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INVENCION

por "UN PROCEDIMIENTO PARA SEPARAR Y RECUPERAR PRODUCTOS
OBTENIDOS EN PROCESOS CATALITICOS DE PREPARACION DE POLI-
MEROS O COPOLIMEROS DE ACRLLONITRILO", a favor de la fir-
ma italiena SOCIETA ITALIANA RESINE S,I,R, S.p.A.,

residente en MILAN (Italia),

MEMORIA DESCRIPIIVA

El invento se refiere a la separacién y recupera-

cilén de dibxido de azufre y mondmero o mezcla-‘de mondmeros

gin reacciobar de productos obtenidos en la polimerizacién

catalitica de acrilonitrilo y en la copolimerizacién de

5 gorilonitrilo con otros monémeros etilénicamentc insatu~

rados copolimerizables con éste,

Sabido es que Se utilizan amplimmente en el arte,

mas particulaormente para la produccién de fibras, el

poliacrilonitrilo y los copolimeros de acrilonitrilo

10, que contienen este Ultimo en una proporcién de, por 1o
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menos, ol 85%. Estos polimeros se preparsn en el orte
mediente la polimerizacién de acrilonitrilo o mediente
1z copolimerizacién de este Ultimo con uno O més c o~
puestos etilénicamente insaturados utilizando catalize~
dores apropiados ¥y operando, normalmente, en un medio
acuoso, Los catalizadores mejor conocidos para esta
finalidad son 1los sistemas redok en donde se utiliza un
percompuest9 en combinacidén con una substanecia reductora
constituida, normalmente; por wn swlfito o didxido de. . -
azufre, . {::}

Como se sabe, cuando se procede a la polimeriza~
cién o copolimerizacién de acrilonitrilo no se obtiene
1la conversidn completa, 0 précticamentoe cbmp&eta, de iqs
monbmeros. Ademas, el valor de conversién de los moné~
meros se mantiene, frecuentemente, por debajé de loa’i;;
obtenibles en la préctica, con el fin de conferir esjé;:
ciales propiedades a los polimeros de acrilonitrilo..!-

Por oonsiguiente; surge el problema de separar
¥ recuperar 1os monbmeros sin reaccionar del medio reac~ .
clonal,

'La recuperacién de los monémeros constituys,
en efecto, un factor que afecta oonsiderabiemente la

economis de un procedimicnto comercigl para preparar

los polimeros de acrilonitrilo, Ademéds , en dichos pro-

cedimientos de polimerizacidén es desea@le recuperar ol
diéxido de azufre del medio reaccional, tanto para evitar
su presencia en los desechos como pard volverlc a utilizar
en el procodimiento de polimerizacidn,

Seglin una técenica ampliamente explotada, una
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vaz compleﬁada la polimerizacidén se filtra la suspensidn
polimérica, separéndose los monémeros del filtrado por
destilacitn,

Este procedimiento presenta inconvenlentes debido;
gsobre t040, a la pérdida de mondmero on la etapa de £il-
tracién y a una posible polimerizacién en la seccidn de
recuperacién del aparato; en donde esté presente una
coricentracién superior de monémero, Ademés el procedi-
nisnto es gravoso, . -

Egtos inconvenientes ge evitan, o cuando meﬁbs
ge reducen sustancialmente; con ol procedimiento del“f‘
invento Que se refiers a la separaciém y a la recupera-
cibn de monbmeros y 6xido de azufrc de la suspensitn de
polimero o copolimero obtenida mediante le polimerizaci.én
0 copolimerigzacidn de acrilonitrilo:

Asi pues, el invento proporciona un procedimiento
para separar y recuperar 4iéxido de azufre y monémerp_@
mezela de monbmeros sin reaccionar de la suspensién:aéw
polimero o copolimero obtenida mediante la polimerizacién
de monémero de acrilonitrilo o copolimerizacidn de una
mezcla de monémero de acrilonitrilo con otros monbmeros
etilénicamente insaturados copolimerizables con éste en
wm medio acuoso en presencia de ug gigtema catalitico
redox congtituido por un perdxido, un persulfato o un
clorato en combinacién con didxido de azufre o un sulfito,
ceracterizado porque comprende las etapas de;

