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Prezenta inventie se refera la
reducerea substantiald a materialului
rezidual si anume a amoniacului nereac-
tionat si la reducerea corespunzatoare a
sulfatului de amoniu si a produsilor
reziduali, rezultati din amoniacul nere-
actionat in timpul fabricarii acrilonitrilului,
prin oxidare amoniacala directd a unei
hidrocarburi saturate sau nesaturate, de
preferintd propilena sau propan, cu
amoniac si oxigen intr-un reactor cu pat
fluidizat contindnd un catalizator de oxidare
amaoniacala.

Se cunosc diferite brevete care se
refera la injectarea metanolului intr-un
reactor cu pat fluidizat, pentru producerea
acidului cianhidric. In plus, aceste referinte
explicd injectarea metanolului intr-un
reactor cu pat fluidizat de acrilonitril pentru
producerea acidului cianhidric in timpul
fabricarii acrilonitrilului. De exemplu,
brevetele US 3.911.089 si 4.485.079
prezinta fiecare din ele oxidarea amoniacala
a metanolului pentru producerea acidului
cianhidric, prin injectie de metanol intr-un
reactor cu pat fluidizat, care contine un
catalizator de oxidare amaniacald, conve-
nabil ales pentru producerea acrilonitrilului.

In plus, fiecare din aceste referinte
arata ca injectarea metanolului se poate
face simultan cu fabricarea acrilonitrilului.
Mai mult, cererile de brevet JP 74-
87474. 79-08655 si 78-35232, toate
se refera la metode asemanatoare de
marire a cantitatii sau producere a acidului
cianhidric in timpul fabricarii acrilonitrilului.
Cererea de brevet JP 74-8774 suge-
reaza, de asemenea, ca un efect secundar
al procedeului lor este diminuarea cantitatii
de acid sulfuric folosit pentru neutralizare.
Toate aceste brevetef trateaza, in principal,
producerea de acid cianhidric aditional.

In special, prezenta inventie se
referd la adaugarea a cel putin unui
compus contindnd oxigen, preferabil
metanol, intr-un loc specific in reactorul
cu pat fluidizat, 1n timpul fabricarii
acrilonitrilului, pentru reducerea subs-
tantiala a cantitatii de amoniac ramasa in
efluentit gazosi, ce ies din reactorul cu pat
fluidizat, ceea ce inseamna o reducere
substantiala a producerii sulfatului de
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amoniu, in timpul recuperarii si purificarii
acrilonitrilului produs 1n acest mod.
Aceasta reducere substantiald sau
eliminare completa a generarii sulfatului
de amoniu in practica de fabricare a
acrilonitrilului conduce la avantaje sem-
nificative economice si de mediu incon-
jurtor. Intr-o altd imbunatatire a acestei
inventii, cantitatea de amoniac nereactionat
poate fi complet eliminatd, ceea ce duce
la completa eliminare a producerii sulfatului
de amoniu in timpul recuperarii si purificarii
acrilonitrifului.

Inventia inlatura dezavantajele
mentionate, prin aceea ca procedeul con-
form inventiei, pentru reducerea subs-
tantiala a materialului rezidual, a surplusului
de amoniac (nereactionat), in timpul
fabricarii acrilonitrilului cuprinzand introdu-
cerea unel hidrocarbur selectate din grupul
constand din propan si propilena, a
amoniacului si a unui gaz care contine
oxigen in portiunea inferioara a unui
reactor cu pat fluidizat, care contine un
catalizator de oxidare amoniacala in pat
fluidizat, pentru a reactiona in prezenta
acestui catalizator pentru a produce
acrilonitril, se caracterizeaza prin aceea
ca cuprinde introducerea, pe o directie
verticala, ascendentd, a cel putin unui
compus oxigenat, capabil sa reactioneze
cu amaniacul in portiunea superioara a
reactorului cu pat fluidizat, intr-un loc in
care compusul oxigenat nu afecteaza
substantial reactia hidracarburii, amoni-
acului si a gazului continand oxigen pentru
a produce acrilonitril si reactioneaza cu
cel putin o portiune a amoniacului ne-
reactionat prezent in reactor pentru a se
reduce substantial cantitatea de amoniac
prezent in efluentul reactorului care se
evacueaza din acest reactor, temperatura
acestul compus oxigenat se mentine sub
temperatura sa de carbaonizare inainte de
a fi introdus in reactor, trecerea efluentului
reactorului care contine acrilonitril si care
este substantial lipsit de amoniac
nereactionat intr-o coloana de racire pentru
a raci efluentul reactorului cu apa in
absenta acidului sulfuric pentru a se
indeparta impuritatile nedorite si a se
recupera acrilonitrilul din coloana de racire.
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Prezenta inventie se referd la un
procedeu specific de injectare a cel putin
unui compus oxigenat sau un amestec,
sau materiale organice capabile sa re-
actioneze cu amoniacul, de preferinta
metanal, in reactorul cu pat fluidizat, intr-
un loc si o directie specifice, pentru a
obtine o reducere substantiala, sau daca
se cere, 0 eliminare completd a NH,
nereactionat, care iese din reactorul cu
pat fluidizat, impreuna cu reducerea sau
eliminarea producerii sulfatului de amaoniu
rezultat in timpul fabricarii, recuperarii si
purificarii acrilonitrilului, fara nici o scadere
in productia de acrilonitril.

Un prim obiectiv al acestei inventii
este de a reduce substantial cantitatea
de sulfat de amoniu generata in timpul
fabricarii acrilonitrilului.

Un alt obiectiv al acestei inventii este
acela de a reduce substantial cantitatea
de amoniac nereactionat ce iese din
efluentii reactorului in timpul fabricarii
acrilonitrilului. Un alt scop este de a elimina
cantitatea de amoaniac nereactionat,
prezent in efluentii ce ies din reactor in
timpul fabricarii acrilonitrilului.

De asemenea, un alt cbiectiv al
acesdtei inventii este de a elimina
cantitatea de sulfat de amoniu, generat3
in timpul fabricarii acrilonitrilului.

