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Foreliggende oppfinnelse angdr en fremgangsmdte for rensing av
akrylnitril fra blandinger som inneholder bldsyre, forbindelser

av karbonyltypen, acetonitril og vann.

Fremgangsmate for rensing av akrylnitril fra blandinger med
acetonitril, . bldsyre, karbonylforbindelser, benzen, pro-
pionitril, allyl-alkohol, polymeriseringsprodukter, inhibitorer
og hoytkokende organiske forbindelser som eventuelt kan vare
tilstede, o0g det saregne ved fremgangsmdaten i henhold til opp-

finnelsen er felgende trinn:

a) blandingen inneholdende akrylnitril og de nevnte biprodukter
underkastes en ekstraktiv destillasjon i en kolonne med vann
som holdes pa pH i omrddet fra 5,5 til 7,5 for som topp-

produkt 3 oppnd akrylnitril og litt bldsyre og som bunnprodukt

& oppna 30 -~ 90 vektprosent, fortrinnsvis 6o - 8o vektprosent
av det tilferte HCN, og vann, samtlige karbonylforbindelser,
alt acetonitril og de andre le@selige heytkokende organiske

forbindelser som eventuelt kan vare tilstede.

b) stremmen .fra bunnen av den ekstraktive destillasjonskolonne

underkastes en'rektifiéering for fra toppen & fraskille

de oppleselige heytkokende organiske forbindelser, acetonitril,
praktisk talt all HCN og en -del av de tilstedevarende karbonyl-

forbindelser og fra bunnen vann som anvendes pa nytt i krets-
lepet,
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c) den r& akrylnitrilstrem som er oppnidd fra toppen av den
ekstraktive destillasjonskolonne under a) underkastes
stripping for fra toppen & oppnd vann og blasyre og fra
bunnen omtrent rent akrylnitril som utsettes for en siste
rektifisering for 4 fjerne smd@ mengder av polymeriserings-
produkter, inhibitorer, benzgn, propionitril; allyl-alkohol
og eventuelt tilstedevarende andre organiske forbindelser.

I de senere ar har det vart en stadig okende interesse for
akrylnitril pa grunn av den stadig stigende a@nvendelse for
fremstilling év syntetiske fibre. P3& grunn av behovet for a
fremstille akrylnitril i stadig okende mengder og under stadig
mer ekonomiske betingelser er det utviklet andre prosesser enn
omsetningen mellom acetylen og blasyre og blant dé viktigste er
i dag den prosess som er basert pa ammoksydasjons-reaksjon

av propylen.

R3a akrylnitril (AKN) oppnddd ved hjelp av de nevnte prosesser
inneholder sarlig blasyre (HCN, acetonitril (ACEN) og karbonyl-
typeforbindelser (RCO) som acetaldehyd, aceton, akrolein, pro-
pionaldeﬂyd ved siden av propionitril, benzen og allyl-
alkohol. |

Innholdet av de nevnte forbindelser i sluttproduktet md nedsettes
til meget smid mengder (f.eks. mindre enn 5 ppm bdde for blasyre
og akrolein og mindre enn loo ppm for karbonylforbindelser sett
under ett), og felgelig md den renseprosess som anvendes for

4 fjerne disse substanser vere spesielt effektiv.

For tiden anvehdes for'alle akfjlﬁitril—rehseproéesser to

distinkte trinn:

- oppsamling av det akrylnitril som er'frembragt ved ammoksyda-

sjonsreaksjonen ved absorbering i vaﬁn.

- rénsing av akrylnitril oppnadd i det ovennevnte trinn.
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Det feorste trinn bestar hovedsakelig av to faser:

-1 denvfzrste fase foretas fjernelse av ammoniakk (ved varm-
skrubbing av reaksjonsgassene med vann som pd vanlig mdte er
syret med svovelsyre, mens i den annen fase alle inerte gasser
-fjernes (ved kdldskrubbing med vann) .

