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Erddlchemie Gesellschaft mit beschrdnter Haftung, Kéln, Lidnsi-Saksa

Menetelmd typpiyhdisteiden poistamiseksi akryylinitriilivalmistuksen-
jdtevesistd - Forfarande for avldgsnande av kvdvefdreningar ur

avvatten vid akrylnitrilframstdllning

Esiteltdvd keksint$ kohdistuu typpiyhdisteiden, esimerkiksi
nitriilien ja syanidien poistamiseen jdtevedestd, jota muodostuu
laitteistossa valmistettaessa akryylinitriilid propyleenid ja am-
moniakkia hapettamalla hapen avulla kaasufaasissa.

Kaikille tunnetuille menetelmille valmistettaessa akryyli-
nitriilid propyleenistd, ammoniakista ja ilmasta on yhteistd, etti
reaktiokaasut akryylinitriilin lis&ksi sisdltdvdt huomattavia md&rid
asetonitriilid ja sinihappoa ja ettd ndmid yhdisteet poistetaan reak-
tiokaasusta pesu- ja tislauskolonneista muodostuvassa kdsittelysys-
teemissd ja akryylinitriili ja sinihappo toisaalta ja asetonitriili
toisaalta erojtetaan (vert. DOS 1.920.083, US 3,442.771, belg. pat.
593.630, belg. pat. 690.877, US 3.399.120).

Kaikissa tapauksissa tdytyy tdstd kidsittelysysteemistd eroit-

taa niin paljon vettd, kuin reaktio-osassa, pdiasiassa hapetusreak-



tiossa reaktorissa muodostuu. Reaktiovesimddrd on noin 2 tonnia
tonnia kohti valmistettua akryylinitriilii. Tdmd vesi sisdltdd, jos
se on saatu esimerkiksi DOS 1.920.083 tai belg.pat. 690.877 esittdmdn
menetelmdn avulla, niin paljon myrkyllisid ja biologisesti hajaan-
tumattomia orgaanisia yhdisteitd, ettd sitd ei ilman esikdsittelyd
voida puhdistaa biologisesti toimivassa selkeytyslaitteessa.

Toisessa vaiheessa voidaan tdstd jdtevedestd késitteleméllé
vesihdyrylld tislauskolonnissa hdvittdid niin paljon myrkyllisid
aineita, ettd poistamalla korkealla kiehuvat ja hartsimaiset yhdis-
teet hdyrystdmidlld saadaan biologisesti hajaantuvaa jdtevettd
(DOS 2.050.722). Biologisen selkeytyslaitoksen, johon sydtetddn tdtd
vettd, poisto sisdaltdd tosin vield niin paljon typpiyhdisteitd,
mukaanluettuna ammoniakkia, ettd kaikissa maissa el ole mahdollista
pddstdd tdtd poistoa sulkualtaaseen - edustaahan jo kokonaistypen
painosuhde kokconaishiileen selkeytyslaitoksen poistossa sulkualtaan
biologiselle toiminnalle kriittistd arvoa. Se el saisi olla suurempil
kuin 1:20.

Tarkoituksenmukaisinta on poistaa typpiyhdisteitd akryylinit-
riililaitoksen jdtevedestd niin paljon ennen sen johtamista selkey-
tyslaitokseen, ettd poistossa sdilyy vaadittava kokonaistypen suhde
kokonaishiileen.

T&md vaatimus voidaan toteuttaa siten, ettd typpiyhdisteet,
jolloin on kyse muun muassa ammoniakista, syanideista, nitriileistﬁ
kuten akryylinitriilistd ja asetonitriilistd ja dinitriileistd
kuten fumaarihappodinitriilistd, maleiinihappodinitriilistd ja
meripihkahappodinitriilistd, saippuoidaan alkaalisen hydrolyysin
avulla ja muodostunut ammoniakkia, yhdessd ennestdin olevan ammonia-
kin kanssa poistetaan (vert. Organikum, Organischchemisches
Grundpraktikum 3. aufl. VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften,
Berlin 1964, sivut 389-390). _

Alkaalisessa hydrolyysissd esiintyy kuitenkin probleemoja,
koska se pienilld alkaalimddrilld johtaa vain osaksi tulokseen.
Siten, lisdttdessd 0,5 % natriumhydroksidia ja keittden 2 tuntia
palauttaen, akryylinitriili ja asetonitriili hajoavat tdysin, kun
taas sinihappoon ei tapahdu vaikutusta. Fumaarihappo-, maleiinihappo-
ja meripihkahappodinitriilit poistuvat vain osaksi (vert. esimerkki
2).



