mien=-
25, tras la solucién de acetonitrilo diluidé, acuosa,
qye ahora solamente contiene muy poco acrilonitrilo,
ranif icada como corriente lateral, se libera pér ex= .
pulsién de la cantidad principal de acetonitrilo y la
fraccién de cola que éé obtiene en la salida de la co-

30 . lumnd y que afin contiens algo de acetonitrilo, se reci-
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cla como agua de absorcién.
El objeto de la presente invencidén es, por
1o tanto, un procedimiento para la separacidén continua
de acrilonitrilo y acetonitrilo, gque han sido obteni-

5 dos en la reaccidén de propilenc con amoniaco y oxigeno,
¢ bien aire, por absorcibn de los productos de reaccidn
golubles en agua, introduccién directa de la molucién
de absorcidén en una destilacidn extractiva cén agna.,
como agente de extraccibn, obtencibén del acrilonitrilo

30, libre de acetonitrilo por la cabeza de la columna de‘J

destilacibén extractiva, expulsiéh de la fraceibén que

_contiene acetonitrilo por la pagte inferior de la co-~

lumna de destilacibn eitracﬁiva, como corriente late-
' ral, y separacibn del acetonitrilo azeotrbpico de la

15. 4 ' cantidaﬁ prineipal de egua en una etapa de expulsidn,.

# cogfinuacién de 1a“destilacién extractiva, que se
caracteriza porque en la destilacibn extractiva la in-.
troduceién de la mezcla a separar se efectia en la
mitad superior de la columna, preferentemente una co-

20. luma de platos, f'la ramifiéacién de la corriente ia—

| teral que contiene acetonitrilo se efectda como mini-
mo por encima Gel 102 plato de la columna desde abajo,
. preferentemente por encima del 152 plato de la columna
‘desde abajo, esta parte de la colqmnavpor depajo de la
25. ramificacibén de la corrienté lateral reéresenta como
méximo la mitad de la alturé total de la columna y en-
tfe el luger de alimentacidén de la mezcla a separar y
la salida de la corriente lateral se encusntra como
ninimo 3, preferentemente como nminimo 5 platos, selec-

30, . ciondndose el caudal de la corriente lateral tan gran~
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de de manera que en la cola de la columna de destila-
cibn extractiva se obtengé tanta agua libre de acrilo-
nitrilo y précticamente libre de acetonitrilo, comd .
agua de extraccidn se necesita en la cabeza de la co~
lumng de destilacidn extractiva y este agua se alimen=
ta como agente de extraccidén en la cabeza de la columna
después de una correépondiente graduacién de la %empe- "
ratura por enfriamiento, mientras el agua, que después
de la expulsidén de la cantidad principal delracetoni-‘
$rilo se obtiene en la cola de la columna de éxpulsi6n,
¥y que conmtiene oomo minimo 300 p.pm -de acetonitrilo, se
alimenta, asimismo despuds de.correspondiente graduar |
c¢idn de la temperatura, a la absorcién de los produc-
tos de yeaccién acuosolubles de la sintesis del acrilo-
nitrilo. | '

Como en este procedimiento el agua que aban- ﬁ
dona la etapa de expulsibén se conduce en cireuito, no
68 necesario liberarla totalménté del acetonitrilo;lpara =
1owemnwwﬁa@a@mpmﬂhd%emmm.hcw—
tidad del acetonitrilo reciclada con el ggua de absor-
cién no deberd sobrepasar, sin embargo,_conveﬁientemen-
te la cantidad de este nitrilo contenida en los gases

de reaccidén. Como en la etapa de expulsidén ahora solo

estén presenies reducidas cantidades de acrilonitrilo,.

. no es de temer una impurificacidn de la fraccién de

cola por el acrilonitrilo.

La temperatura que se presenta en el lugar

. de la toma de la corriente lateral se encuentra solo

-muy poco por debajo de 1la temperathraﬂde'ebhllicién del

agua, ya que la cbncenfraéiéhidellaéétonitrilo, que re-
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duce el punto de ebullicién del agua, es muy reducida.

‘1a temperatura en la cabeza de la columna para la des-

$ilacién extractiva se encuentra en unos 67-702C. Bg-

“ta varis algo con las condiciones de presidn en la co-

lumna y se influencia también si existen o no cantida-

- des dignas de mencién de 4cido cianhidrico. En la co-

1la de la columna existe la temperatura de ebullicibén

~ del agua pura. Como de la cola de la columna se ex-

traen cantidades exactamente prescritas de agua es
conveniente regular el nivel del agua en el depbsito

de la cola a través de la cantidad de corriente late-

.ral que se extrae.

