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"La presente invencidén tiene por objeto un proce-
dimiento para la purificacién del acrilonitrilo.

' Mds particularmente se refiere esta invencidn a un
procedimiento para la purificacién del acrilonitrilo de
dcido cianhidrico, de cohpueStos de naturaleza carboni-
lica, de acetonitrilo y de agua. |

En los Gltimos afios el interés cqﬁercial por el acri-
lonitrilo ha aumentado continuamente por- su creciente em-
pleo en el campo de las fibras sintéticés. Debido a la ne-
cesidad de prodﬁci: el acrilqnit&ilo en cantidades siempre
mayores y en condiciones siempre mis econdmicas, nuevos.
procedimientos de sintesis han venido a flanquear aquellos
que se valen de ia reaccién de sintesis entre acetileno
y &cido cianhidrico; entre los més_impértantes se encuen-
tran actualmente aquellos que-éstén basados en la reaccidn
de amonoxidacidén de propileno. |

ELl acrilonitrilo (ACN) bruto obtenido con dichos pro-
cedimientos céntiene en pgrticular‘écido cianhidrico (HCN)
acetonitrilo (ACEN) y compuestos de naturaleza carbonilica
(RCO) tales como acetaldehido, acetona, acroleina, propio-
naldehido ademgs‘de propionitrilo, benzol y alcohol alflico.

El contenido de dichas.substancias en el producto
final debe ser reducido a limites muy bajos (por ejemplo,
menos ée 5 ppm., tanto para el &cido cianhfidrico como
para la acroleina y menos de iOO ppm. para los compues-

tos carbonilicos considerados todos en conjunto); por

.consiguiente el procedimiento de purificacidén empleado -

para su remocidn debe ser particularmente eficaz. Actual-
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mente todos los procedimientos de purificacidn del

. mtzers )

acrilonitrilo se caracterizan por dos fases bien dis-
tintas: |

- la recuperacién del acrilonitrilo producidé por

.la reaccién de amonoxidacién medianté absorcién
del mismc en agua;

- la purificacién del acrilonitrilo recuperado en

la fase mencionada.

La primgra fase ée compone esencialmente de dos
etapas: en la primera es eliminado el amoniaco (mediante
lavado en caliente de los gases de reaccifn con agua
acidificada generalmente por &cido sulfiirico), mientras
gque en la segunda etapa se eliminan todos los gases
inertes (mediante lavado en frio con .agua).

El acrilonitrilo asi recuperado en solucibn acuosa
es enviado a la purificacién (m&s adelante en esta des-
cripcibén se hard referencia sblo a esta dltima fase) para
alejaf del mismo todqs los subproductos de reaccidén for-
mados y solubilizados en la segunda etapa mencionada.
Dichos subproductos son esencialmente, como ya se ha indi-
cado precedentemente, écido cianhidrico, acetonitrilo,
compuestos carbonilicos, propionitrilo, benzol, alcohol
alilico y estén presentes en cantidades mids o menos nota-
bles seglin los catalizadores usados y las condiciones de
trabajo en que viene efectuidndose la reaccibn de amonoxi-
dacidn.

La purificacién se efectia actualmente mediante varios

procedimientos. Uno de ellos prevé una separacidn extrac-
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tiva de la solucifn acuosa de acrilonitrilo para la
separacidn de la mayor parte del agua; alimentacidn:

de la corriente de compuestos orgdnicos a una columna

de rectificacién separando de la parte superior de é&sta

HCN; destilacidn extractiva con agua de la fraccidn
obtenida del fondo de dicha etapa de separacidn del

HCN, obteniendo del fondo el acetonitrilo y de la parte

. superior la fraccién conteniendo acrilonitrilo; destila-

cién de dicha dltima corriente obteniendo de la parte
superior la fraccidn de meno;'punté de ebullicidn cons-
tituida por agua y carbonilos y del fondo la corriente
conteniendo acrilonitriloy rectificacién de dicha Gltima
corriente con separacidén del fondo de los produétos de
alto punto.de ebullicidén (cianhidrina, pélimeros e
inhibidores)y de la parte superiof el acrilonitrilo.

Un segundo procedimiento difiere del precedente
por el hecho de qﬁe la separacién del HCN es.efectuada
después de la destilacién extractiva por separacidn del
ACEN; en l; columﬁa extraétiva se obtiene en la parte

superior una mezcla de ACN y HCN libres de ACEN; en una

sucesiva rectificacidn se separa de la parte superior

el HCN.

