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La presente invencidn se refiere a la eliminacién de
los compuestos de nitrdégeno, por ejemplo, nitrilos y cisnuros,
de las aguas residuales, que se obtienen en laes instelaciones
para ls produccién de acrilonitrilo por oxidacidn en fase £aseo—
sa de propileno y amoniaco con oxigeno,

Todos los procedimientos conocidos para la obtencidn
de acrilonitrilo a partir de propileno, amoniaco y aire tienen
en comin Que en los gases de reaccidn, ademds de acrilonitrilo,
estdn contenidos,entre otros, cantidades considerables de aceto-
nitrilo y deido prisico y que estos compuestos se han de ex—
traer del gas de reaccidn en un sistema de elaboracidn compues—
to de columnas de lavado y de destilacidn, separdndose en acri-
lonitrilo y écido.prﬁsico, por una parte, y acetonitrilo, por
otra perte, (véase publicacién elemana DOS 1.920.083, patente
US 3.442.771, patentes belgas 593.630, y 690.877, patente US
3.399.120). | : :

En todos los casos se ha de extraer de este sistems
de eleboracidén tanta agua como se ha formado en la parte de
reaccidn, principalmente en la reaccidn de oxidacidén en el rsac—
tor. La cantidad de agua de reaccidn asciende aproximadamente ai
2 toneladas por tonelada de acrilonitrilo producido. Este agua
contiene, si se trabaja segin el procedimiento descrito en la
publicacién alemana DOS 1.920.083 o patente belga 690.877, tan-
tos compuestos orgénicos téxicos o bioldgicamente no disociables
que no se puede purificar sin tratamiento previo en une instala-

cidén de tratamiento de aguss residuales de trabajo bioldgico.

En una segunda etapa se puede liberer este agus resi-
dual mediante tratamiento con vapor en una columna de destila-
cidén tento de los materiales tdxicos, de manera que después de

le separacién de los compuestos de alto punto de ebullicidn y
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resinosos por evaporacidn se obtiene un agua residual bioldzi-
camente disociable,(publicacidn alemana DOS 2.050.722).

El producto de salida deiuna instalacién de tratamien-
to de aguas residuales de trabajo bioldgico,que trabaje con este
agua, contiene, sin embargo, tantos compuestos de nitrégeno,
inclusive gmoniaco, que no en todos los paises es posible des-
cargar este producto de salida con el depdsito principal, ya
gue las proporciones en peso entre el nitrdégeno total y el
carbono total a2 la salida de una instalacidén de tratemiento de
aguas residusles representa una magnitud critica‘para el belan-

ce bioldgico del depdsito principal. Este no debe exceder 1 : 20.

El procedimiento més razonable es eliminar los com-
puestos de nitrdgeno de las aguas residuales de una instalacién
de acrilonitrilo antes de su introduccidn en la instalacidn de
tratamiento de agues residuales, de manera gue a la salida se
mentenga la proporcidn exigida entre nitrégeno totel y carbono
totel.

Esta medida se puede realizar saponificando los com-

puestos de nitrdgeno, gue son, entre otros, smoniaco, cianuros, |
nitrilos, tales como acrilonitrilo y acetonitrilo, y dinitrilosﬂ
tales como dinitrilo de decido fumdrico, dinitrilo de deido maléi]
co y dinitrilo de dcido succinico, mediente hidrdlisis alcaiina
Yy retirar el amoniaco gue se forma junto con el'aponiaco ya
existente, (véase Organikum, Organisch-chemisches Grundprakii-
kum 3@ edicion, VEB Deutscher Verlag der Wissenscﬁaften,'Berlin
1964, péginas 389 - 390).

ILa hidrélisis alcalina, sin embargo, no estéd exenta
de problemas, ya que con reducidas cantidades de alcali sélo
conduce parcislmente al éxito. isi, al emplear 0,5 % de NaOH

hirviendo durante 2 horas bajo reflujo, se destruyen llenamente
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instalacidn a la planta de tratamiento de las aguas residuales,

el acrilonitrilo y zcetonitrilo, mientres que el dcido pmisico
no es atacadec. El dinitrilo del dcido fumdrico, del dcido maléi-
co y del dcido succinico se eliminan sélo en parte (véase el
ejemplo 2).