El contenido en acrilonitrilo de la corrien-
te lateral se determina, entre otros, por el nimero de
platos que se encuentran entre la ramificacién de la
corriente lateral y el lugar de alimentacién de la
mezcla a separar. Como el efecto de separacidén es gin
embargo muy fuerte, bastas 3 platos paras mantener el
contenido en acrilonitrilo de la corriente lateral en
valores tolerables. Preferentemente deberd ascender el
némero de platos intermedios, como minimo, a .5. '

Mediante el procedimiento segin la presen—
te invencidn se pueden economizar cantidades consi-
derables de energla ya que la limpieza y el calenta-
miento del agua necesaria para lavdestilacién extrac-
tiva se realiza en el transcurso de la destilacidn ex-
tractivae por si mismg y para ello no se consumen can~
tidades de energia adicionales. Ademis se puede reali-

zar la etapa de expulsiéﬁ, ya que se puede tolerar un

‘contenido en acrilonitrilo en la cola de la columna, -
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en forma aghorrativa de energia, es decir que por re-
gla general basta una proporcién de reciclo de 1:1,5
hasta 1:8.
Finalmente, el procedimiento de la presen=
5. te invencién resulta 6ptimo en relacifn con la economia
del agua, ya que el agua se cpn&ﬁqe continnamente en
cireuito y en el $ranscurso del procedimiento no pre-
cisa de ninguna reposieidén. Por el contrario, como en
la sintesis de acrilonitrilo tambidn se forma agua,
10, _ que se precipita en la absorcidn de.los nitrilos, se ~
' gumentaré el agua que se conduce en circuito, debién- -
" dose cuidar de una evacuacién de agua fuera del cﬁ#au¢p
$os Como, sin embargo, en el circuito de agua se enri-
Quecen ademés en reducides cantidades productos secun-
15. A dérios; tales como resinas acuosolubles y polimeros,
gque al sobrepasar un cierto limite de concentracidén
puede conducir a sedimentaciones indeseadas y con ello
_tembién a atascos, se ha de ouidar de una eliminacién
continuna de tales productos. Esto se puede realizar
20. gimul tdneamente con la separacidn del agua en exceso,
8l el agua en exceso, no se extrae como geria evideh~
te en cualguier lugar arbitrario del circuito, sino
esta cantidad se extrae de la cémara de calentamiento
de la columng de expulsién. Esto no solamente .trae con-
25, ' 'sigo la ventaja de evitar pgrdidas de acrilonitrilo,
porque el acetonitrilo se expulsa como componente mas
fheilmente voldtil de la cémara de calefaccidn, sino :
que permite ademds una extraccibn sumentada de los .
componentes resinosos;'yé que estos se enriquecen en’

30 granescals en la cémara de calefaccibn de la columna .
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de expulsidén con relacién a la salida de la cola de la °

columna a la que se recicla la absorcidén por la evapora-

cibén existente en la cémara de calefaccibn. Esta canbi-
ﬁaﬂ de agua retirada se desecha en forma adecuada o se
destruye. Si la columna para la destilacién extractiva
se calentase con vapor dﬁreéto, entonces se debe cuidar -
tembién de la extraccién de este égua, introducida adi-
cionalmente, mediante evacnacién fuera de la cémara de
calentamiento de la etapa de expulsidn. '

La realizacibn préictica del procedimiento

" gegln la presente invencidén se describe con mis detalle

a base de la figura 1 adjunta. En esta figura 1, 1 sig-'

" nifica la torre de absorcién en la que por 2 se introdu-

cen los gases de reaccifn de la sintesis del acriloni-
trilo. Esta torre se alimenta en 4 con la cantidad de
agua necesaria paralla,absorcién. Los gases no absorbi-
dos salen en 3 por la parte'superior de la torre, la
golucidn acuosa, nitrilada, se extrae en 5 por el fonéo
de la torre 1 y en 6 se introduce en la columna 7, pre-
ferentemente una columna de platos de campana o de
platos ranurados, en la que se efectfia la destilacién
extractiva. 4 esta columna se alimenta a través de la
tuberis 9, por la cabeza, el agua de extraccibn que

se extrae de la cola 8 de la columra 7. En 10 se extrae
le corriente lateral acetonitrileda. E1 nivel del 1i-
quido en la cola 8 de la columna 7 esta regulado. Si
éate sube se aumenta automiticamenie la extraccidén de
la corriente lateral hasta que en la cola se presenté

denuevo el nivel deseado. En la cabeza de- la columna

+. .88 extrae por 1l una mezcla . azeotrdpica de .acriloni-
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trilo y agua que, o bien se recupera a través dé 12y
ge alimenta a la deshidratacién, o0 en 13 se .recicla