Det sdledes oppnddde akrylnitril i vandig lesning sendes til
rensing (i den fortsatte beskrivelse vil det bare bli referert
til dette trinn) for & fjerne alle biproduktene fra reaksjonen
og som er opplest i det nevnte annet trinn, idet disse bi-
produkter som: tidligere nevnt hovedsakelig bestdr av blasyre,
acetonitril, karbonylforbindelser, propionitril, benzen, allyl-
alkohol og foreligger i mer eller mindré vesentlige mengder i
avhengighet av de katalysatorer som har vert anvendt og arbeids-

betingelsene for.ammoksydasjonsreaksjonen{

Rensingen gjennomferes i dag ved hjelp av forskjellige prosesser.
En av disse proéeséer bestdar i & strippe den vandige akrylnitril-
lesning Tor & skille ut mest mulig vann, fgre stremmen inne-
holdende organiske forbindelser til en rektifikasjonskolonne hvor
HCN fjernes fra toppen, den fraksjon som oppnas fra bunnen i
HCN-fjernelsestrinnet destilleres med ekstraktiv destillasjon med
vann hvor det fra bunnen oppnas acetonitril og fra toppen den
akrylnitrilholdige fraksjon, den sistnevnte strom destilleres
slik at man fra toppen oppnar den lavtkokende fraksjon som ut-
gjeres av vann og karbonyiforbindelser og fra:bunnén den akryl-
nitrilholdige . strem, og den siste strom rektifiseres hvorved man
fra bunnen fraskiller heytkokende produkter (cyanohydriner,
polymerer og inhibitorer) og fra toppen akrylnitril.

En annen prosess skiller seg fra den foregaende prosess ved at
HCN—separeringenrgjennomferés etter den ekstraktive destillasjon
for fraskilling av ACEN, og fra toppen av den ekstraktive'
destillasjonskolonne:oppnés en blanding av AKN og HCN fri for
ACEN, og i en pafelgende rektifisering fjernes HCN fra toppen.
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En annen av de kjente prosesser omfatter de felgende trinn:

dannelse av cyanchydriner, fjernelse av éCN ved rektifisering

av den vandige akrylnitrillesning, fjernélse av de. heytkokende
rester som utgjeres av de tidligere dannete cyanohydriner,
polymerer og inhibitorer, ekstraktiv destillasjon med vann for
fraskillelse av acetonitril, destillasjon for & fjerne karbonyl-
‘forbindelser og ‘vanh og endelig rensing for & oppnd-akrylnitril

med kvalitet egnet for polymerisering.

Det gjores oppmerksom pa at ved den tidligere kjente teknikk

gjennomferes skillingen av acetonitril og HCN fra akrylnitril
i to separate kolonner med dermed felgende okte utgifter til

fabrikkanlegg og driften av dette.

Det er na& overraskende funnet at skillingen av acetonitril og
HCN fra akrylnitril kan gjennomferes i en enkelt kolonne hvor
man samtidig oppnar akrylnitril med renhet i henhold til de
strenge forskrifter.

Den foreliggende oppfinnelse vedrorer sdledes en fremgangsmate

for rensing av akrylnitril fra blandinger inneholdende bla-

syre, acetonitril, karbonylprodukter, cyanohydriner, nitriler med
et heyere antall karbonatomer enn akrylnitril, benzen, allyl-
alkohol, propionitril og andre forbindelser som er tilstede i

den vandige akrylnitrilstrem som forlater skrubbekolonnen, idet
prosessen anvender et vesenflig lavere antall kolonner og mindre -

strenge arbeidsbetingelser enn iltidligefe kjente prosesser.

Frémgangsméten i henhold til foreliggende oppfinnelse, tillater

ved siden av'rehsing,nkdndndreutéifter,:ogsé er mer elastisk

og lettvint érift av kolonne, sikrer fremstilling av akryl- '
nitril med frihet for blasyre og karbonylforbindelser som sterkere

grad. tilsvarer de forskriftsmessige krav.
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Renseprosessen i henhold til foreliggende oppfinnelse omfatter -
sdledes folgende trinn: ‘ ’

a).

b)

HCN skilles fra AKN. Fraskillelsen gjennomfzres spesielt
med den vandige strem som forlater akrylnitril-absorbsjons-
kolonnen og gjennomfgres pa en slik mdte at det fra bunnen
temmes ut 30 - 90%, foretrukket 6o - 8o vektprosent, av

det tilforte HCN mens det helt kan sees bort fra AKN-tapene.

Under denne operasjon skilles -det ACEN som er tilstede i
stremmen som forlater absorpsjonskolonnen fra akrylnitril

og teommes  da ut fra bunnen sammen med HCN.

I den nevnte ekstraktive destillasjonskolonne fraskilles fra
AKN samtlige karbonylforbindelser som er tilstede til-
forslen til kolonnen. Ved spesielt & arbeide med vann med pH
iomradet fra 5,5 til 7,5 ved betingelsene for trinn a) egnet
for fraskilling av HCN, temmes karbonylproduktene ut £fra
bunnen i-form av cyanohydriner mens ra akrylnitril som toemmes

ut fra kolonnetoppen vil ha renhet innenfor forskriftenes

~ bestemmelser med hensyn til de tidligere nevnte forbindelser.