Otro de los procedimientos .conocidos comprende
las etapas siguientes: |

- formacién de las cianhidfinas; eliminacidn del
HCN médiante rectificacidn derla solucién.acuosa de
acrilonitriio; éliminacién de los residuos de alto punto -

de ebullicidn constituidos por las cianhidrinas prece-
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dentemente formadas, polimeros e inhibidores; destila-
cidn extractiva en agua para la separacién del aceto-
nitrilo; destilécién para la eliminacién de los carbonilos
y del agua; purificacidn final paré obtener acrilonitrilo
de grado polimerizacidn.
| Es de observar que en la tééqica conocida la separ;—
cién del acrilonitrilq de acetopitrilo y de HCN es efec-
tuada en dos columnas separadas con consiguiente aumento
del coste de la instalaéién_y de su ﬁantenimiento.

Se ha encontrado sorprendentemente que la elimina-

cibén del acrilonitrilo del acetonitrilo y del &cido

- cianhidrico puede ser efectuada en una dnica columna

obteniendo acrilonitrilo estrictamente dentro de las
especificaciones.
El objeto de la presente invencidn lo constituye

un procedimiento para la pufificacién del acrilonitrilo

‘del &acido cianhidrico, acetonitrilo, productos carbo-

nilicos, cianhidrinas, nitrilos superiores, benzol,

alcohol alilico, propionitrilo y otros compuestos pre-
sentes en la corriente acuosa de acrilonitrilo a la sali-
da de la columna de lavado con un hﬁmero de columnas sensi-
blemente reducido y con condiciones de trabajo menos se-
veras respecto a los procedimientos de la técnica conocida.
En particular el procedimiento objeto de la presente
invenci6n, ademd@s de permitir la purificacidén con menores
cosfos, hace posible una mayor elasticidad y facilidad de
cohduccién de las columnas, con garantia de producir

acrilonitrilo estrictamente dentro de la especificacién
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en cuanto a dcido cianhidrico y productos carbonilicos
superiores, que .los otros procedimientos hasta ahora
conocidos.

El procedimiento de purificaéién objeto de la
presente invencidn cémprende las etapas siéuientes:

a) separacidn del HCN del ACN mediante destila-
cién extractiva con agua; en esta operacibn el HCN es
descargado del fondo de la columna junto con el agua,
mientras que el ACN es extraido de ia parte superior.

En particular la separacidn es efectpada sobre
la corriente acuosa descargada de la columna de absor-
cibén del acrilonitrilo y es llevada en forma tal que de
la parte inferior es descargado el 30-90 %, preferente-
ménte el 60-80 % en peso del HCN alimentado, con pérdidas
de ACN del todo despreciables. En el curso de la opera-
cidn, el ACEN presente en la corriente descargada de la
columna de absorcibn es separado del acrilonifrilo y
mis exactamente es aescargado del fondo conjuntamente con
el HCN.

b) Separacién del ACN, siempre en la mencionada

columna de destilacién extractiva, de todos los compues-—

tos carbonilicos presentes en la alimentacién de la misma.

En particular operando con agua a un pH comprendido entre
5,5y 7,5,7en las condiciones del punto a), adecuadas para
la separacidén del HCN, los productos carbonilicés son
deécargados en el fondo bajo forma de cianhidrinas mien-
tras que el acrilonitrilo bruto descargado por la parte

superior resulta ya estrictamente dentro de la especi-
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ficacibén en cuanto a los compuestos arriba mencionados.
Ello es factible con un adecuado control del
pH de las aguasrcifculantes en el ciclo de purificacidn
constituido por la columna de absorcidén, la columna
extractiva y la columna de recuperacidn de las aguas.
El valor del pH en las aguas del ciclo debe
ser siempre superior a 5,5; por otro lado, el uso del
agua con pH.mayor que 7,5 debe ser evitado a causa de la
posibilidad de polimerizécién del ACN y del HCN, y de
que se produzcan reacciones secundarias de otré clase
gue en todo caso resultan peligrosas para la conduccibn
de la columna.

La adicidn del compuesto aditivo para mantener

-el pH en el campo deseado puede -ser hechc en cualquief

punto del-ciclo. Como aditivos se usan sales de metales
alcalinos o alcalinotérreos, como por ejemplo carbonato,
fosfato, acetato de sodio o calcio y &cidos como &cido
acético, fosférico.’ .

c) Separécién del agua dé.saturacién contenida en
el ACN bruto proveniente de la columna de destilacién
extractiva mediante separaciéﬁ extractiva bajo vacio.