a la columna 7. Ia corriente lateral extralda en 10

se separa en la columna de expulsidn 14 en una frac-
ciéh rica en acetonitrilo que sale en 15 por la cabe-
za'ﬁ en un agué acetqnitrilada. Del acetonitqi;o acuo~
80, que sale en 15, s6 alimenta una parte en 17 como  °
reciclo, mientras la otra parte.se alimenta a través

de 16 a la ulterior elaboracién. De la salida de la co-
la de la columna 14 se extrae en 18 el agua y se re-

cicla a la torre de absoroién 1, mientras de la cémara~

de calefaceién 19 de la.columa de expulsibn se ektrae..

el agua en oxceso junto con las partes resinosas 20.

Ejemplo -

. Los gases de reaccién que abandonan el
reactor de sintesis, que por hora contienen 176 g de
agua, 135 g de acrilonitrilo, 16 g de acetonitrilo,
710 g de nitrbgeno, 78 g de otros restds gasebgos Yy
21 g de otros compuestos orginicos, tales como &cido
pianhidrico, acroleina o bien compuestos de estos Qos:

productos, se introducen en la torre de aebsorcidn, una

columna de anillos Raschig de 100 mm de didmetro 3 y m

de gltura de relleno, con wn tamafio de los anillos de

8 x 8 mm y por hora se lava con 6.000 g de agua que en
mezcla contiene 5 g de acetonitrilo y 17 g de otfoa
6omponentes orghnicos, Por la cgbeza de esta torre se
eitraen por hora 710 g de nitrdgeno y 78 g de otros
gases. La solucién que se obtiene en la cola de la co-
lwmna, por hora 135 g de acfiionitrilo;'21’g:de,aceto¥

nitrilo en 6.176 g dé”ég@a”a&émés de 38'g'de“9ﬁros com
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ponentes orgénicos, se introduce, después de un'preca-
-lJentamiento a 882, en el 302 plato desde gbajo en la co-
lumna 7, una columna de platos ranurados (columna de
Oldershaw) de 60 mm de didmetro y 60 mm de distancia
Se entre platos, que en total pésee 49 platos y en el de-~
pbsito de la cola se calienta con vapor directo (500 g .
de vapor agua por hora). la temperatura en el lugar .
"de introduccién asciende a 889C. Ia columna se alimen-
ta ﬁor la cabeza con 3.000 g de agua a 682C que se ex-
10. _ trajo de la cola de esta columna y que se enfrid en
. forma correspondiente. La temperatura en la cabeza de la
columna asciende & 6720, Del producto de cabeze qde se
extrae se alimenta una parte de la mezcla, que se thiene
‘después de la separacidn de capas, como capa superior,
15, ' ¥y esto por hora, 5 g de agua, 133 g de acrilonitrilo y
15 g de otros componentes orginicos, especialmente aci-
do cienhidrico a la obtencién del acrilonitrilo (con-.
tenido}en acetonitrilo inferior a 300 ppm), mientras
el resto de la capa superior y toda la capa interior,
20. en total 38 partes de sgua, 153 partes de acrilonitri-.
lo y 19 partes de otros componentesg orgénieo§ por hora,
ge recicla a la columna. En el 202 plato de la columna,
desde abajo, en el que existe una temperatura de 9996,
ge exitrae una corriente latgral compuesta por hora de
25, '63671 g de agua, 2 g de acrilonitrilo, 21 g de aceto-
nitrilo y 23 g de otros»componentes y se introduce en
lﬁ columa de expulsién 14, una columna de platos ra-
nurados con 30 platos, efectudndose la introduccién en
el 20¢ plato desde abajo, en el que se ha graduado una

30. . tempsratura de 979C.
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Eséa columna se calienta indirectaﬁente
mediante un serpentin de calefaccidén fluido por aceite
caliente. En la cabeza de esta columna asciende la tem
peratura a 728C. El producto de cabeza se vuelve a di-
vidir. Una parte, compuesta de 4 g de agua, 2 g de acri-
lonitrilo, 16 g de acetonitrilo y 1 g de otros‘componen—
tes, por hora, se extrae; mientras el resto, compuesio
de 16 g de agua, 8 g de acrilonitrilo, 64 g de aceto-
nitrilo y 4 g de otros componéntes,por hora, se recie

¢la de nuevo a la columna. De la cola se exirae por ho-

':a una solucidn acuosa compuesfa de 6.000 g de aguay 5 g

de acetonitrilo y 17 g de otros comﬁoﬁeﬁtes, se:eﬁﬁria :

a 15¢ y se recicla a la etapa de absorcién, mientras.