Alte obiective, avantaje si aspecte
noi ale inventiei vor fi stabilite, pe de o
parte, in descrierea care urmeaza, iar pe
de alta parte, vor devedni evidente pentru
specialistii in domeniu, la examinarea
materialului care urmeaza sau pot fi
asimilate prin aplicarea inventiei. Obiectivele
si avantajele inventiei pot fi intelese si
obtinute prin intermediul procedeelor si
combinatillor evidentiate in special n
revendicarile anexate.

Pentru a realiza obiectivele ce
urmeaza in concordanta cu scopul acestei
inventii asa cum este ea prezentatd si
structurata in materialul de fatd, procedeul
acestel inventii consta in introducerea in
partea inferioara a unui reactor cu pat
fluidizat a unei hidrocarburi selectate din
grupul constand din propilena si propan,
a amoniacului si a unui gaz ce contine
oxigen pentru a reactiona in prezenta unui
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catalizator in pat fluidizat pentru a produce
acrilonitril, introducerea cel putin a unui
compus ce contine oxigen capabil sa
reactioneze cu amoniacul in portiunea
superioara a reactorului cu pat fluidizat
intr-o directie ascendentd, intr-un punct
in care compusul contindnd oxigen nu
afecteaza substantial reactia hidrocarburii,
a amoniacului si a gazului ce contine oxigen
pentru a produce acrilonitrilul si re-
actioneaza cu o mare cantitate din
amoniacul nereactionat aflat in reactor
pentru a reduce in mare parte cantitatea
de amoniac liber, prezent in efluentii ce
ies din reactorul mentionat.

Intr-o  altd imbunatatire a
procedeului acestei inventi, compusul ce
contine oxigen este introdus intr-o cantitate
suficienta pentru a reactiona absolut cu
tot amoniacul nereactionat pentru a elimina
substantial amoniacul nereactionat din
efluentii ce ies din reactor trecand efluentul
reactorului ce contine acrilonitril si fiind
lipsit substantial de orice amoniac
nereactionat, intr-o coloand de rdcire
pentru a raci efluentul reactorului cu apa
in absenta acidului sulfuric, pentru a
indeparta impuritatile nedorite si pentru
a recupera acrilonitrilul din coloana de
racire.

Intr-o imbunatatire preferatd a
procedeului acestei inventii, compusul
oxigenat, de preferintd metanolul, este
introdus in reactor la o temperatura sub
temperatura de carbonizare (aproximativ
360°-371°C). '

De asemenea, intr-o alta imbuna-
tatire preferatd a procedeului acestei
inventii compusul oxigenat, de preferinta
metanolul, este injectat in reactor printr-o
conducta care este capabila sa mentina
temperatura compusului oxigenat sub
temperatura sa de carbonizare nainte sa
ilasa din reactor. Este de preferat o
conductd care cuprinde un pulverizator
izolat format din cel putin o conducta
principala cuplata cu cel putin un tub lateral
care are cel putin un ajutaj si/sau un
pulverizator ceramic sau captusit.

In urmatoarea imbunatatire pre-
ferata a procedeulut acestei inventii punctul
de injectare a compusului oxigenat in
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reactor se afld la cel putin 70% din
inaltimea calculata de extindere a patului,
de preferat peste 85% si chiar peste S0%.

Din alt punct de vedere al acestei
inventii asa cum este structurata si
descrisa pe larg in acest text, procedeul
acestei inventii cuprinde introducerea unei
hidrocarburi selectate din grupul constand
din propilena si propan, a amoniacului si
a unui gaz continand oxigen in portiunea
inferioara a unui reactor cu pat fluidizat,
ce contine un catalizator de oxidare
amoniacala cu pat fluidizat pentru a
reactiona in prezenta catalizatorului amintit
pentru a produce  acrilonitrilul,
imbunatatirea procedeului constand in
aceea ca se intraduce cel putin un compus
oxigenat capabil s& reactioneze cu
amoniacul In partea supericara a
reactorului cu pat fluidizat la o temperatura
inferioara temperaturii de carbonizare a
oxigenatului, intr-un punct in care
oxigenatul nu afecteaza substantial reactia
hidrocarburii, amoniacului si a gazului
contindnd oxigen pentru a produce
acrilonitrilul si acesta reactioneaza cu o
cantitate Tnsemnatd din amoniacul
nereactionat, aflat in reactor pentru a
reduce in mare mdasura cantitatea de
amoniac prezenta in efluent ce iese din
reactor.

Intr-o altd imbunatatire preferatd
a acestei inventii, oxigenatul este injectat
in portiunea superioara a reactorului idntr-o
pozitie aflatd deasupra a cel putin 70%
din Tndltimea calculatd a catalizatorului
fluidizat expandat, cel mai preferabil la cel
putin S0%.

Intr-o altd imbunatatire preferata
a acestel inventii, oxigenatul este injectat
in reactorul cu pat fluidizat printr-o
conducta capabild sa mentina temperatura
oxigenatului, preferabil, metanol, sub
temperatura sa de carbonizare inainte de
iesirea catre reactor.

Intr-o altd imbunétatire preferata
a acestei inventii, elementele conductei
pentru oxigenat cuprind un pulverizator
care este prevazut cu cel putin o conducta
de distributie conectata la cel putin un tub
lateral cu cel, putin o duza.

Intr-o altd imbunatatire preferatd
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a acestei inventi, interiorul conductei
pentru oxigenatul amintit este mentinut
la o temperatura sub temperatura de
carbonizare a oxigenatului, prin folosirea
unui strat termoizolant pe suprafata
exterioara a conductei. Este preferabil de
a utiliza o a doua conducta peste suprafata
exterioara termoizolanta, pentru a avea
inca o suprafatd de protectie a izolatorului
termic amintit.