En particular los vapores saiientes de la parte
superior de la columna son enviados en ﬁn deflemador; ‘
la corriente liquida descargada por el mismo, constituida
esencialmente del éter-azeotrbpico acrilonifrilo—agua,
es sometida a una eliminacién de mezcla péra permitir
la recuperacién del ACN'(que.es nﬁevamente realimentado)

mientras que la corriente gaseosa que sale de la misma,
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-y conteniendo todo el &acido cianhidricg presente en el
acrilonitrilo bruto descargado de la célumna de desti-
lacidn extractiva es condensado.y luego nuevamente reci-
clado en esta Gltima, para permitir la recuperacidn y

5 la eliminacidn, respectivamente, del ACN y del HCN. La
corriente de fondo, constituidaresencialménte pof acrilé-
niérilo, es enviada a una ﬁltima etapa de purificacidn-
para la eliminacién de las’ eventuales pequefias cantidades
de productos de polimerizaqién form;das, de los inhibidores

iO utilizados ademds del benzol, propionitrilo, alcohol alilico
y de los compuestos orgdnicos de alto punto de ebullicidn,
solubles, eventualmente presentes.

Aparecen evidentes las ventajas que el ciclo objeto
dél presente invento ofrece respecto a los procedimientos

15 de,pufificacién hasta ahora conocidos y precedentemente
descritos. En efecto:

a) La separacidn del HCN mediante destilacién extrac—
tiva permite ante tédo eliminar la columna de rectifica--
cidn del HCN presente en los procedimientos de la té&c-

20 nica conocida; ofrece ademids mayores garantias en la
obtencién.del ACN en especificacidn respecto al ACEN;
"en efecto, antes que el producto de la parte superior
de la columna extractiva_resulte contaminado por aceto-
nitrilo, debe ser agotado casi todo el "hold-up" de

25 HCN de la parte inferior de la misma columna, siendo
dicho "hold-up" muy elevado y sﬁperior a la suma de los
"hold-up" de todos los demds compuestos organicos pre-

sentes.
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b) La separacidn de los productos carbonilicos
en la columna extractiva, como queda indicado més
arriba, y por lo tanto la obtencidn de la parte superior
de la misma columna de ACN en especificacidn en cuanto

a dichos compuestos, permite evidentes ventajas econd-

-micas puesto que resulta notablemente simplificada una

etapa de purificacidn (la separacidn del &cido
cianhidrico 'y del agua del acrilonitrilo es mucho mis
fdcil de realizar que la separacidn de los compuestos
carbonilicos y del agua del propio acrilonitrilé) y
queda eliminada la posibilidad de formacidén de
cianhidrinas en las etapas sucesivas a la destilacidn

extractiva con una consiguiente garantia de obtener un

-producto final dentro de la especificacibn en cuanto a

compuestos carbonilicos y &dcido cianhidrico.
El procedimiento de purificacidn objeto de la pre-
sente invencidén se describe a continuacién con relacién
a la Fig. 1 del. dibujo adjunﬁo, la cual en ningin caso
debe ser'entendida como limitafiva de la propia invencidn.
La solucidn acuosa de la cual debe ser recuperado
&l acrilonitrilo (linea 1) es.alimentada mediante la
linea 2 a la columna de destilacidn ektractiva 6 conjun-
tamente con las corrientes de reciclo 10 y 18. En la parte
superior es descargada una corriente (completamenté libre
de acetonitrilo, productos carbonilicos y conteniendo
aproximadamente el 30 % del HCN alimentado) que, des-
puds de condensacién, es}enviado por la linea 7 al tanque

de separacidn 4; la fase orgénica es enviada a través
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de la linea 9 a las sucesivas etapas de purificacidn,
mientras que la fase acuosa es realimentada la columna
extractiva a tfavés de la linea 10.

De la parte inferior de estarcolumna-es descarga-
da una solucidn acuoéa conteniendo todo el acetoni-
frilo, productos carbonilicos, éproximadameqte el 70 %
dei HCN alimentado y todos lgs otros compuestos de-alta
ebullicidn formados en la reaccidn. Esta corriente es
enviada a través ae 1la lineg 11, a ia columna de rectifica-
cidn 12. Desde la parte superior salen desca;gados, a
través de la linea 13, el ACEN, los compuestos orgéa-
nicos solubles de alto punto de ebullicidn, préctica-
mente todo el &cido cianhidrico y parte de los produc-
toé carbonilicos alimentados, mientras que del fondo es

recuperada toda el agua necesaria a la absorcidn del ACN

" por los gases de reaccién (linea 14) y como solvente

extractivo (linea 3). La corriente de fohdo éontiene
una pequefia cantidad del &cido cianhidrico'alimentado

y casi todos los compuestos carbonilicos bajo la forma
de cianhidrinas; su eliminacidn se efectia mediante des-

carga continua a través de 15 (el agua asi eliminada es

'reintegrada por la linea 5. Por 16 es alimentado el adi-

tivo que sirve para mantgner el pH del ciclo de las aguas
en el campo deseado.