Dette er mulig ved@ en egnet pH-kontroll av det vann som
sirkulerer i rensekretslegpet som utgjeres av absorpsjons-
kolonnen, den ekstraktive destillasjonskolonne og kolonnen

for gjenvinning av vannet. pH-verdien i det sirkulerte vann ma

“alltid varé-heyere enn 5,5, mens pa den annen side bruk av vann

med pH heyere enn 7,5 ber unngds pa grunn av muligheten for
polymerisering-av bdde AKN og HCN og sekundzre reaksjoner av
annen type-som i alle fall er skadelig for driften av kolonnen.

.Tilsetning. av en egnet forbindelse for & opprettholde pH.

i det eonskede omrdde kan gjennomfores pa hvilket som helst

' punkt i kretslepet, og som tilsetningsmidler kan anvendes

alkali- eller jordalkali-métallsalter som f.eks. natrium-

- eller kalsium-karbonat, fosfat, acetat eller syrer’som

eddiksyre eller fosforsyre.
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Det metningsvann som inneholdes i det ra AKN som kommer

fra den ekstraktive destlllaSJonskolonne fraskilles ved - -
stripping under vakuum. De damper som‘forlater kolonnetoppen
tilferes til en deflegmator og den V&Skéstr@m som forlater
denne og som hovedsakelig'utgjzres av?hetero—azeotropen
akrylnitrilvann, skilles i to faser for & utvinne akryl-
nitril (som tilbakefores), mens den gass-strem som forlater
deflegmatoren og som inneholder all'biésyre som forefinnes

i det rd akrylnitril som forlater den ekstraktive destilla-
sjonskolonne, kondenseres og isoleres s3 til den sistnevnte
kolonne for a tillate gjenvinning og fjernelse av henholdsvis
AKN og HCN. ‘

Den streom som fprlater bunnen og som hovedsakelig utgjeres
av akrylnitril, feres til et siste rensetrinn for a fjerne
mulige smd mengder av dannete'polumeriseringspfodukter, an-
vendte inhibitorer ved siden av benzeﬁ, propionitril,
allyl-alkohol og heoytkokende lzselige‘organiske forbindelser
som mulig forefinnes.

Fordelene ved denne kretslopsprosess i ‘sammenligning med
tidligere kjente og beskrevne renseprosesser fremgar klart

av felgende:

Separeringen av HCN ved hjelp av ekstraktiv destillasjon
tillater forst og fremst eliminering av HCN-rektifiserings-
kolonnen som anvendes i de tidligere kjente prosesser.
Videre gir den bedre garanti for oppnaelse av AKN i samsvar
med forskriftene med hensyn tll innhold av ACEN I
virkeligheten mad topp-produktet. fra den ekstraktive
destillasjonskolonne fzr det blir forurenset med acetonltrll
foregds av en nesten fullstendlg temming av HCN-innholdet i
den nedre del av den samme kolonne, idet dette innhold .er
meget hoyt og heyere enn det samlede innﬁbld av alle de

andre tilstedeverende organiske forbindelser.
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b) Den nevnte separering av karbonylforbindelser i den

ekstraktive destillasjonskolonne og felgelig 6ppnéelsen
av AKN fra toppen av.den samme kolonne ﬁed renhet innenfor
de angitte forskrifter med hensyn til de nevnte. forbindelser,
frembyr opplagte okonomiske fordeler siden der bade oppnas
en vesentlig forenkling av et rensetrinn (separeringen av

" blasyre og vann fra -akrylnitril er mye lettere gjennom-
ferbar enn separeringen av karbonylforbindelser og vann
fra det samme akrylnitril) og eliminering av mulighetene for
dannelse av cyanohydriner i de trinn som: felger den ekstrak-
tive destillasjon, samt oppnaelse av en derav felgende garanti
for 4 oppnd et -sluttprodukt med de forskriftsmessige sma

innhold av karbonylforbindelser og blasyre.

Renseprosessen i henhold til foreliggende oppfinnelse skal na

beskrives ved hjelp av den vedfeyde figur.