Compusi oxigenati tipici, care pot
fi utilizati in mod corespunzator, in
aplicarea acestei inventii, sunt aldehidele,
acizii carboxilici, cetonele, alcoali, esterii
sau amestecuri ale acestora. Cerinta
expresa pentru compusul oxigenat este
ca el sa reactioneze cu amoniacul in exces
din reactor pentru a elimina substantial
amaniacul liber la iesirea din reactor si a
nu impiedica eficienta reactiei de baza, de
producere a acrilonitrilului. Compusii
oxigenati preferati sunt formaldehidele si
metanolul, in mod special fiind preferat
metanolul.

intr-o altd imbuné&tatire a proce-
deului acestei inventii, un amestec de
compusi organici avand cel putin un
compus capabil de a reactiona cu absolut
intreaga cantitate de amoniac in exces din
reactor este introdus in reactor, dar fara
a afecta eficienta reactiei de baza de
producere a acrilonitrilului. Exemple de
astfel de amestecuri pot fi reziduuri
organice sau apoase, care contin Compusi
olefinici, compusi aromatici substituiti
si/sau oxigenati.

Importanta procedeului acestei
inventii consta in faptul ca realizeaza o
procedura simpla si economica pentru
reducerea substantialda sau, daca se
doreste, eliminarea substantiala a amoni-
acului {adicd NH, nereactionat) dintr-un
reactor cu pat fluidizat Tmpreuna cu
avantajul corelat de reducere substantiala
sau eliminare, in mare parte, a sulfatului
de amoniu ca produs intermediar aditional,
in  timpul fabricdrii  acrilonitrilului.
Reducerea sau eliminarea sulfatului de
amoniu din curentul rezidual Tn timpul
fabricarii acrilonitrilului semnificad existenta
unei cantitati minime de sare anorganica
in acesdte reziduuri. Acest fapt conduce
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la avantaje economice importante, in
practica fabricarii acrilonitrilului, daca nu
se poate aplica injectia de adancime. In
mod obisnuit, reziduurile emanate din
coloana de racire contin (NH,),S0, intr-o
concentratie destul de mare, ceea ce face
dificila depozitarea acestor reziduuri intr-o
modalitate acceptabild din punct de vedere
economic si de mediu Tnconjurator.
Eliminarea sau reducerea la minimum a
acestor saruri de amoniu din acesti curenti
poate face ca acesti curenti sa poata fi
tratati prin procedee de tratament pentru
reziduuri, care nu necesita conditii severe
sau materiale de constructie scumpe (de
exemplu incinerare), sau dacé injectia de
adacime nu este practicabild, conducand
la avantaje economice si de mediu in-
conjurator, semnificative.

In continuare, vor fi explicate in
detaliu aceste imbunatatiri preferate ale
inventiei.

Aceasta inventie reduce la minim
producerea sulfatului de amoniu rezultat
in timpul fabricarii acrilonitrilului, addugand
cel putin un compus (compusi) oxigenat
(preferabil metanol) capabil sa reactioneze
cu amoniacul intr-un reactor cu pat
fluidizat, intr-o portiune a reactorului care
permite reactia aproape completd sau
completd a amoniacului in exces din
reactor cu compusul oxigenat fara ca
aceasta sa afecteze in mod important
eficienta  producerii  acrilonitrilului.
Reducerea substantiald sau completa
eliminare a sulfatului de amoniu din
reziduurile emanate din coloana de racire
a unei uzine de acrilonitril imbunatateste
in mod substantial impactul cu mediul
inconjurator si cu aspectul economic
asociat cu procesul de fabricare a
acrilonitrilului daca injectia de adancime
nu poate fi aplicata.

In aplicarea preferati a acestei
inventii, metanolul este injectat de un
pulverizator in reactorul cu pat fluidizat in
zona catalizatoare sau mai sus (de exemplu
o Tnaltime de peste 100% din inaltimea
patului catalizator expandat) intr-o pozitie
si in conditii in care s& existe oportunitatea
de a reactiona cu o mare cantitate sau
cu tot amoniacul in exces, dar in care sa
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nu impiedice reactia de baza de oxidare
amoniacald a propilenei care se desfasoara
in partea inferioara a patului catalizator.
Pentru scopurile acestei inventii, prin
termenul reactor cu pat fluidizat se
intentioneaza nu numai s& fie curpinse
reactoarele cu pat fluidizat conventionale,
dar, de asemenea, si orice alt reactor
capabil s& mentina catalizatorul in stare
fluida, cum ar fi reactoarele cu linie de
transport, reactoarele cu coloana
ascendenta sau reactoarele cu reciclare.

Intr-o altd imbunatatire preferata
a acesti inventii, localizarea metanolului
ce se injecteaza trebuie s3 fie la un nivel
calculat la 70% din nivelul inaltimii patului
catalizator expandat, preferabil intre 80
si 80% din naltimea patului catalizator
expandat, cel mai preferabil find peste
90% din indltimea patului catalizator
expandat. Termenul de inaltime a patului
catalizator expandat, asa cum este folosit
in aceasta aplicatie, reprezinta inaltimea
patului catalizator atata timp cat sunt
prezentate componentele gazoase in
reactorul cu pat fluidizat si are loc ames-
tecul cu catalizatorul.

Oxigenatul (preferabil metanol) poate
fi injectat pur, sau in prezenta altor gaze
ca de exemplu azotul, abur, aer, gaz de
evacuare reciclat etc, sau o combinatie
a acestora. El poate fi injectat sub forma
de lichid sau de vapori printr-unul sau mai
multe mijloace ca de exemplu cu un
pulverizator in toate directiile, de preferat
intr-un mod ascendent. Conductele de
alimentare pot intra in reactor la nivelul
adecvat, mai sus sau mai jos cu ajutorul
unui pulverizator adecvat cu directie
proiectatd, sau dintr-o conducta pe la
partea inferioara sau aproape de ea a unor
retele/pulverizatoare uzuale de alimentare.