-~ Beparar por yolaﬁilizacién de la suspensiéh polimérica
0 copolimérica, mn una primera etapa de vaporizacién; el ‘

didéxido de azufre y, en una segunda etapa de vaporizaoién;
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el monémero 0 mezcla de monémeros sin reaccionar, en dos
zones de volatilizacidén distintes conectadas em serie en -
tre 81, b?jo presiones decrecientes inferiores a la af~
mosférica,

~ abgorber con agua 10s vapores de diéxido de azufre

- separados en la primera zona y 1los vapores de monbémero o

mezcla de monémeros sin reaccionar separados en la
segunda zona,

- reciclizar las dos soluciones acuosas resultentesen el

-

medio acuoso, : L
‘ Los sulfitos preferidos son 1os gulfitos abhbso-
lubles, teles como 10s sulfitos de metel alcalinoj 'L10s
peréxidos preferidos son el peréxido de hidrégeno y- -
el perdxido de benzoilo; los cloratos preferidos zon, los
cloratos de metal alcalino y los persulfatos prefexjgiffgos
son los persulfatos de metal elcalino o de amonio,.
El &lcali preferido es ol sodio, o
] La polimerizacitn o la copolimerizaciOniéé‘1leva
a cabo, convenientemente, . con una relacidén molar entre
dicho peréxidoi persulfato o clorato y dicho diéxido de
azufre o sulfi?o de 1:1 a 1:70 ¥y con una;pr0porciOn‘enﬁre
dicho peréxido, persulfato o clorato de 0;1 a 2 partes en
peso por 100 par?es de monfmero © mezcla de monémeros,
Ademés, la polimerizacitn y la copolimerizacidn
Se lleva a oabo; convenientemeﬁte; a una temperatura del
orden de 5020 dqurante un periodo tal que asegure una
conversién del 60 al 90% de monémero o mezcla de moné-

mneros,

Segin el procedimiento del presente invento
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se trata la Suspensidn obtenide una vez completada la
polimerizacidén o copolimerizacién; que tiene un contenido
preferido de polimero o copolimero del orden del 10-20%
en peso; para recuperar ol diéxido de azufre y el mOnémero
0 mezcla de monbémeros gin reaccionar, Do preferencia, la
suspensién descargada del reactor de polimerizacidén se
combina con 4cido mineral, preferentemente geido sulfﬁrlco,
para ajustar el pH a un valor de 1,8 a 2,5, de preferencia
alrededor de 2, De conveniencia se adiciona un inhibi~
dor de polimerizacién tal como hidroquinona o éter ncno-
metflico dc hidroquinona. La suspensién acldica resul-
tante se adiciona a wn evaporador mentenido a wna: pre316n
inferior a la atmbésfera, de prefcrencia de 60 a 150 mm
de columna de mercurio, en donde la temperatura de la
suspensién es, de preferencia, de 402 a 6090 El diéxldo
de azufre se desprende en forma de un vapor, que esté
gubstencialmente exento de monbémoro 0 mezcla de ﬁbhbﬁeros
y se barre con agua; de prefe?encia enfriada a 1§;15§C.
La golucidén acuosa resultante puede rociclizarse directa-~
mente gl medio de polimerizaoién; después de completar
con diéxido de azufre y posible conversidén de didxido
de azufre a un sulfito, tal como sulfito de metal alcalino,
La eliminacién de didxido de azufre puede 1llo-
varse a 9abo en wna pluralided de evaporadores conectados
en serie, conducldos g valores de presién decrecientes;
atn dentro de la game antes indicada, En la préctica
actual no se utilizen mas de 3 evaporadores. Procediendo
en la forma antes oxpuesta la recuperacién de didxido de

azufre oxcede del 60% del didxido de azufre descargédo



del reactor de polimerizacién,
La suspensidén separada de dibxido de azufre
se alimenta a un evapofador en donde se mantiens a u#a
_ presién inferior a la atmosférica del orden de 1 a 60
5, mm de c91umna de mercuwrio y la temperatura de la suspen-
sién es, de preferencia, de 30 a 552C, EL monbmero o
mezela de monfmeros sin reaccioner se separa en W
astado sustanc;almente puro en forma de vapores y se
barre con agua, de preferencia enfriada & 1-302C, EXL :.°
10, monémero o mezcla de monémeros asi recuperado puede q@f}
ciclizarse directamenie al medio de polimerizacidn sinf.
ningin tratamiento de purificacién. La eliminacién gel’,
monomero sin reaccionar 0 mezcla de monémeros puede ;;'J
llevarse a cabo on una pluralidad de evaporadores co-

15, noectados en serie, conducidos a valores de presidn de~,

Lov e
v, e

cre01entes, ain dentro de la gama antes indicada. En o,
la préctica actual ne se utilizan més de 3 evaporadogééi
Operando en la forma antes expuesta la recuperaciOn‘éé"
monémero © mezcla de mondmeros excede del 96% del mondmero

20, 0 mezcla de mondmeros presente en la suspensifn descargada
del reactor de polimerizacidn.