Kloorin tai hypokloriitin lisddminen typpiyhdisteiden pois-
tamiseksi jdtevedestd ei my8skddn tule kyseeseen, koska reagoittu-
mattomat j&dnndkset aiheuttavat jédteveden likaantumisen edelleen.

Vetyperoksidin ja muiden‘perhappiyhdisteiden lisddminen
jédteveteen ennen sen Johtamista selkeytyslaitteistoon, kuten ranska-
laisissa patenttikirjoituksissa 1 560 450 ja 1 564 915 on esitetty,
johtaa tosin syanidien poistoon, kuitenkin vain, jos samanaikaisesti
lisgtddn katalyytiksi metalli-ioneja kuten kupari-II-ioneja, jotka
kuitenkin itse ovat epdpuhtauksia ja aiheuttavat biologisissa sel-
keytyslaitoksissa huomattavaa myrkyttymistd (vert. Liebmann,
Handbuch der Frischwasser- und Abwasserbiologie II1, Verlag Oldenbourg,
Minchen 1960, sivut 353-356; 816-823),

Nyt on ldydetty menetelmd typpiyhdisteiden poistamiseksi
jdtevedestd, joita yhdisteitd syntyy akryylinitriilin valmistus-
laitoksissa hapettamalla kaasufaasissa propyleenid ja ammoniakkia
hapella, jolle menetelmdlle on tunnusomaista se, ettd jdtevettd
kdsitell&ddn pienilld mddrilld natriumhydroksidia ja vetyperoksidia.

Typpiyhdisteisteistd, joita keksinndn mukaisen menetelmdn
avulla voidaan poistaa akryylinitriilivalmistuksen jdtevedestd,
mainittakoon seuraavat: syanidit ja sinihappo, asetonitriili, pro-
pionitriili, butyronitriili, akryylinitriili, metakryylinitriili,
krotonihapponitriili (cis ja trans), alkyylisyanidit, fumaarihappo-
dinitriili, maleiinihappodinitriili, meripihkahappodinitriili,
formaldehydin syaanihydriini, asetaldehydi, akroleiini-asetoni.
Jokaiselle ammattimiehelle on luonnollisesti selvdd, ettd ndiden
lis&ksi voi esiintyd joukko tdh#nmennessid tunnistamattomia N-pitoi-
sia yhdisteitd.

Keksinnsn mukainen menetelmd on erikoisen sopiva nitriilien
ja syanidien poistamiseen tdmdn tapaisista jidtevesistd. Yleensd on
kyse jdtevedestd, jota kdytetddn pesuveteni kidsittelyosassa reaktio-
tuotteiden poistamiseen reaktiokaasusta hapetettaessa kaasufaasissa
propyleenid ja ammoniakkia akryylinitriilin ja asetonitriilin eroit-
tamiseksi. Aivan erikoisesti kdsitelld#n keksinn®n mukaisessa mene-
telmissd jdtevettd, josta tislauskolonnissa on hdyrylld kdsittele-
mdlld poistettu biologisessa selekytyslaitoksessa myrkkyind vaikut-
tavat yhdisteet. Yleensd poistetaan sellaisen hdyrykdsittelyn jdlkeen
tislauskolonnissa vield korkealla kiehuvat ja hartsimaiset yhdisteet
héyrystdmdlld. Tdhdn esikdsittelyyn on erikoisen sopiva 7-20 jako-
pohjalla varustettu kolonni.