Cantitatea de metanol utilizata poate
varia, dar trebuie sa fie o cantitate
suficientd pentru a neutraliza orice amoniac
in exces care emana din reactor. Metanolul
nereactionat prezent in efluent poate fi
recuperat si reciclat in reactor sau
depozitat prin metode clasice (de exemplu
oxidare).

Intr-o altd imbunatatire preferatd
a acestel inventii, metanolul este intro-
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dus in patul catalizator la o temperatura
sub temperatura sa de carbonizare
(aproximativ 360°C, 371°C). Acest lucru
este de preferinta realizat prin utilizarea
unui madel de pulverizator conventional
(conducta distribuitoare largd, conducte
laterale medii ce ies din conducta
distribuitoare si duze distribuite chiar pe
conductele laterale), model modificat
pentru a impiedica temperatura
metanolului s& atingd punctul sau de
carbonizare. Tnainte de a fi eliminat in patul
catalizator. Pulverizatorul este modificat
prin introducerea unui strat izolator
aproape de suprafata sa exterioara pentru
a impiedica temperatura pe suprafata
interioara a pulverizatorului/duzelor sa
atingd temperatura de carbonizare a
metanolului.

De preferat este ca pulverizatorul
sa fie modificat astfel incat sa contind o
conductd care are in interior o a doua
conductd plasata la o anumita distanta de
prima conductd. Spatiul dintre cele doua
conducte este umplut cu izolatie termica
conventionald.  Aceasta  proiectare
protejeaza suprafata izolatiel de abraziunea
provocata de catalizatorul din patul fluidizat.

Fiecare catalizator de oxidare
amoniacala a propilenei/propanului ope-
reaza la ratii de alimentare si conditii de
operare oarecum diferite pentru a obtine
o fluiditate maxima a acrilonitrilului si/sau
din considerente economice. Cantitatea
de amoniac in exces care iese din reactor
ca urmare a oxidarii amoniacale a
propilenei va varia oarecum in functie de
catalizatorul utilizat. Cantitatea de metanal
care trebuie adaugata va varia in con-
formitate cu tipul catalizatorului si cu
natura reactorului. Prin urmare, 1n
aplicarea practicd a acestei inventi
cantitatea de metanol injectata in reactor
va fi dictata de conditii si de catalizatorul
utilizat. in conditiile unui catalizator care
lucreaza intr-un mediu sarac in oxigen
(raportul dintre propilena si aer de 1:9,5
sau mai putin), poate fi necesar sa se
introduca oxigen suplimentar in reactor.
Totusi, catalizatorul care va opera in exces
de oxigen nu va avea nevoie de adaugare
de oxigen suplimentar in reactor. De obicei,
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orice catalizator de oxidare amoniacala
poate fi utilizat in aplicarea acestei inventii.
De exemplu, catalizatori ca cei prezentati
in brevetele US 3642930; 44850789;
3911089; 4873215; 4877764 sau
in brevetele JP 74-87474 si 78-35232
sunt potriviti pentru aplicare in aceasta
inventie si sunt inclusi in bibliografie.

Dupa cum s-a spus mai sus, fiecare
catalizator de oxidare amoniacalda a
propilenei/propanului va lucra la raporturi
de alimentare si in conditii de operare
oarecum diferite. Tn timpul aplicarii in
practica a procedeului acestei inventii,
conditile de operare standard in care
catalizatorul pentru propilena/propan
existent a operat nu trebuie sa fie
schimbate, dar se pot schimba in functie
de conditile de alimentare si de catalizator.
Conditile normale de operare si raportul
de alimentare pentru producerea
acrilonitrilului ca cel prezentate prima data
si in brevetele US 3911089 si 4873215
sunt potrivite si ele sunt incluse in
bibliografie. Totusi, daca catalizatorul
utilizat lucreaza intr-un mediu sarac sau
foarte sarac in oxigen, poate fi necesara
o crestere a cantitati de oxigen din reactor
pentru a asigura cea mai eficienta
functionare a procesului acestei inventii.
Acest scop poate fi atins prin cresterea
proportiei de oxigen la alimentare sau chiar
prin alimentare cu oxigen a reactorului prin
mijloace separate.

In special, oxigenul suplimentar care
se adauga cand se utilizeaza un catalizator
care lucreaza intr-un mediu sarac in oxigen
trebuie sa fie introdus in reactor printr-un
pulverizator separat, plasat adiacent cailor
de alimentare cu metanol. Este de
preferast ca oxigenul suplimentar (de
preferinta sub forma de aer) sa fie injectat
in reactor utilizdnd o conducta conven-
tionald de distributie a aerului amplasata
la circa 0,203-0,355 m sub pulverizatorul
indltat si izolat de metanol. Conducta de
distributie de oxigen/aer poate injecta
aerul suplimentar in reactor in orice
directie. Totusi este de preferat ca
pozitionarea conductei de distributie a
aerului sa fie facuta in jos (adica in directie
descendenta) la circa 0,228-0,33 m sub
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ultimul pulverizator de metanol, de
preferinta la circa 0,254-0,304 m sub
pulverizatorul de metanal.

In plus, raportul optim in faza dilutie
al aerului (moli sau aer/moli de MeOH)
cand se lucreaza cu un catalizator de
oxidare amaoniacald cu continut slab in
oxigen, este cuprins intre o valoare mai
mare decat O pana la aproximativ B,
aceasta depinzdnd de cantitatea de
amoniac ce se doreste a fi indepartata din
efluentii gazosi ce ies din reactor. De
exemplu, raportul aerului in faza de dilutie
(DPAR] pentru o reducere a amoniacului
de 25% va fi cuprins de la aproximativ mai
mult de 0,5 la 2, pentru o reducere de
90%, DPAR poate fi cuprins intre 2,5 si
3.9, preferabil 3, pentru o reducere de
75%, DPAR va fi cuprins intre 3,5 si 4,5
preferabil 4, iar pentru 100% reducere
a amoniacului DPAR va fi cuprins intre 4,6
si 6,0, preferabil intre 5 si 5,6.