Un aditivo de cloro o hipoelorito para eliminar los
compuestos de nitrdégeno de las aguas residuales es por si mismo
prohihitivo, ya cue los restos sin rezccionar conducen a una

contaminacidn adicional del agua regidual.

L2 adicidén de perdxido de hidrdégeno y otros compuestos

de peroxigeno al agua residuel antes de su introduccidn en la

tal y como se describe en las patentes francesas 1 560 450 y

1 564 915, si bien conduce z una eliminacidn del cianuro, esto,
sin embargo, solamente cuando se agregean simultdnesmente iones
metalicos, tales como iones de cobre-II, como catalizador, que,
e su vez, representan impurificaciones, y que en la instalacién
para el tratamiento de las aguas residuales de trabajo bioldgico
puede der origen a considerables contaminaciones (véase Liebmann
Handbuch der Frischwesser- und Abwasser-biologie II, Verlag
Oldenbourg, Miinchen 1960, piginas 353 - 356; 816 - 823). |

Se he descubierto ahora uwn procedimiento para eliminar
los compuestos de nitrdgenc de las sgues residusles, que se ob-
tienen en las instalaciones para la produccidén de zerilonitrilo
por oxidacidn en fzse gaseosa de propileno y emoniaco con oxige-
no, que se caracteriza porque el ague residual se treta con re-
ducidas cantidades de hidréxido sédico y perdxido de hidrdgeno.

Como compuestos de nitrégeno, gue se pueden eliminer
segun el presente procedimiento de las aguas residuales, que

provienen de la fabricacidn del acrilonitrile, son de mencionar:

Cianuro y acido prusico, acetonitrilo, propiomitrilo, butironi- |
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trilo, acrilomitrilo, metacrilonitrilo, nitrilo del dcido cro-
téico (cis y trans), cianuro alquilico, dinitrilo de dcido fumd-
rico, dinitrilo de deido maléico, dimitrilo de deido suceinico,
cianhidrinas de formaldehido, scetaldehido, acroleina, acetona.
Ademds, todos los especlalistas ssben gue, ademds, se pueden
presentar una serie de compuestos nitrogenosos hasta zhora no

identificados.

El procedimiento de la presente invencidn es muy espe-
cialmente adecuado pare retirar los nitrilos y cianuros de tales
agua residuales. Por lo general se trata del agua residual, que
se emplea como agua de lavado en la parte de elaboracidn pars
retirar los productos de reaccidn de la oxidacién en fase gaseo-
sa de propileno y smonisco del ges de reaccidn con objeto de
separar el ecrilonitrilo y acetonitrilo. Muy especislmente se 80
mete al procedimiento de la presente invencidn el agua residual,
que se libera en una columns de destilacidn por tratamiento con
vapor de los compuestos que actis como téxicos en una instalaw
cién de tratemiento de aguas residuales bioldgica. Por lo gene-
ral, se separan después de un tratamiento con vapor de éstos en |

una columna de destilacidn por evaporacidn los compuestos de

elto punto de ebullicidn y resinosos. Para este tratamiento pre-

vio ha demostrado ser especialmente adecuada una columna con 7

g 20 fondos distribuidores.

Por ejemplo, el agua residual segun el procedimiento
de la presente invencidn se trata con un 0,01 hasta 5 % en peso
de lejia sédica y 0,01 hasta 5 % en peso de perdxido, preferen-
temente con 0,05 hesta 0,5 % en peso de NaOH y 0,05 hasta 0,5 %
en peso de H202. La lejia sbédice y el perdéxido de hidrdgeno se
agregan como soluciones acuosas, en forma independiente o en

mezcla. Bl peréxido de hidrdgeno se emplea como tel, es decir,
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{ hidréxido sdédico y del peréxido de hidrdgeno sobre el agua resi-!

| ral se emplean tiempos de tratamiento entre 6_sggundos ¥y 90 mi-
| nutos, -preferentemente 1 a 30 minutos., El tratamiento de NaOH/

| §.0. se puede realizar, en caso dado, a continuacién de una des-

en soluciones comerciales de un 10 a2 70 % en peso, pero también

se pueden .emplear soluciones mds diluidas, por ejemplo, 2l 3 %.