Esimerkiksi kdsitell&&8n jdtevettd keksinn®n mukaisen mene-



telmidn avulla 0,01-5 paino-%:1lla natriumhydroksidia ja 0,01- 5
paino-%:1la peroksidia, edullisesti 0,05-0,5 paino-%:1la natrium-
hydroksidia ja 0,05-0,5 paino-%:1la vetyperoksidia. Natriumhydrok-
sidi ja vetyperoksidi lisdtddn vesiliuoksina erikseen ja sekoitet-
tuina. Vetyperoksidia lis&tddn sellaisenaan, so. 10-70 paino-%:n
kaupallisina liuoksina, kuitenkin voidaan kdyttdd myds laimeampia
liuoksia, esimerkiksi 3-prosenttista.

Vapaan vetyperoksidin asemesta voidaan kdyttdd myds yhdis-
teitd, jotka reaktio-olosuhteissa kehittdvdt vetyperoksidia, kuten
alkali- ja maa-alkaliperoksideja, vetyperoksidin orgaanisia tai epd-
orgaanisia liittymisyhdisteitd, kuten virtsa-aineperoksidia. Lis&ksi
ovat tehokkaita myds aktiivihappea kehittdvdt yhdisteet. N&ditd ovat
perboraatit, perkarbonaatit ja persulfaatit.

Natriumhydroksidi voidaan lisdtd 50 paino-%:iin asti olevana
vesiliuoksena, Tdlldin kdytetddn yleensd noin 80-180°C, edullisesti
lDO—lSOOC olevia ldmp&tiloja. Keksinn®n mukaista menetelmdd voidaan
kdyttd4 normaalipaineessa tai ylipaineessa. Yleensd kyseeseen tuleva
painealue on 0-8 baaria, edullisesti 0-4% baaria. Natriumhydroksidin
ja vetyperoksidin vaikutusaikaa jdteveteen voidaan sddtdd samanai-
kaisesti tapahtuvan typpiyhdisteiden poistumisen mukaan yksinker-
taisten analyyttisten kokeiden avulla. Yleensd kdytetddn 6 sekunnis-
ta 90 minuuttiin olevia k&sittelyaikoja, edullisesti 1-30 minuuttia.
NaOH/H202~késittelyyn voi tarvittaessa liittyd eroitustislaus ja
eroitushdyrystys muodostuneen ammoniakin poistamiseksi Ammoniakin
poisto voidaan luonnollisesti suorittaa myds siten, ettd saadaan
haluttu kokonaistypen ja kokonaishiilen vdlinen painosuhde, esimer-
kiksi 1:20.

0li yll&attdvdd ja edeltd arvaamatonta, ettd typpiyhdisteiden
hdvittdmiseksi tarvitaan vain natriumhydroksidin ja vetyperoksidin
pienten mddrien lisdys Ja ettd voidaan luopua katalyyttien, korkei-
den paineiden ja ldmpétilojen kdyttdmiseltd samoinkuin suurista nat-
riumhydroksidipitoisuuksista., ”

Keksinnén mukaisen menetelmdn erds erikoisen teknillinen ja
taloudellinen etu perustuu siihen, ettd jo 125-135°C olevissa ldmpo-
tiloissa ja 1,3-2,2 baaria olevissa paineissa saatava jdtevesi
tarvitsee natriumhydroksidin ja vetyperoksidin lisdyksen jdlkeen
johtaa vain sopivan viipymisaikasdili®n ldvitse, ennenkuin se sopi-

vassa poistolaitteessa puhdistetaan ammoniakista.



Ammoniakin ercittamisesta voidaan mddrityissd olosuhteissa
luopua, jos joko sekoitettaessa muita typpikOyhid jdtevesid voidaan
saada haluttu typen ja hiilen suhde tai typpipitoisuudelle ei aseteta
mitddn merkitystd. T&dlldin on etuna se, ettd kdsittelyssd syanidi-
pitoisuus laskee pienemmdksi kuin 1 ppm, mikd biologisen puhdistus-
vaiheen jdlkeen johtaa syanidipitoisuuksiin, jotka ovat pienempid
kuin 0,1 ppm.