Pentru a ilustra prezenta inventie
se dau, In continuare, 14 exemple de
realizare a inventiei.

Exemplul 1. Un reactor cu
diametrul de 1,5" (0,381 m) a fost
incarcat cu 550 g de catalizator pentru
accelerarea reactiei de oxidare amoniacala
cu propilend BiMaFe0. Un amestec de
propilend/aer/amaniac cu raportul molar
de 1/10,5/1,15 se trece printr-un pat
catalizator la 443°C, 12,0 psig, la o viteza
orara volum-greutate de 0,045 WWH.
Dupa doua ore de curgere, conversia
propilenei este de 98,3%, la o conversie
a AN de 76,3%, pentru HCN este de 7,1%
sl aproximativ 15% amoniac nereactionat
din tot amoniacul alimentat. (Teste similare
desfasurate in aceleasi conditii in 27 de
ore,,au dat 87,8%, 75,1% si 8,7%,
conversie a C;, AN si HCN in procente,
iar in 42 de ore au dat 89,1%, 73,8% si
8,3%, respectiv, ambele cu o scurgere
de amoniac de 15%).

Exemplul 2. A fost repetata
procedura din exemplul 1, cu exceptia
faptului ca metanolul, la un raport malar
pentru propilena de 0,18 pana la 1, a fost
introdus 1n patul catalizator la 75% din
inaltimea patului catalizator expandat. O
operatiune de recuperare a fost
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desfasuratd pe flux timp de 72 de ore
(timp total de lucru), cu o conversie a
propilenet de 98,4%, la AN de 72,1%,
HCN de 10,1%, si aproximativ 9% scapari
de amoniac nereactionat (mai putin cu 6%
fata de exemplul 1).

Exemplul 3. Un test identic cu cel
prezentat in exemplul 2 a fost aplicat cu
exceptia faptului cd@ metanolul a fost
njectat la 70% din inaltimea patului
expandat intr-o directie ascendenta,
rezultatul obtinut fiind 96,3% propilena,
73,3% AN, 94% HCN, iar scurgerea de
amoniac (in emanatie) a fost doar de 2%
din cantitatea totald alimentata in reactor.

Exemplul 4. Un reactor cu dia-
metrul de 1,5" (0,381 m)’a fost incarcat
cu 9550 g de catalizator BiMoFeO
accelerator al reactiei de oxidare amo-
niacala cu propilend, avand o compozitie
diferita de cea utilizata in exemplele 1 si
3. Se alimenteaza cu propilena/aer/
amoniac intr-un raport molar de 1/9,3/
1,15 amestec trecut peste catalizatorul
la 440°C si 12 psig, la o viteza orara
greutate volum, WWH, de 0,075.

Dupa 283 h de curgere, se
efectueaza o operatie de recuperare
pentru a determina nivelul produselor
formate; s-a gasit conversie totald de
propilena de 96,6%, (PPC) la acrilonitril
78,7%, la acidul cianhidric 5,6%, cu 5,4%
scurgeri amoniacale.

Exemplul 5. S-a urmat acelasi
procedeu ca in exemplul 4 cu exceptia
faptului c& metanolul intr-un raport molar
de 0,08 la 1 fata de propilena a fost
introdus in patul catalizator la 30% din
partea de sus a acestuia expandat, intr-o
directie ascendenta. O operatie de
recuperare s-a desfasurat timp de 332
h, pe flux si s-a gasit o conversie totala a
propilenei de 86,9%, PPC a acrilonitrilului
de 78,1%, HNC de 5,8% si zero procente
scurgeri de amoniac. Conversia metanolului
a fost 100%.

Exemplul 6. in aceleasi conditii de
introducere a amestecului si utilizand
acelasi catalizator ca n cele stabilite in
exemplul 5 si folosind un test suplimentar
in conditii alternate ale raportului molar
dintre propilend/aer/amoniac/metanol
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de 1/9,3/1,08/0,08, conversia
propilenei a fost 96,1%,, cu PPC a
acrilonitrilului de 77,9%, HCN de 4,9%
si scurgeri amoniacale nereactionate zero.
Din nou, conversia metanolului a fost de
100%.

Exemplul 7. S-au incércat
aproximativ 18 t de catalizator de oxidare
amoniacala a propilenei (accelerator de

14

conversie de 99,6%, PPC la AN 75,7%
si PPC la HCN 8,2% conversie a propilenel,
cu aproximativ 14% scurgeri nereactionate
din amoniacul introdus.

Exemplul 8. Acelasi reactor a fost
pornit in aceleasi conditii ca cele din
exemplul 7, si au fost injectati vapori puri
si supraincalziti de metanol la circa 0,05;
0,1; 0,15; 0,2 si 0,26 mali pe mal de

reactie BiMoFeQ) intr-un reactor mare de 10 Cg=, fiind introdusi in patul catalizator la
acrilonitril.  Amestecul introdus de 95% din Tnaltimea patului catalizator
propilend/aer/amaniac cu un raport molar expandat din reactor. Operatiunea de
de 1/10,0/1,2 a fost trecut printr-un pat recuperare desfasurata la rapoarte ale
catalizator la 4439°C, 12,0 psig. Dupa 24 metanolulut de la O la 0,26 MeOH/C,=,
h de curgere continug, conversia propillenei 15 a rezultat o conversie medie a propilenei
a fost 99,8%, conversia la trecere {(PPC) de 99,6%, 76,17% la o trecere pe
la AN a fost 75,3%, si PPC la HCN a fost conversie la AN, 7,2% HCN din propilena.
de 8,2%. Remarcabil, 12% din pierderile Media conversiel totale la metanol 99,6%
amoniacale si intrebuintarea acidului si media conversiei pe trecere de metanol
sulfuric Tn operatia de racire a curgerii 20 T HCN B65%. Relatia dintre raportul
descendente din cadrul procesului, n metanol, amoniac nereactionat si acid
aceste conditi, a fost 0,33 gpm pentru sulfuric folosit este stabilita in Tabelul 1
neutralizarea amoniacului in exces din de mai jos:
reactor. Dupa trei zile de curgere continua
in aceleast conditii, catalizatorul a dat o 25
Tabelul 1
MeOH/C, | Acid sulfuric | NH,B.T. (% | Acrilo (% HCN din HCN din
= Raport (gpm) din PPC) C;=(% PPC) | MeCH (%
alimentare) PPC)
0,00 0,33 14,1 75,8 7.2 O
0.05 0,22 7.2 76,5 7.6 66,38
0,1 0,16 2,7 76,1 7.9 69,7
0,16 0,06 0,6 75,8 7.1 69.4
0,22 0,0 0,0 77,0 6.7 58,9
0,23 0.0 0,0 75,3 7.8 62,9
0,26 0.0 0,0 76,3 7.9 60,6