EL presente procedimiento permité 1la recuperacifdn
del monémero de acrilonitrilo asi como de cualquier o%r0
_ moné@ero etilénicamente insaturado c0poiimerizaple con

25, éste, tal oomo; por ejemplo, acrilato de metilo, acetato

de vinilo, estireno; metil~vinil-cetona,
' La suspensibén separada de dibéxido de azufre ¥y

de monfmero 0 mezcla de mondmeros sin reaccionar se 80~

mete por Ultimo g filtracidén o centrifugacidén pera sepa~-
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rar el polimero o copolimero, Este ltimo se lava y
se seca con técnicas convencionales,

Procediendo segun el procedimiento del presente
invento se obtiene, ante todo, una elevada recuperacion
de didxido de azufre y de mondmero o mezela de monémeros‘
sin reaccionar. Ademds, procediendo en la forma descrita,
se evita una polimerizacién 0 copolimerizacién indeseable
debido a que el didxido de azufre y el mondmero o mezcla
de mondmeros se vaporizan independientemente. Ademds
los tratamientos deseritos no afectan al color del poli-‘
mero o copolimero u otras de sus propiedades. Por ﬁltimo,
el procedimiento del invento es en conjunto, sencillo y
conveniente en el sentido econdmico.

Con referencis al dibujo, la suspension de
polimero o copolfmero procedente del reactor de polime—
rizacidn se alimenta a través de un conducto 10 a un Trecie
piente 1. A través de los conductos 11, 12, respectiva—
mente se alimenta el inhibidor de polimerizecidn y el
geido mineral para ajustar el pH al valor deseado. La
suspensidn suministrada por el conducto 13 se slimenta
g un evaporador 2 en donde se volatiliza el didxido de
azufre. El evaporador 2, puede ser un recipiente agitado.
El didxido de azufre separado se transporta por un conducto
14 g un absorbedor 3 por cuya cabeza se alimenta agua
a traves del conducto 15, El absorbedor 3 puede ser una
columna equipada con platillos o un relleno o cualgquier
aparato que asegure un contacto mutuo a fondo de los
gases y los ligquidos.

Un eyector 25 establece la presidn reducida desea-



da en el evaporador 2. Es obvio que éste puede sustituirse

por cuslquier otro medio apropiado para establecer una

presibn inferior a la atmésferica, La solucién acucsa

de didéxido de agufre se recupera del fondo del absorbedor
5e 3, a través del conducto 16, y se conduce al depdsmto 4,
dsl cual se recicliza la solucién al medio de polimerizam
cibn a través de un conducto l;: Iia suspensibn desprovists
de didxido de azufre se conduce a un depbsito 5 a través
de un conducto_18; ¥y luego e un evaporador 6 a través de
1.0, un conducto %9: Fn el evaporador 6, que es similar{@%;

evaporador 2; se vaporiza el mondmero 0 mezcla de mo;§~

meros y 1uego ge conduce a un gbsorbedor 7 a Jravés-de’.

Y a

un conducto 20 _ -

El agua se allmenta por la cabeza del abgﬁrbedqr
15, a través de un conducto 21, extrayéndose la soluclog;éé
monémero a través de un conducto 22 y es transportaéaﬂ
al depbsito 9, La reciclizacién ol medio de pollmeri:
zacién se efectiia a través de un conducto 23, Un eyector
8 mantiene‘en el evaporador 6 la.presiOn reducida deseada.
20, Por ﬁlﬁimo; la suspensién descaréada por el conducto 24
se somete a tratamientos convencionales para la separa-
cibn, lavado y secado del polimero o copoiimero.
EJEMPLO 1
Se instalan cinco recipientga de 00polimerizacién;’
25, forrad®s con vidrio y equipados con un agitador y camisa
de intercambio de calor, Cuatro recipientes (primarios)
de una capacidad cada wno de 100 litros se cOnectan en
paralelo entre si, conecténdose cada uno de ellos en serie