El acrilonitrilo brutoc descargado de la columna
de destilacidn extractiva es enviado a la columna de
separacidn extractiva 17; desde la parte superior se

descargan una corriente 18 y una corriente 8 conteniendo

..lo-
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todo el HCN y toda el agua contenida en la fase orgd-
nica que se genera a raiz de la eliminacidén de la mezcla
de la corriente_7,-mientras que del fondo es descargada
(linea 19) ei acrilonitrilo anhidro f libre de HCN que

es enviado en la Gltima etapa de purificacibén (no re-

- presentada en la figura) para la eliminacidn de las

eventuales pequefias cantidades de productos de polimeri—
zacidén formados, de los inhibidores utilizados, del
benzol, propionitrilo, alcohol alilico y compuestos

organicos solubles de alto punto de ebullicidn, even-

tualmente presentes. =

La corriente 18 es reciclada a la columna extrac-

tiva para la recuperacidn del ACN y la separacibn del

"HCN que contiene, mientras que la corriente 8 es enviada

al tanque de separacién 4 para la recuperaciéﬁ del ACN
y la separacidén del agua.

A continuacidn se describe un ejemplo Que tiene por
finalidad mejor ilustrar la invencién, sin limitarla.
Ejemplo:. .

Haciendo referendia a la Fig. 1, se alimentaron a
la columna extractiva 6, a.trévés de la linea 1, 39,8 kg/h
de una solucién acuosa conteniendo:

2010vé de ACN (5,05 % en peso)
227 g de ACEN (0,57 % enrpeso)
239 g de HCN (0,60 % en peéo)
24 g de RCO (0,06 %-en.?esc)'
y a través de la linea 3, sé aliméﬁtarop 46.000 g de
disolvente (agua). Se trabajé en-las condiciones siguien-
tes:

_ll._
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1,0 at.

Presién cabeza

Platos . = 80
Concentracién del disolﬁente en el plato de cabeza
0 plato superior: aproximadamenter99 % en moles.
" Temperatura fondo = 104°¢.
Se obtuvo en la cabeza o pgrte superio; una corrieﬁ—
té de aérilonitrilq bruto que, después de la separacidn

en el separador 4, fue enviada a .la columna de separacidn

extractiva 17; el acrilonitrilo bruto obtenido resultd

dentro de la especificacidén en cuanto al ACEN (£ 0,005 %

en peso), los compuestos carbonilicos ( < 0,0005 % en

peso de acroleina, = 0,005 % en peso de acetona y

< 0,002 % en peso de acetaldehido) y contenia sbdlo el
36 % del HCN alimentado por .la linea 2. La corriente
acuosa descargada del fondo y conteniendo todos los pro-
ductos carbonilicos, el ACEN y el 70 % del &cido - |
cianhidrico alimentado, ﬁue enviada a la coiumna de

rectificacién 12 que opera en las siguientes condiciones:

Presidn cabeza = 1,0 at.
" L/D = 10

Platos = 50

Temperatura cabeza = 65°¢C

105°¢

Temperatura fondo
A la parte superior de la columna 12 se alimenta-
ron por la linea 20, 100 g/h de una solucidn acuosa de

CH3COOH al 1 % como inhibidor de polimerizacibn.

Desde la parte superior se descargaron

..12—
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ACN - = 10,5 g/h
ACEN = 227,0 g/h
HCN = 230,0 g/h
| RCO = 5,0 g/h
Agua = 383,0 g/h

Del fondo y mis exactamente por la linea 15, se
deécargaron 3.300 g/h, mientras que por las lineas 3 f 14
fueron reciclados a la columna 6 y a la columna de absor-
cidn respectivamente 46,0 y 37,2 Kg/h de agua. Por 5 y 16
fueron introducidos, respectivamente, 3,0 Ké/h'y 100 g/h
de agua desionizada y de una solucidn de Na2C03 al i,S %
en peso en agua, con lo cual el pH alcanzado en el ciclo

de las aguas fue de 6,5. El acrilonitrilo bruto descar-

.gado del separador 4 fue enviado a la parte superior de

v -

la columna 17 que trabajaba en las sigquientes condiciones:
Presidn cabeza = 0,53 at.
Platos ) = 30
Temperatura dei

o)

40°C

deflegmador
La fase liquida descargada del deflegmador fue
reciclada a través de la lineé 8, al separador 4 para
permitir la recuperacidn del ACN y 1é separacién del
agua, mientras que la fase gaseosa saliente del defleg-
mador fue condensada y luego reciclada, a través de la

linea 18 a la columna 6.