Aceasta demonstreaza ca se obtine
o productie zero de sulfat de amoniu
(ultimele trei linii din Tabelul 1] fara nici
un efect negativ asupra productiei normale
de acrilonitril.

Exemplul 9. Testarea a fost
repetata in aceleasi conditii ca in exemplul
8, cu exceptia faptului cd metanolul a fost

introdus n patul catalizator la 90% din
inaltimea patului catalizator expandat din
reactor si la raporturi diferite de alimentare
- cu amoniac. Cantitatea de catalizator de
oxidare amoniacald a propilenei a crescut
cu circa o tona, astfel incat pozitia relativa
a pulverizatorului de amoniac in patul
catalizator a fost de circa 90% din
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indltimea patului expandat. Alimentarea
patului catalizator cu propilend/aer/
amoniac in raport molar de 1/10,0/1,1
a fost facuta de altfel in conditi
asemanatoare. Dupd 14 zile de functionare
continud, conversia de propilend a fost de
99,8%, PPC la AN a fost de 74,4% si PPC
la HCN a fost de 8,3%. Amoniacul care
nu a intrat in reactie a fost 8,4% din
cantitatea de amoniac cu care a fost
alimentat reactorul. Cantitatea de acid
sulfuric utilizat in operatia de racire in flux
descendent din cadrul procesului a fost
de 0,26 gpm pentru a neutraliza amoniacul
in exces din reactor. Acest exemplu
demonstreaza cé pozitia relativa a punctului
de injectie a metanolului poate fi controlata
usor prin simpla variatie a greuttii
incarcaturii reactorului.

Vaporii de metanal au fost introdusi
la 90% din indltimea patului reactorului
in conditile de mai Tnainte. Operatiunile de
recuperare la un raport de 0,09 de
MePH/C,= au dat 99, 7% conversie totald,
74,8 PPC la AN, 8,0% PPC la HCN din
propilend, o conversie totald a metanolului
de 89,8% si PPC al metanolului din HCN
de 58%, reducand amoniacul nereactionat
la 4,1% din cantitatea alimentatd si
reducand consumul de acid sulfuric la 0,07
gpm.

Operatiunile de recuperare au dus
la un raport de 0,12 de MeOH/C,= la
89,7% conversie totald, 74,9% PPC la
AN, 7,9% PPC la HCN din propilena, la
0 conversie totald a metanolului de 99,8%
si la o conversie pe trecere de metanol
in HCN de 53%, reducand amoniacul
nereactionat la 0% din cantitatea
alimentata de amoniac, fara a necesita
acid sulfuric si fara formare de sulfat de
amoniu.

Exemplul 10. Repetarea testarii
in conditi asemanatoare celor din
exemplele 8 si 8, cu exceptia faptului ca
metanolul a fost injectat la 85% din
naltimea patului normal expandat al
reactorulul are ca efect reducerea pro-
portiei de amoniac nereactionat la trecerea
prin reactor de la 11% la 1,8%, si in
consecinta reducerea sulfatului de amoniu
generat, dar de asemenea duce la
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cresterea selectivitatii metanolului fata de
HCN in timp ce scade fluiditatea
acrilonitrilului fata de cazul introducerii la
80% din indltimea patului expandat.

Exemplul 11. Un reactor (cu dia-
metrul de 1,5") a fost incarcat cu un
catalizator de oxidare amoniacald diferit,
de tip bismut-molibden (550 gl. Un
amestec de alimentare format din
propilena/aer,/amoniac cu un raport molar
de 1/9,5/1.2 a fost trecut prin patul
catalizator la 450°C, 10 psig, la o viteza
orara greutate volum 0,060 WWH. A fost
introdusa apa sub forma de vapori la un
raport molar de 0,3 la 1,0 pentru
propilend, in patul catalizator. Conversia
acrilonitrilului a fost 72,6%, a acidului
cianhidric de 4,3%, la o conversie a
propilenet de 89,4%, cu 6,4% amoniac
nereactionat din amoniacul alimentat.

Exemplul 12. S-a repetat proce-
dura din exemplul 11, cu exceptia faptului
ca s-a introdus un curent apos (59% din
volum apa) la un raport molar de 0,3
substante organice la 1,0 pentru propilend
in patul catalizator, la 70% din inaltimea
patului catalizator expandat. Acesta contine
in procente molare 0,5 acroleind, 4,3
etanol, 0,4 acid oxalic, 3,4 acetona, 6,9
formiat de metil, si 1,8 acid acrilic precum
si urme de alti componenti. S-a efectuat
o recuperare pe flux dupa cinci ore pentru
a determina reactivitatea si s-a obtinut o
conversie a propilenei de 89,7%, la o
trecere conversie la acrilonitril de 68,2%,
la acidul cianhidric de 3,9%, cu o reducere
a amoniacului nereactionat la 2,8%. Acest
curent rezidual are in mod evident un
impact in scaderea amoniacului din
emanatia reactorului cu peste 50%, ceea
ca va necesita 0 neutralizare mai redusa,
si/sau generand mai putin sulfat de
amoniu, fara sa genereze acid cianhidric
aditional, si in acelasi timp utilizadnd un
produs rezidual secundar periculos ca
acidul acrilic pe care il transforma intr-un
produs mai valoros.