En lugar del perdéxido de hidrégeno libre se pueden
emplear tembién compuestos, que desarrollen peréxido de hidré-
geno bajo las condiciones de reaccidn, tales como perdxidos al-
calincs o slcalinotérreos, compuestos de adicidn orgénicos o
inorgénicos de perdxido de hidrégeno, tal como-peréxido de drea.
Ademés, también han demostrado ser eficaces los compuestos que

desarrollan oxfgeno activo.

Entre éstos se encuentran los. perboratos, percarbona-

tos y persulfatos.

Ta lejia sédica se puede emplear como solucidn acuosa
con hasta un 50 % en peso. Aqui se emplean, por 1o general,
temperaturas desde unos 80 haste unos 180°C, preferentementé
100 hastz 15000. El procedimiento de la pfesente invencidn se
puede realizar a presién normai 0 bajo sobrepresién. La zone
de presién; que entra por lo general en consideracidén, es de 0
a 8 bar, preferentemente O a 4 bar. La duracidn de la accidn del
duzl se puede reguler medisnte simple enseyo analitico,al mismoi

tiempo que se eliminen los compuestos de nitrégeno. Por lo gene-

272
tilacién de eliminecidén o una destilacidén flash para la elimine-

cidén del smonieco formado. La eliminacidén del amoniaco se puede,
noturelmente, realizar tembién ajustando lz proporcidn de equi- |
librio deseada entre el nitrégeno total y carbono totel, tal

como, por ejempvlo, 1 : 20.

Zra sorprendente e imprevisible que para la destruc-
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cidn de los compuestos de nitrdgeno simplemente sea necesarie
la adicién de reducidas cantidades de lejia sdédica y peréxido
de hidrégeno, y que se pueda prescindir del empleo de cataliza-
dores, de presiones y temperaturas mds elevadas, asi como de ma-

yores concentraciones de lejia sédica.

Una ventaja téenica y econdmica especial del procedi-
mienﬁo de la presente invencidén consiste en que el agua residuall,
que ya se ha obtenido a tempereturas de 125 - 135°C y bajo pre-
siones de 1,3 - 2,2 bar, después de la adicién de solucién de
hidrézido sédico y peréxido de hidrdgeno, sbélo necesite ser ali-
nentada a través de un depdsito de residencia correspondiente,
antes de que en un dispositivo eliminedor adescuado sea liberada

del amonisco.

Bajo ciertas circunstancias se puede prescindir de la
eliminacién del amoniaco, si bien mediante mezcla con otras aguaB
residuzles pobres en nitrdgeno también se puede ajustar la pro-
porcidn entre nitrégeno y cerbono deseado, 0 no se imponen condi
ciones con respecto & la concentracién de nitrégeno. La ventaja

consiste en gue mediante el tratamiento se reduce el contenido |

i
en clanure & valores ( 1 ppm, lo que, después de pasar la etape
de purificacién bioldgica conduce a contenidos en cianuro, gque

se encuentran por debajo de 0,1 ppm.

El procedimiento de la presente invencién se realiza,

por lo general, como sSigue:

Al agus residual que se obtiene en una instalacidn de
gerilonitrilo a 100 - 150°C ge le agrega, con ayuds de un dispo-
sitivo dosificador, tanta solucidén acuose de lejie sddica y
solucidén de perdxido de hidrégeno, de menera que se alcance le
concentracién deseada. Si la temperatura del agua obtenida no
fuese suficiente, se habré de elevar la temperatura del agua
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por ejemplo, con ayudza de un intercambiador de czlor, antes o
directamente después de la adicidén de 1la lejia sddica y del
perdxido de hidrdgeno. El sgua residusl fluye entonces a través
de un recipiente, cuyo tamzfio se he dimensionado, de meners que
se alcance el tiempo de residencia deseado. Despuds de abandonar
el depdsito de residencia se destensa el agua en una columna
adecuada, debiéndose, segin la temperatura de entrads, calentar
adicionalmente ests columna, por ejemplo, con un evaporadér de
cireuito. Fl azua conteniendo amonieco se extrae por la parte
superior y se recicla a la instalacidn de acrilonitrilo, y esto
en una cantidad, de manera que el agua residual, que abandona
la columns por su pié y que pasa a través de un refrigerador,
contenga tentos cbmpuestos de nitrbégeno, tal y como se exige pe~
re .su entrada en la instalacidén de tratemiento de ague residuval

bioldgica, o también directamente a2l depdsito previo.