Den vandige lesning (1) hvorfra akrylnitril skal fjernes tilferes
gjennom 1edningen 2. til. den ekstraktive destillasjonskolonne 6
sammen med. resirkulasjonsstremmene lo og 18. Fra toppen av
kolonnen kommer det.ut en strem som er fullstendig fri for
acetonitril, karbonylforbindelser og som inneholder omtrent 3o0%
av tilfert HCN, idet denne strem etter kondensering sendes
gjennom ledningen 7 til skilletanken 4. Den organiske fase

fores gjennom ledningen . 9 til de etterfeolgende rensetrinn mens
den vandige fase-gjennom. ledningen lo tilbakeferes til den
ekstraktive’déstillasjonskolonne.
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Fra bunnen av kolonnen tas det ut en Jandig 18sning -inneholdende
alt acetonitril, karbonylforbindelser, oMrent}?O%’tilfdrt HCN

og samtlige resterende hdyerekokendq forbindelser som er dannet
under reaksjonen. '

Denne strom sendes gjennom ledningeﬁ 11 tii rektifikasjonskolonnen
12 hvorfra ACEN, oppldselige hsytkokende - organi ske forbindelser,
praktisk talt all blasyre og en del av de tilforte karbonyl-
forbindelser tommes ut fra toppen gjennom ledningen 13, mens hele
vannmengden som er nodvendig for & absorbere AKN fra reaksjons-
gassene (ledningen 14) og som ekstraherende 1&sningsmiddel
(ledningen 3) tas ut fra bunnen.

Bunnstrommen inneholder en liten meﬁgde av tilfart blé$yre og
nesten alle karbonylforbindelser i form av cyanohydriner. De
fjernes ved kontinuerlig uttdmning gjennom 15 (det vann som
elimineres pd denne mite resirkuleres gjennom lédningen 5.
Tilsetningsforbindelsen for & opprettholde pH p& den Bnskede
verdi i vannkretsldpet innfores gjennom ledningen 16.

Det ré akrylnitril som tommes ut fra den ekstraktive destillasjons
kolonne fores til strippekolonnen 17. En strom 18 og en strom

8 tas ut fra kolonnetoppen idet disse strommer inneholder all

HCN og alt det vann som var innéholdt 1 den organiske fase
fremstilt ved separering av strommen 7. Vannfri og HCN-fri ‘
akrylnitril tommes ut gjennom lednihgen 19 fra kolonnebunnen, .
idet dette akrylnitril sendes til det siste rensetrinn (ikke

vist i figuren) for éliminering av-mulige smd mengder av dannets

- polymeriseringsprodukter, anvendte inhibitorer, benzen, propionitril,

allyl-alkohol og hoytkokende organiske forbindelser som eventuelt
er tilstede. ‘

Strémmen 18 resirkuleres til den ekstraktive destillasjonskolonne
for gjenvinning av AKN og utskilling av- inncholdt HCN, mens strommen
8 fres til skilletanken Y4 for gjenvinning av AKN og utskilling

av vann. o ' N
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Det folgende utforelseseksempel er gitt for & lette forstdelsen
av oppfinnelsen.

EKSEMPEL,

I henhold til anlegget vist i fig. 1 ble 39,8 kg/t av en vandig
16sning inneholdende ‘

2010 g AKN (5,05 vektprosent)

227 g ACEN (0,57 vektprosent)
239 g HCN (0,60 vektprosent)
24 g RCO (0,06 vektprosent)

innfort i den ekstraktive destillasjonskolonne 6 gjennom
ledningen 1, og gjennom ledningen 3 ble 46000 g 16sningsmiddel
(vann) ogs& tilfort. '

Ved & arbeide ved fdlgende betingelser:

overtrykk = 1,0 atmosfere
antall plater = 80

.Issningsmiddel~konsentrasjon p& topp-platen, omtrent 99 molprosent
Bunn-temperatur = 104°C

ble det fra toppen oppnddd en akrylnitrilstrsm som etter fase-
separering i separatoren % ble fort til strippekolonnen 17.

Det oppnéddde & akrylnitril var innenfor forskriftene med hensyn
til innhold av ACEN (< 0,005 vektprosent), karbonylforbindelser
(f:_0,000S Vektproéent akrolein, fE 0,005 vektprosent aceton

og =< 0,002 vektprosent acetaldehyd) og inneholdt bare 30%

av det HCN som var innfort gjennom ledningen 2.

Den vandige strom som ble tomt ut fra bunnen og som innehiddt.
samtlige karbonylforbindelser, ACEN og 70% av den tilforte
blésyre ble sendt til rektifikasjonskolonnen 12 som arbeidet
under folgende betingelser:



138023 e

Overtrykk - = 1,0 atmosfeare.
L/D = 10

Antall plater = 50
Topp-temperatur = 65°C,
Bunn-temperatur = 105°C.

100 g/t av en 1&sning av CHSCOOH med 1% kohééntrasjon ble
tilfort som polymeriseri ngsinhibitor til toppen av kolonnen 12
gjennom ledningen 20.