Exemplul 13. Un test identic cu
cel din exemplul 12 cu exceptia utilizarii
unei alimentari neapoase, a fost efectuat
la 0,5 mali de reziduuri organice fata de
1.0 moli de propilena. Acesta a continut
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in procente molare 5,3 n-propanol, 3,3
formiat de izobutil, 11,0 etilenglical, 12,8
izobutanal, 1,5 eter etilic, 0,6 m-xilena,
0.5 1-metil-1-ciclohexan, si urme de alti
componenti capabili de reactie puternica
cu amoniacul In prezenta unui catalizator
de tip bismut molibden. Analiza produselor
reactorului a aratat ca acesti componenti
au fost convertiti in multe cazuri in produse
valoroase cum ar fi acrilonitrilul,
acetonitrilul sau metacrilonitrilul, cu o
reducere corespunzatoare a reziduurilor
organice. Dicianobenzen a fost gasit in m-
xilena, ceea ce arata ca acest proces este
aplicabil pentru a selecta substante
aromatice din solutia de reziduuri, cum
ar fi un derivat nitrilic din ciclohexen cu
substituit olefinic.

Exemplul 14 prezentat mai jos
ilustreaza aplicarea acestei inventii in cazul
n care metanolul este injectat mai sus de
inaltimea patului catalizator.

Exemplul 14. Metanolul la un
raport molar de 0,4 la 1,0 pentru
propilend a fost introdus in reactor
deasupra fazei dense a catalizatorului
{>100% din inaltimea patului catalizator
expandat] Tn zona diluata. Analiza
comparativa a produselor si efluentilor
inainte si dupa introducerea metanolului
arata o reducere a amoniacului de 15%
fata de cantitatea de amoniac nereactionat
anterior utilizarii metanolului.

Exemplele de mai sus arata clar
imbunatatiri  substantiale (reducerea
amoniacului nereactionat de la 15% la
100%) pe parcursul aplicarii procesului
acestei inventii. Fiecare din exemple arata
o scadere semnificativa (cu cel putin 15%)
a cantitati de NH; nereactionat, prin
aceasta reducand substantial cantitatea
de (NH,),S0, generat fara a influenta in
mod semnificativ randamentul de
producere a acrilonitrilului. Desi aceste
exemple sunt ilustrative pentru aplicarea
acestei inventii ele nu intentioneaza sa
limiteze inventia la aceste exemple si este
evident ca multe modificari si variatii pot
fi utilizate in lumina celor aratate mai sus.
Se intentioneaza ca scopul inventiei sa fie
definit prin revendicarile anexate.
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Revendicari

1. Procedeu pentru reducerea
substantialda a materialului rezidual, a
surplusului de amoniac (nereactionat), n
timpul fabricarii acrilonitrilului, cuprinzand
intraducerea unei hidrocarburi selectate
din grupul constadnd. din propan si
propilend, a amoniacului si a unui gaz care
contine oxigen in portiunea inferioara a unui
reactor cu pat fluidizat care contine un
catalizator de oxidare amoniacald in pat
fluidizat, pentru a reactiona in prezenta
acestur catalizator pentru a produce
acrilonitril, caracterizat prin aceea ca
cuprinde introducerea pe o directie
verticala ascendentd a €el putin unui
compus oxigenat capabil sa reactioneze
cu amoniacul in portiunea superioara a
reactorului cu pat fluidizat intr-un loc in
care compusul oxigenat nu afecteaza
substantial reactia hidrocarburii, amoni-
acului si a gazului continand oxigen pentru
a produce acrilonitril si reactioneaza cu
cel putin o portiune a amoniacului ne-
reactionat prezent in reactor pentru a se
reduce substantial cantitatea de amoniac
prezent in efluentul reactorului care se
evacueaza din acest reactor, temperatura
acestui compus oxigenat se mentine sub
temperatura sa de carbonizare inainte de
a fi introdus in reactor, trecerea efluentului
reactorului care contine acrilonitril si care
este substantial lipsit de amoniac
nereactionat intr-o coloana de racire pentru
a raci efluentul reactorului cu apa in
absenta acidului sulfuric pentru a se
indeparta impuritatile nedorite si a se
recupera acrilonitrilul din coloana de racire.

2. Procedeu conform revendicarii
1, caracterizat prin aceea ca hidro-
carbura aleasa este propilena.

3. Procedeu conform revendicarii
2, caracterizat prin aceea ca acest
compus oxigenat consta, in principal, din
metanal.

4. Procedeu confarm revendicarii
3, caracterizat prin aceea ca metanolul
este injectat in partea superioara a
reactorului cu pat fluidizat intr-un loc situat
mai sus de cel putin 85 la suta din inal-
timea caiculata a patului catalitic fluidizat
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expandat.

5. Procedeu conform revendicarii
4, caracterizat prin aceea cd metanolul
este injectat in partea superioara a
reactorului cu pat fluidizat intr-un loc situat
mai sus de cel putin 90 la suta din
indltimea calculatd a patului catalitic
fluidizat expandat.

6. Procedeu conform revendicarii
4, caracterizat prin aceea ca metanolul
este injectat in reactorul cu pat fluidizat
printr-0 conductd care mentine tem-
peratura metanolului sub temperatura sa
de carbonizare inainte de a fi evacuat in
reactor.

7. Procedeu conform revendicarii
6, caracterizat prin aceea ca interiorul
conductei metanolului amintit este mentinut
la o temperatura mai mica decat
temperatura de carbonizare a metanolului
prin dispunerea unui strat termoizolator
imprejurul suprafetei exterioare a con-
ductei.

8. Procedeu conform revendicarii
B, caracterizat prin aceea ca este
prevazuta o a doua conductd imprejurul
suprafetei exterioare a termoizolatie
pentru a produce in acest mod o suprafata
de protectie pentru termoizolatia men-
tionata.