Como las limitaciones del contenido de compuestos de

nitrdgeno en el agua residual son distintas segin el lugar, el

procedimiento se ha de adaptar solemente a las condiciones loca-

les. Es evidente que en los casos donde esto sea posible, se

puede prescindir de una evaporacidn de destensién.

Ejemplo 1

Se emplea un agua residuzl de una_instalacién de acri-
lonitrilo, Gue ha sido liberada de las sustancias tdéxicas y de
los compuestos de alto punto de ebullicidén y resiﬁosos; ésta

tenia la siguiente composicidn:

pH 10,1
Cianuro 78 ppm
Acrilonitrilo 20 ppm
Acetonitrilo 2 ppm
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Acetona 2 ppm
Dinitrilo del deido succinico 108 ppm
Componentes desconocidos 1,600 ppm
NH3 610 ppm
CSB 1.200 mg/1

Despuds de agregar 0,1 % en peso de lejia sbdica y
0,1 % en peso de H202
bar, A continuzcidén se separeron por destilacidn aprovechando

la energie del sobrecalentamiento aproximedamente un 3 % en pe-

S50.

El sgua tenia entonces la siguiente composicidns

pH 11,6
Cianuro 0,3 ppm
Acrilonitrilo 1l ppm
Acetonitrilo 1 ppm
Dinitrilo de dcido succinico 1 ppm
Componentes desconocidos 53 . ppm
NH3 40  ppm
CSB 1.200 mg/l
Ejemplo 2

Se emplee un agua residual de una instalacidén de
acrilonitrilo, que se ha liberado de las sustancias. téxicas
y de los compuestos de alto punto de ebullicidn y resinosos;

ésta tenia la siguiente composicidn:

PH ’ 9,8
Cianuro 197 ppm
Acrilonitrilo 18 ppm

Acetonitrilo 2 ppm

" ge tratd durante 30 minutos a 110% y 1,3




10

15

20

25

~10-

Acetona ’ 2 ppm
Dinitrilo de deido suceinico 168 ppm
Componentes desconocidos 1.700 ppm
NH3 510 ppm
CsB 1.500 mg/1

Después de agregar 0,05 % en peso de lejia sédica y
0,05 % en peso de H,0,, se traté durante 40 mimutos & 102% y
1,1 bar. ’

A continuacidén se separaron por destilacién eproxima-— |

damente un 3 % en peso aprovechando la energia del sobrecalenta-

miento.

= agué tenia entonces la siguiente composicién:
Ph 10,6
Cianuro 0,7 ppm
Acrilonitrilo ' -
Acetonitrilo -
Acetona -
Dinitrilo de dcido sueccinico -
Componentes desconocidos 40 ppm
NH3 ' 60 ppm
CSB 1.400 mg/1
Ejemplo 3

Se emplea un agua residual de una instalacidn de ecri-
lonitrile,que se habia liberado de las sustancias téxicas y de
los compuestos de alto punto de ebullicidén y resinosos; tenia

la siguiente composicidni

pH 10,2
Cianuro 73 pp
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Acrilonitrilo 27 ppm
hcetonitrilo 4 ppm
Acetona 4 ppm
Dinitrilo de gcido succinico 94 ppm
Componentes desconocidos 2.300 ppm
NH3 500 ppm
CSB 1.400 mg/1

Después de agregar 0,5 % en peso de lejia sédica y

0
0,3 % en peso de H,0,, se traté durente 3 minutos & 138°C y 4

272

bar.