con el quinto recipiente (secundario) de 200 litros de
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capacidad.
Ademés; los cuatro recipientes de copolimerizam
cidn primarios se disponen a un nivel méAs elevado que
el quinto recipiente secundario paré producir la trans-
ferencia de la masa de polimerizacién desde 10s recipientes
primarios al secundario por rebosamiento,.
Los recipientes primario y secundario de coOpOli~
merizacién se llenan con agua y se les adiciona deido
sulfirico para ajustar el pH a 3, siendo la temperatﬁ?éf
de cada raecipiente de 502C., Cada recipiente de copofimefin
zacibn primario se alimenta con los caudales siguientég
a las velocidades que Se indicaﬂ: :j
~ 340 co/min de una mezcla constituida por 924 en pesd
de serilonitrilo y el 8% en peso de acrilato de.metilo;

~ 660 cc/min de una solucién acuosa conteniendo 0,73ipértes
en_peso’de clorato sédico por cada 1000 partes en peso
de agua, . N

- 660 ce/min do wna solucién acuosa obtenida por la adicidn
de 8;3 partes en peso de hidrdxido soédico y 13,2 partes
en peso de diéxido de azufre por cada 1000 partes en
peso de agua:

El tiempo de residencia en cgda mo de los
reclpientes primarios cs de 60 minutos, y en el segundo
recipiente de 30 minutos; por consiguiente; el tiempo
total de copolimerizacibén es de 90 minutos,

La copolimerizacidn se lleva a cabo a 502C
nientras que la masa se agita en cada recipiente. Al
cabo de 360 minutos el sistema se encuentra en sus condi-

ciones normeles de trabajo. So descorga continuemente
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una suspensidn que comprende agua (1.350~cc/hin.); mthﬁ;§6§
(95 ce/min) y copolimero (245 g/min).

Més conoretamenxe; el copolimero tiene una Vig=
cosidad espeoifica de 0,137 medida a 252C,

Haciendo refercncia al dibujo, la suspensién
se aliments a2 la velocided indicada a través del conducto
10 al recipiente 1, en donde se inhibe con la adicidn
de .10 ppm de éter monometilico de hidroquinona (alimentado
a través del conducto 11) y se lleva a pH 2 por medio de
seido sulfirico (alimentado a través del conducto 12).
Iuego se alimenta continusmente la suspensidn a través
del conducto 13 al evaporador 2, que es un recipiente
equipado con agitador. En el evaﬁdrador 2 se volatiliza
el dioxido de azufre mientras que se mentiene una presidn
de 100 mm de columna de mercurio y una temperatura de la
suspension de 459C. Mds concretamente, la referida pre-
sion se mantiene por medio del eyector 25 conectado al
evaporador 2 por medio del absorbedor 3. Este absorbedor
se encuentra en una torre de absorcidn equipada con
cuerpos de relleno, por cuya cabeza se alimenta agua a 2¢C
a traves del conducto 15, a una velocidad de 330 cc/min,,
g un éalpicador montado en la parte superiocr de la forre.
De este modo se absorbe el dioxido de azufre procedente
del conducto 14, descargendose la solucidn resultante
a través del conducto 16 y siendo transportada al depdsito
4. Ia suspension de copolfmero que contiene todavia
15% eﬁ peso de mondmero ¥y s610 pequelias cantidades de
dioxido de azufre, se conduce, de forma continua, al

deposito 5 e través del conducto 18 y luego al evaporador
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6 a través del conducto 19, En dicho evaporador 6 se man-
tiene una presibn de 40 mm de columna de mercurio por
medio del eyector 8 consctado gl evaporador 6 g través
del ébsorbedor %: .