9. Procedeu pentru reducerea
surplusului de amoniac (nereactionat} in
timpul fabricarii acrilonitrilului, cuprinzand
introducerea unei hidrocarburi selectate
din grupul constand din propan si pro-
pilend, a amoniacului si a unui gaz ce
contine oxigen in portiunea inferioara a unui
reactor cu pat fluidizat care contine un
catalizator de oxidare amoniacala in pat
fluidizat capabil sa opereze intr-un mediu
sarac in oxigen pentru a reactiona in
prezenta acestul catalizator pentru a
produce acrilonitril, caracterizat prin
aceea ca cuprinde introducerea 1n
portiunea superioara a reactorului cu pat
fluidizat (1) a cel putin unui compus
oxigenat capabil sa reactioneze cu
amoniacul, in special cu oricare exces de
amoniac in reactor pentru a elimina
amoniacul liber din efluentul ce se
evacueaza din reactor, si (2) a unui gaz
ce contine oxigen aditional intr-o cantitate
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suficientd pentru a mari cantitatea de
oxigen in reactor asigurandu-se astfel ca
procesul se produce cu eficienta maxima,
aceasta realizandu-se prin cresterea ratei
de oxigen in alimentarea reactorului sau
prin alimentarea curentd cu oxigen a
reactorului prin elemente separate,
aceastd cantitate suficienta de gaz cu
continut de oxigen suplimentar permite
compusului oxigenat sa reactioneze cu cel
putin o portiune a acestui amoniac intr-un
punct unde compusul oxigenat si oxigenul
aditional nu afecteaza substantial reactia
propilenei, amoniacului si a gazului
contindnd oxigen pentru a produce
acrilonitril, dar reactioneaza cu cel putin
o portiune din amoniacul nereactionat
prezent in reactor pentru a reduce
substantial cantitatea de amoniac prezent
in efluentul reactorului care se evacueaza
din acest reactor.

10. Procedeu conform revendicarii
9, caracterizat prin aceea ca hidro-
carbura este propilena.

11. Procedeu conform revendicarii
10, caracterizat prin aceea ca compusul
oxigenat este injectat in portiunea supe-
rioara a reactorului cu pat fluidizat printr-o
conductd care mentine temperatura
compusului oxigenat sub temperatura sa
de carbonizare inainte de a fi introdus in
reactor.

12. Procedeu conform revendicarii
11, caracterizat prin aceea ca compusul
oxigenat este injectat in reactorul cu pat
fluidizat intr-o directie ascendenta.

13. Procedeu conform revendicarii
12, caracterizat prin aceea ca compusul
oxigenat este constituit in principal din
metanol.

14. Procedeu conform revendicaril
13, caracterizat prin aceea ca oxigenul
aditional este adaugat in reactorul cu pat
fluidizat intre punctul de injectie a me-
tanolului si punctul de injectie pentru
hidrocarbura, amoniac si gazul continand
oxigen.

15. Procedeu conform revendicarii
14, caracterizat prin aceea ca gazul
continand oxigen aditional este introdus
in reactor intre 2,032 cm pana la 35,56
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cm fatd de punctul de introducere a
metanolului.

16. Procedeu conform revendicarii
14, caracterizat prin aceea ca gazul
continand oxigen aditional este introdus
in reactor intr-o directie descendenta.

17. Pracedeu conform revendicarii
16, caracterizat prin aceea ca gazul
continand oxigen aditional este introdus
in reactor intr-un punct intre 25,4 nm pana
la 30,48 cm fata de punctul de injectie
a metanolului.

18. Procedeu conform revendicarii
16, caracterizat prin aceea ca raportul
molar al gazului continand oxigen aditional
per moli de metanol se afla n intervalul
de la o valoare mai mare de O pana la 6.

18. Procedeu conform revendicarii
18, caracterizat prin aceea ca gazul
continand oxigen este aer.

20. Procedeu pentru reducerea
substantiald a surplusului de amoniac n
timpul fabricarii acrilonitrilului cuprinzand
introducerea unei hidrocarburi selectate
din grupul constadnd din propan si
propilend, a amoniacului si a unui gaz
contindnd oxigen, n portiunea inferioara
a unui reactor cu pat fluidizat continand
un catalizator de oxidare amaoniacald in pat
fluidizat pentru a reactiona in prezenta
catalizatorului amintit pentru a produce
acrilonitril, caracterizat prin aceea ca
cuprinde introducerea a cel putin unui
compus oxigenat capabil sa reactioneze
cu amoniacul sub temperatura sa de
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carbonizare in portiunea superioara a
reactorului cu pat fluidizat, intr-un punct
unde compusul oxigenat nu afecteaza
substantial reactia hidrocarburii,
amoniacului si a gazului continand oxigen
pentru a produce acrilonitril si reactioneaza
cu cel putin o parte. din amoniacul
nereactionat prezent in reactor pentru a
reduce substantial cantitatea de amoniac
prezent in efluentii reactorului ce ies din
reactor, pozitia si conditile injectiel
compusului oxigenat asigura acestuia
conditia sa reactioneze cu 0 cantitate
substantiala sau cu tot excesul de amoniac
in reactor in timpul fabricari acrilonitrilului.

21. Procedeu conform revendicarii
20, caracterizat prin aceea ca hidro-
carbura selectatd este propilena.

22. Procedeu conform revendicarii
21, caracterizat prin aceea ca compusul
oxigenat mentionat este constituit n
principal din metanol.

23. Procedeu conform revendicarii
22, caracterizat prin aceea ca metanolul
este injectat In portiunea superioara a
reactorului cu pat fluidizat intr-un loc situat
la peste cel putin 85 la suta din inaltimea
calculata a patului catalitic fluidizat.

24. Procedeu conform revendicarii
23, caracterizat prin aceea ca metanolul
este injectat in portiunea superioara a
reactorului cu pat fluidizat intr-un loc situat
la peste cel putin S0 la suta din inaltimea
calculata a patului catalitic fluidizat expandat.
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