de la cémara de calentamiento de la columns se extraen

_ por hora 667 g de agua y 5 g de otrosrco'mponentes. Eg~

ta solucidn acuosa se evapora en un evaporador a un
vacio de 0,1 atm. abs. a 1/50 de su volumen y el resto
de la évaporaoién ge destruye por combustidn.
' N O T A

Descrita suficientemente la natufgleza'
del invento,.asi como la maners de realizarlo en la
préctica, debe hacerse constar que las disposiciones
anteriormente indicadas son susceptibles de modifica-
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio
fundamental. Tambidn se hace constar que el invento
corresponde a una Solicitud de Patente presentada en
Austria n8 A 4813/68 de 20 de mayo de 1.968 acogién~-
dose, por lo tanto, a los beneficios que conceden los

Convenios Internacionales en vigor, siendo lo Que cong-’

" tituye la esencia del referido invento y por 1¢ que se.
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solicita Patente de Invencidn por 20 .afios en.Espaﬁa:

'PROCEDIMIENTO PARA TA SEPARACION CONTINUA DE ACRILONI

TR1LO Y ACETONITRIIO; Qaracterizéndose por lo siguien~

te:

18 - Procedimiento para la separacién

' continua de acrilonitrilo y acetonitrilo, que han sido

obtenidos en la reaécién de propileno con gmoniaco ¥
oxigeno, o bien aire, por absorcién de los productos
de reaccidn solubles en agna, introduccién directa de
la solucidén de absorcién en una columna de destilacidén

extractiva con agua, como agente de extraccidn,  obten-

cibn del acrilonitrilotlibre de_acetonitrilo.por la ca~

beza de la columna de ﬁestilacién extractiva, expul-
sién de la fraccibn que contiene acetonitrilo por la
parte inferior de la columna de destilacidén extractiva,
como corriente lateral, y separacién del acetonitrilo
azeotrbpico de la cantidad principal de agha en una
etapa de expulsibén a continuacidn de la destilacién ex~
tractiva, caracterizado porque en la destilacidén extrac-
tiva, la introduccién de la mezcla a separar se efec-
tda en la mitad superior de la columna,_prefe}entemenﬁ
te una coluﬁné de platos, y la ramificacién de la co-
rriente lateral, que contiene acetonitrilo, se efec-
$da como minimo por encima Qel 102 plato de la columna
desde abajo, preferentemente por encima del 152 plato
de la columna desde abajo, esta parte de la columna,

por debajo de la ramificacién de la corriente lateral,

. representa como miximo la mitad de la altura total de

la columna y entre el lugar de alimentacién de la mez-

cla & separar y la salida de Ia corriente lateral se .
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encuentran como minimo 3, preferentemente como minimo

i A 4 "\

5 platos, seleccionindose el caudal de la co:fienté la~
teral tan grande de manera que en la cola de la columna
Qe destilacién extractiva se obtenga tanta agua libre
de acrilonitrilo y précticamente libre de acetonitrilo,
como agua de extraccibn se:necesita en la cabezs de la
columna de destilacidén extractiva y este agua ge alimen~
ta, como agente de extraccidn, en la cabeza de 1a CO= .
lumna despues de ne correspondiente graduaoién de la
temperatura por enfriamiento, mlentras el agua, que des-
pués de la expulsibn de la cantidad principal del aceto-
nitrilo se obtiene en la cola de la columa de expulsién
¥ que contiene como minimo 300 ppm de aéetoﬂitfilo, se
alimenta, agimismo deépués de la correspondiente gradus-
cibtn de la temperaturas, a la absorcién de los productos
de reaccidn aéuosolubles de la sintesis del acrilonitri-
lo.

28 - Procedimiento segin la reivindica- .
cibn 12, caracterizado porque el contenido en acetoni-
trilo del agua que se obtiene en lé cola, por hora, no
sobrepasa aguella cantidad de acetonitrilo queé por ho-
ra se lava de los gases de reaceién;

38 - Procedimiento segin las reivindica-
ciones 1 y 2, caracterizado porque se efectﬁa una regu-—
lacidn de ia economia del agua mediante tome de agua
fuera de la cémara de calentamiento de la etapa de ex-
pulsidn, mientras la cantidad principal del agua, que se
vuelve a emplear para la absorcidn, se toma directamen-
te de la salida de la columna.

48 - Procedimiento- para la separaci6n.v‘v
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_continua de acrilonitrilo y -acetonitrilo, tal y como

queda sustancialmente descrito en la presente Nemoria.

gta Memoria congta de quince hojas

escritas a mi
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