El agus tenia entonces la siguiente composicién:
PH 12,9
Cianuro 0,6 ppm
Acerilonitrilo -
Acetonitrilo 2 ppn
Acetona : -
Dinitrilo de dcido succinico 4 ppm
Componentes desconocidos 89 ppm
NH3 800 ppm
CSB 1.400 mg/l

Ejemplo 4 (como comparacidn)

Después de agregar 0,5 % en peso de lejia sédica al
agua residual de la composicién del ejemplo 1, se hirvié durante
2 horas bajo reflujo. Después se separaron por destilacidén apro-

ximadsmente un 3 % en peso.
El agua tenia entonces la sigulente composicidn:

pH 13,0
Cianuro 69 oppm
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Aerilonitrilo 1 ppm
Acetonitrilo 1l ppm
Dinitrilo de dcido suceinico 83 ppm
Componentes desconocidos 583 ppm -
NH3 , 58 ppm
CSB 1.200 ppm

Ejemplo 5 (como comparacién)

Después de agregar 0,3 % en peso de H202 2l agua resi-

dual de la composicidén indicada en el ejemplo 1, se tratd el

agua residual durente 30 mimutos a 7 bar y 170°C. Despuds se se-

paré por destilacidn eproximadamente un 3 % en peso.

E1l egua tenia entonces la siguiente composicién:

pH . 9,4

Cienmuaro 11 ppn
Acrilonitrilo 5 ppm
Acetonitrilo 1l ppm
Dinitrilo de dcido suceinico 37 ppm
Componentes desconocidos 386 ppm
NH3 43 ppn

CSB 1.150 ppm

Deserita suficientemente le natursleza del invento,
asi como le menera de realizarlo en lea prédctica, debe hacerse
conster que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su

principio fundemental.
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REIVINDICACIONES

1l.- Procedimiento para retirar compuestos de nitrdgeno
de las aguas residuales, que se obtiene en instalaciones para
la produccidn de acrilonitrilo por oxidacidn en fase gaseosa de
propileno y amoniaco con oxigeno, ceracterizado porque el agua
residual se trata con reducidas cantidades de hidréxido sédico

y peréxido de hidrégeno.

2.~ Procedimiento segin la reivindicaseidn 1, carzc-
terizado porque al agua residual se le agregan 0,01 hasta 5 %
en peso de lejia sddica y 0,01 hasta 5 % en peso de perédxido

de hidrdgeno.

3.~ Procedimiento seguin las reivindicaciones 1 y 2,
caracterizado porque el trataciento del agua residual se efectig

e temperaturzs de 80 a 180°.

4,- Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado porque el tratamiento del agu= residual se efec-

tia 2 presiones de O hasta 8 bar.

5.= Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 4,
carzcterizado porgue el tratamiento del ague residual se efec~

tia durante 0,1 hasta 90 minutos.

6.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 5,
caracterizado porque el tratemiento del agua residual se efec~

tua pere retirer los nitrilos y cianmurcs contenidos en ella.

7.~ Procedimiento segin les reivindicaciones 1 a 6,
caracterizado porgue el amonisco formado durante el tratamiento
del agua residusl se retira en forma en si conocida durante o

después del tratamiento.

8.~ Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a 7,

caracterizado porgue se trata el ague residuel, que se emplea




10

15

terizado poraue después del tratamiento con vapor se separan en

L4~

como agua de lavado en la parte de elaboracidn para la elimina-
cién de los productos de reaccidén de la oxidacién de fase gaseo~
sa de propilenco y =smoniaco del gas de reaccidén con objeto de

separer el acrilonitrilo y acetonitrilo.

9.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 8,
ceracterizado porque se trata el agua residual, gue en unas co=-
lumna de destilacidén ha sido liberada mediante tratamiento con
vapor de los compuestos de efecto t6xico en una instalacidn de

tretamiento de agua residual bioldgica.

10.~- Procedimiento segin la reivindicacidén 9, carac-

une columna de destilacidén los compuestos de alto punto de ebu-
llicidn y resinosos,

11l.- Procedimiento segin las reivindicaciones 8 a |
10, caracterizado porque como columna de destilacién se emplea
una columna con 7 a 20 fondos de dlstribucidn.

12.~ Procedimiento para retirar compuestos de nitrdége-

no de las gguas residuales, tal y como queda sustancialmente des

'
!
§
I

crito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 14 hojes escritas a méquina
por una sole cars. ‘
Medria,  © ABR. 1977
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