En el ovaporador 6 los monémeros se eliminean
précticemente por completo operand¢ a dicha presién y
o une temperatura de la suspensién de unos 322C, ILos
monémeros gase0sos se conducen a la torre de absoreidn
7 a través del conducto 20, ' “

Se alimenta ¢l agua, & una temperatura de-102C
y una velocidad de 330 cc/min.; a un salpicador de la’
parte superior de la torre a través del condueto 21.2
Iuego se rocupera el liquido en el fondo de la torrekii
a través del conducto 22 y se conduce al depbsito co;ector
9. : o
El anélisis del producto en dicho depésitﬁhé
muestra que estin presentes 7,15 partes en peso de moié-
meros y 1;03 partes en peso de dibxido de azufre pof cada
100 partes en peso de agua,

Los contenidos de los depésitos 4 y 9 se recicli-
zan a los reactores de copolimerizacion primarios como
partc de las respectivas alimentacioncs,

En condiciones normales de elaboracidn se alcan-
zan une recuperacitén de mondémeros que asclende al 9?% v una

economla do 6xido de azufre que asciecnde ol 70%

NOTA

Descrito el objeto del presente invento, se
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declaran nuevas y de propia invencién las sigulentes
reivindicacioneg, con priorldad de 1a solicitud de pa-

tente italimma ne 26269-A/73 del 6. 7 73.

1., Un procedimiento pare separar ¥y recuperar
productos obtenldos en procesos cataliticos de prepare=
cifn de polimeros o copolimeros de acrilonitrilo, esencial-
mente para separar y recuperar didéxido de azufre y moné- -
mero 0 mezcla de mondémeros sin reaccionar de la suspéqsién
polimérica 0 copolimérica obtenida pof la polimerizagiéh

de monbémero de acrilonitrilo 0 por la c0polimerlza016n de

‘una mezcla de monémero de acrilonitrilo con otros m0n0~

P ]

meros etilénicamente insaturados copolimerizsbles con ”
éste y operando en un medlo acwnoso en presencia de ﬁh
sistema catalitico reddx constituido por un peréxido; wn
persulfato o un clorato én combingeion con—diéxido'dé}
azufre 0 ?n sulfito, caracterizado pordue COmprendé'leé

2

etapas de: ) - R
—~ geparar por volatilizacién de la suspensidn polimérica

o] o0polimérica; en una primera etapa de vaporizacién, el
didéxido de azufre y, en una seguwda elapa de vaporizaciln,
el monbmero © mezcla de monémeros sin redecionar, en dos
gonas de volabilizacién distintas conectadas en serie entre
i, bajo presiones decrecientes inferiores a la atmosférica;
- absorber con agua 1os vapores de didxido de azufre
separados en lg primera z0na y los vapores de monémero o
mezcla de monémeros sin reaccionar separados en la segunda

zona,

- reoiclizar las do0s soluciones acuosas resulbtantes en ol

o

medio &cuogde:
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2o~ Un procedimiento, de copformidad con la rei-
vindicacidén 1, caracterizado porque la etapa de vaporiza;
cidén del dibxido de azufre se conduce & una presibn com~
prendide entre 60 y 150 mm de columna de mercurio y a una
temperatura de la suspensilén comprendida entre 40 y 602G,
siendo absorbidos los vapores con el agus enfriada a uns
temperatura comprendida entre 12 y 152C.
’ 3.—.Uh procedimiento; de conformidad con la rei-
vindicacibn 1, caracterizado porque la etaba de vaporiZaf
cién del monémero o mezcla de monémeros sin reaccionav
gse conduce & una presidn comprendida entre 1 y 60 mm déi
columna de mercurio y a una temperatura de la suspensién
de 30 a 5520, siendo barridos los vapores con agug o
12-302C,

4,~ Un procedimiento, de conformidad con cuq;
quiera de lags reivindicaciones precedentes, caracterizaqo
porque cade etapa de vaporizacibn del diédxido de azufiég
vy de mondmero o mezcla de mondmeros sin reaccionar se -
conduce & través de una pluralidad de evaporadores inter-
conectados en serie, _

5.~ Un procedimiento, se conformidad con cual-
quiera de las reivindicaéiones preéedentes, caracterizado
porgue ge gdiciona a dicha suspenéién, antes de la vola-
tilizacidn, un inhibidor de polimerizacién y un deido
mineral para ajustar el pH de dicha suspeﬁsién a un valor
comprendido entre 1,8 y 2,5.

6.; Un procedimiento para separar y recuperar
productos obtenidos en procesos cataliticos de preparaciédn

de polimeros o copolimeros de acrilonitrilo.



- 14 -

Segin se describe y reivindica en la presente
mehbria descriptive que consta de 14.hojas foliadas y es—
.‘;ritas a méquina por una sola cara.
/ Madrid, & 5 de Julio 1974

Dee

Firmacdot JCSE L. MCORA
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