La corriente saliente del fondo del separador 17
fue env1ada a una ultlma etapa de purlflcac1on Yo ademas

de cantldades despreciables de 1nh1b1dores, productos

_13_
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de polimerizacidn, propionitrilo, alcohol alilico,

benzol, estaba constituida por

ACN = 1.999,5 g/h
agua = 0;2 g/h
HCN 1 ppm en peso
N O T A -

Descrita suficientemente la.naturaleza del inven-
to, asi como la manera de poneflq en prictica, se hace
constar que todo cuanto no altere, éambie o modifique
su principio fundamental, pugde quedarrsomefido a
variaciones de detalle. También se hace constar que
esta invencidén corresponde a la descrita en la Solicitud
de Patente No 31195 A/71, depositada en Italia en 17 de
Néviembre de 1971, cuya prioridad se reivindica de.
acuerdo con los Convenios Internacionales en vigor,
siendo lo esencial y por lo que se solicita'Patente
de Invencidn, por veinte afios, lo que queda'resumido en
las siguientes reivindicaciones:

12.- Procedimiento para la purificacidn del acrilo-
nitrilo, particularmente para separar de &l acetonitrilo,

dcido cianhidrico, productos carbonilicos, benzol,

" propionitrilo, alcohol alilico, productos de polimeri-

zacidén e inhibidores y compuestos orgédnicos de alto punto
de ebullicién eventualmente presentes, caracterizado por
el hecho de comprender las operaciones de:

a) someter la mezcla conteniendo el acrilonitrilo
y los demds subproductos a una destilacidn extractiva

con agua mantenida a un pH comprendido entre 5,5y 7,5

....14_.



10

15

20

25

408930 &

para obtener de la parte superior acrilonitrilo y una
pequefia parte de &cido cianhidrico, y del fondo, la
mayor parte del_HCN y del agua, todos los compuestos
carbonilicos, todo el acetonitrilo y los demds com-
puestos orgénicos solubles de alto punto deé ebullicidn
eventualmente presentes;

b) someter la corriente de fondo de la columna
extractiva a una rectificacidén separando de la parte
superior los compuestos orgénicos solubles de alto punto
de ebullicidn, el acetonitrilo, prédcticamente £odo el
HCN y parte de los compuestos carbonilicos presentes,
y del fondo el agua para reutilizar en el ciclo;

c) someter a separacidn extractiva la corriente de

. acrilonitrilo bruto obtenido de la parte superior de la

columna ext;activa mencionada en el punto a), para obtener
de la parte superior agua y &cido cianhidrico, y del fondo
acrilonitrilo substancialmente puro que es sometido a una:
dltima rgctificacién para eiiminar las pgqueﬁas canti-
dades de productos de poliﬁerizacién, inhibidores, benzol,
propionitrilo, alcohol alilico y compuestos orgdnicos
eventualmente presentes.

22.- procedimiento segiin la rei&indicacién 12,
caracterizado porque el pH del agua de destilacidn
extractiva es regulado mediante adicién de sales de me-
tales alcalinos o alcalinotérreos, tales coﬁo carbonato,
fosfato, acetato de sodio o calcio y/o mediante adicidn

de &cidos, tales como acido acético o fosférico.

_15_
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32.- Procedimiento seglin las reivindicaciones 12
y 22, caracterizado porque el porcentaje del HCN en la
corriente de fondo de la destilacibdn extractiva men-

cionada en el punto a), estd comprendido entre el 30 % y

N

el 90 %, preferentemente entre gl 60 % y ei 80 % en peso.
del HCN alimentado.

42, - PROCEDIMIENTO PARA LA PURIFICACION DEL
ACRILONITRILO, °
tal y como .queda aescrito y reivindicado en la presente
memoria que consta de dieciseis hojas mecanografiadas
por una sola cara y de una lamina de dibujosf

BARCELONA, 16 de Noviembre de 1972.

SNAM PROGETTI S.p.A.
P.P.

" J. GOMEZ-ACEBO )Y MODET
P.

. B, Fdo.: E. ferregifia Colée
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