Keksinnén mukaista menetelmdd kiytetddn yleensd seuraavasti:

Akryylinitriilitoksesta 100-150°C olevassa lampdtilassa saa-
tavaan jdteveteen lisd&tddn annostuslaitteen avulla niin paljon
natriumhydroksidiliuosta ja vetyperoksidiliuosta, ettd saavutetaan
halutut pitoisuudet. Jos saapuvan veden ldmpdtila ei ole riittdvd,
tdytyy esimerkiksi ldmménvaihtimen avulla nostaa veden ldmpétilaa
ennen natriumhydroksidin ja velyperoksidin lisdystd tai vdlittOmésti
sen jdlkeen. Jatevesi virtaa sitten sdilion ldvitse, jonkafkoko on
mitattu siten, ettd saavutetaan haluttu viipymisaika. Viipymisaikaa
varten varatusta sdilidstd poilstumisen jdlkeen poistetaan jdtevedestd
sopivaséa kolonnissa paine, tuloldmpdtilasta riippuen tdytyy tata
kolonnia ldammittdd lisdksi esimerkiksi kiertohdSyrystimen avulla. Ko-
lonnin hupusta poistetaan niin paljon ammoniakkia sisdltdvid vettd
ja palautetaan akryylinitriililaitokseen, ettd kolonnin pohjalta pois
tuva ja jddhdyttdjdn ldpivirtaava jdtevesi sisdltdd vain niin paljon
typpiyhdisteitd, kuin vaaditaan sy&ttdd varten biologiseen selkeytys-
laitokseen tai suoraan sulkualtaaseen. : .

Koska rajoitukset jdteveden typpiyhdisteiden pitoisuuden suh-
teen ovat erilaisia eri paikkakunnilla, tdytyy menetelmi sovittaa
kulloisiinkin pdikallisiin olosuhteisiin. On itsestddn selvad, ettd
tapauksessa, joissa se on mahdollista, voidaan luopua paisutushdyrys-
tyksestd. ’

Esimerkki 1

Akryylinitriililaitoksesta saadun jdteveden, josta myrkylli-

set aineet ja korkealla kiehuvat sekd hartsimaiset yhdisteet oli

poistettu, koostumus o0li seuraava:

pH 10,1 Meripihkahappodinitriilii 108 ppm
Syanidia 78 ppm  Tuntemattomia aineosia 1600 ppm
Akryylinitriilid 20 ppm CSB ' 1200 mg/1

Asetonia 2 ppm



Lisdttiin 0,1 paino-% natriumhydroksidia ja 0,1 paino-%
H202 ja jdtevettd kdsiteltiin 30 minuuttia 110°C: ssa ja 1,3 baarin
paineessa. Lopuksi tislattiin pois ylikuumennusenergiaa kdyttden
noin 3 paino-%. -

Veden koostumus oli t&11&in seuraava:

pH 11,6 Meripihkahappodinitriilii 1 ppm
Syanidia 0,3 ppm Tuntemattomia aineosia 53 ppm
Akryylinitriilid 1 ppm NH3 40 ppm
Asetonitriilid 1 ppm CRBS _ 1200 mg/1

Esimerkki 2
Akryylinitriililaitoksesta saadun Jjdteveden, josta myrkylli-

set aineet ja korkealla kiehuvat sekd hartsimaiset yhdisteet oli

poistettu, koostumus oli seuraava:

pH 9,8 Meripihkahappodinitriilia 168 ppm
Syanidia | 197 ppm Tuntemattomia aineosia 1700 ppm
Akryylinitriilid 18 ppm NH3 510 ppm
Asetonitriilid 2 ppm CSB 1500 mg/1
Asetonia 2 ppm '

Lisdttiin 0,05 paino-% natriumhydroksidia ja 0,05 paino-%
H202 ja jédtevetrtd kdsiteltiin sitten 40 minuuttia 102°C:ssa ja 1,1
baarin paineessa. Lopuksi poistettiin tislaamalla ylikuumennusener-

giaa kdyttden 3 paino-%. Veden koostumus oli tdlléin seuraava:

pH 10,6 Meripihkahappodinitriilii -
Syanidia 0,7 ppm Tuntemattomia aineosia 40 ppm
Akryylinitriilad - NH3 60 ppm
Asetonitriilié - CSB : 1400 mg/l
Agetonia -