Fra bunnen ble det fort ut

AKN = 10,5 g/t
ACEN = 227,0 g/t
HCN = 230,0 g/t
RCO = 5,0 g/t
Vann = 383,0 g/t

3300 g/t ble f5rt ut fra bunnen gjennom ledningen 15 mens det
gjennom ledningene 3 og 14 ble resirkulert 46,0 henhv. 37,2 kg/
vann time til kolonnen 6 henhv. absorbsjonskolonnen.

3,0 kg/t og 100 g/t av henholdsvis deionisert vann og en vandig
1,5 vektprosent Na2C03-ldsning ble tilfsrt henholdsvis gjennom
ledningene 5 og 16, hvorved pH i vannkretsldpet ble holdt p&

6,5.

Det ré akrylnitril som ble tomt utjfra faseseparatoren 4 ble
fort til den 8vre del av kolonnen 17 som arbeidet ved folgende
betingelser: '

1

 Overtrykk 0,53 atmosferer.
Antall plater 30 '
Deflegmator-temperatur = 40°C.

|

Veskefasen scom ble tomt ut fra deflegmatoren ble resirkulert
gjennom ledningen 8 til faseseparatoren ™ for. 8 muliggjore AKN-
‘gjenvinning og vannutskilling, mens den gassfase som forlot
deflegmatoren ble kondensert og derétter resirkulert gjennom

ledningen 18 til kolonnen 6.
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Den strom som kom ut fra bunnen av stripperen 17 ble fort til
et siste rensetrinn og besto ved.siden av meget sma mengder av
inhibitorer, polymeriseringsprodukter, propionitril, allyl-
alkohol og benzen-av-

AKN . 199575 g/t
Vann 0,2 g/t
HCN << 1,0 ppm (vekt)

PATENTKRAV

1. Fremgangsmate for rensing'av akrylﬁitril fra blandinger med
acetonitril, blasyre, karbonylforbindelser, benzen, pro-
pionitril, allyl-alkohol, polymeriseringsprodukter, inhibitorer
og heoytkokende organiske forbindelser som eventuelt kan vare
tilstede, ‘

karakterisert v ed folgende trinn:

a) blandingen inneholdende akrylnitril og de nevnte biprodukter
underkastes. en ekstraktiv destillasjon i en kolonne med
vann sém holdes pa pH i omradet fra 5,5 til 7,5 for som
topp-produkt & oppnd akrylnitfii og litt blasyre og som
bunnprodukt 34 oppnd 30 - 90 vektprosent, fortrinnsvis
60 - B8o vektprosent av det tilferte HCN, og vann, samtlige
karbonylforbindelser, alt acetonitril og de andre leselige
hzytkokendé.organiske forbindelser som eventuelt kan vere

tilstede,

b) stremmen fra bunnen av den. ekstraktive destillasjonskolonne
underkastes en réktifisering for fra toppen & fraskille de
oppleselige hoytkokende organiske forbindelser, acetonitril,

praktisk talt all HCN og en del av.de . tilstedeverende karbonyl-

forbindelser og fra bunnen vann som anvendes pa nytt i krets-
lopet, '
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~c) den ra akrylnitrilstrem som er oppnadd fra toppen av den
ekstraktive destillasjonskolonne under a), underkastes
stripping for fra toppen & oppnd vann og blasyre og fra
bunnen omtrent rent akrylnitril som utsettes for en sisté
rektifisering for & fjerne sma mengder"év polymeriserings-
produkter, inhibitorer, benzen, propionitril,-allyl—alkohol
og eventuelt tilstedevarende andre‘organiske forbindelser.

2. Fremgangsmdte som angitt i krav 1,
k:iarakterisert ved a t pH i vannet for
den ekstraktive destillasjon reguleres ved tilsetning av
alkali- eller jordalkali-metallsalter, spesielt natrium-
eller kalsium-karbonat, fosfat, acetat; og/eller ved til-
setning av syrer, spesielt eddiksyre eller fosférsyre.




138023

—

1 "914

LL|

Sit

bl

2l

0c

L1

€l

o]

y N




	Page 1 - BIBLIOGRAPHY
	Page 2 - DESCRIPTION
	Page 3 - DESCRIPTION
	Page 4 - DESCRIPTION
	Page 5 - DESCRIPTION
	Page 6 - DESCRIPTION
	Page 7 - DESCRIPTION
	Page 8 - DESCRIPTION
	Page 9 - DESCRIPTION
	Page 10 - DESCRIPTION
	Page 11 - DESCRIPTION
	Page 12 - CLAIMS
	Page 13 - CLAIMS
	Page 14 - DRAWINGS