Esimerkki 3

Akryylinitriililaitoksesta saadun jdteveden, josta myrkylli-
set aineet Ja korkealla kiehuvat sekd hartsimaiset yhdisteet oli

poistettu, koostumus oli seuraava:

pH 10,2 ‘Meripihkahappodinitriilid 94 ppm
Syanidia 73 ppm  Tuntemattomia aineosia 2300 ppm
Akryylinitriilid 27 ppm NH3 500 ppm
Asetonitriilid 4 ppm CBS 1400 mg/l

Asetonia 4 ppm



Lisdttiin 0,5 paino-% natriumhydroksidia ja 0,2 paino-% ve-
typeroksidia ja kdsiteltiin 3 minuuttia 138°C:ssa ja 4 baarin pai-

neessa. Veden koostumus o0li td1ldin seuraava:

pH 12,9 ‘Meripihkahappodinitriilié 4 ppm
Syanidia 0,6 ppm Tuntemattomia aineosia 89 ppm
Akryylinitriilid - NH, 800 ppm
Asetonitriilid 2 ppm CBS 1400 mg/1l
Asetonia -

Esimerkki 4 (vertailu)

Lig&ttiin 0,5 paino-~% natriumhydroksidia esimerkin 1 mukaisen
koostumuksen omaavaan jdteveteen ja keitettiin 2 tuntia palauttaen.
Tdmdn jdlkeen poistettiin noin 3 paino-% tislaamalla.

Veden koostumus oli tdlldin seuraava:

pH 13,0 Meripihkahappodinitriilid 83 ppm
Syanidia 69 ppm °’ Tuntemattomia aineosia 583 ppm
Akryylinitriilid - 1 ppm  NH, 58 ppm
Asetonitriilii 1 ppm CBS 1200 ppm

Esimerkki 5 {(vertailu)

Lisdttiin 0,3 paino-% vetyperoksidia esimerkissd 1 esitetyn
koostumuksen omaavaan Jjdteveteen ja kdsiteltiin sitd 30 minuuttia
7 baarin paineessa ja 170°C:n ldmpbtilassa. Sitten poistettiin tis-
laamalla noin 3 paino-%.

Veden koostumus oli t3118in seuraava:

pH 9,4 Meripihkahappodinitriilii 37 ppm

Syanidia 11 ppm Tuntemattomia aineosia 386 ppm
Akryylinitriilid 5 ppm NH3 43 ppm
Asetonitriilid 1l ppm CBS 1150 ppm



Patenttivaatimukset:

1. Menetelmd typpiyhdisteiden poistamiseksi jdtevedestd,
jota saadaan valmistettaessa akfyylinitriilia propyleenid ja ammo-
niakkia hapettamalla hapen avulla kaasufaasissa, t unne t tu
siitd, ettd jJdlevetlid kdsitellddn pienilld mddrilléd natriumhydroksi-
dia ja vetyperoksidia.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unnet tu
siitd, ettd jiteveteen lisdtddn 0,01-5 paino-% natriumhydroksidia
ja 0,01-5 paino-% vetyperoksidia.

3. Patenttivaatimusten 1 ja 2 mukainen menetelmd, t u n -
nettu siitd, ettd jdteveden kdsittely suoritetaan 80-180°C:n
1dmp&tilassa. '

4, Patenttivaatimusten 1-3 mukainen menetelmd, t unn e t t u
siitd, ettd jdteveden kdsittely suoritetaan 0-8 baarin paineessa. '

5. Patenttivaatimusten 1-4 mukainen menetelmd, t unne t -

t u siitd, ettd jdteveden kdsittelyd suoritetaan 0,1-10 minuuttia.

6. Patenttivaatimusten 1-5 mukainen menetelmd, t unne t -

t u siitd, ettd jdteveden kdsittely suoritetaan sen sisdltédmien
nitriilien ja syanidien poistamiseksi.

7. Patenttivaatimusten 1-6 mukainen menetelmd, t un ne t t u
siitd, ettd jiteveden kdsittelyssd muodostunut ammoniakki poistetaan
gindnsd tunnetulla tavalla k&8sittelyn aika tai sen jdlkeen.

8. Patenttivaatimusten 1-7 mukalinen menetelmd, t unn e t -

t u siitd, ettd kdsitellddn jdtevettd, jota kdytetddn valmistus-
osassa pesuvetend reaktiotuotteiden poistamiseksi reaktiokaasusta
hapetettaessa ammoniakkia ja propyleenid kaasufaasissa akryylinitrii-
lin ja asetonitriilin eroittamiseksi.

3. Patenttivaatimusten 1-8 mukainenvmenetelmé, tunnet -
tou siitd, ettd kdsitellddn jétevettd, joka kdsittelemdlld tislaus-
lonissa hoyrylld on puhdistettu biologisessa selkeytyslaitoksessa
myrkyllisind vaikuttavista yhdisteistéi.

10. Patenttivaatimuksen ¢ mukainen menetelmi, t unn e t t u
siitd, ettd hdyrykdsittelyn jdlkeen tislauskolonnissa eroitetaan
korkealla kiehuvat ja hartsimaiset yhdisteet.

11. Patenttivaatimusten 8-10 mukainen menetelmid, t unn e t -
t u siitd, ettd tislauskolonnina kdytetddn 7-20 jakopohjalla varus-

tettua kolonnia.



Patentkrav:

1. Forfarande {8r avligsnande av kvidvefdreningar ur avlioppsvatten,
vilket uppkommer i anlédggningar for alstrande av akrylnitril genom oxi-
dation i gasfas av propylen och ammoniak med syre, k Enneteck -
neaet dirav, att man behandlar avlioppsvattnet med sm& mingder natriumhydr-
oxid och vBieperoxid.

2., Forfarande enligt patentkravet 1, k @ nnetecknat dir-
av, att man tillsdtter avloppsvatinet 0,01-5 vikt-% natronlut och 0,01-5
vikt-% vdteperoxid.

3, Porfarande enligt patentkraven 1 och 2, k E&nnetecknat
dédrav, att behandlingen av avloppsvattnet utféres vid temperaturer frén
80-180°C,

' 4., Forfarande enligt patentkraven 1-3, k@ nnetecknat
dirav, att behandlingen av avloppavattnet utfores vid tryck fién 0 till 8
bar,

5. Farfarande enligt patentkraven 1-4, k @& nnetecknat
ddrav, att behandlingen av avloppsvattnet utféres under en tid av 0,1 till
90 minuter.

6. Forfarande enligt patentkraven l1-5, kdnnetecknat
ddrav, att behandlingen av avloppsvattnet sker for avligsnande av i det-
samma inneh&llna nitriler och cyanider.

7. Fgrfarande enligt patentkraven 1-6, k & nnetecknat dir-
av, att det under avloppsvattenbehandlingen bildade ammoniaket avligsnas
pd 1 och fér sig kdnt sdtt under eller efter behandlingen.

8, Forfarande enligt patentkraven 1-7, k A nnetecknat
dirav, att manbenahdlar avloppsvatten, vilket utnyttjats som tvattvatten i
upparbetningssteget fér avligsnande av reaktionsprodukten vid gasfasoxida-
tionen av propylen och ammoniak ur reaktionsgasen fdr separerande av akryl-
nitril och acetonitril,

9. Forfarande enligt patentkraven 1-8, k anneteckna t dé&rav,
att man behandlar avloppsvatten, vilket i en destillationskolonn genom be-
handling med &nga befriats fridn fSreningar som i en biologisk klarnings-
anliggning verkar som gifter.

10. Forfarande enligt patentkravet 9, k annetecknat dirav,
att efter behandlingen med 4nga i en destillationskolonn separeras higko-
kande och hartsartade foreningar.

1l. Férfarande enligt patentkraven 8-10, Xk Ennetecknat
ddrav, att som destillationskolonn anvinds en kolonn med 7-20 fordelnings-

bottnar,
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