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Inventia se referd la un procedeu de producere a acetonitrilului de grad HPLC, prin
purificarea acetonitrilului brut.

Se cunoagte cad la producerea acrilonitrilului prin amonooxidarea catalitici a
propilenei cu amoniac $i oxigen rezulta ca produs secundar acetonitril brut. Prin termenul de
"acetonitril brut”, se infelege acetonitril lichid continand acid cianhidric, ap si alte impuritéti.
Alte impuritati pot include acrilonitril, acetaldehida, acetona, metanol, acrolein, oxazol, cis-
§i trans -crotononitril, metacrilonitril si alcool alilic. Proportiile relative ale componentilor
acetonitrilului brut pot varia intr-un domeniu larg, in functie de diferite conditii. Nivelul de
concentratii al impuritatilor organice in acetonitrilul brut este in mod obignuit mai mic de 15%,
nici unul dintre componentii organici negdsindu-se intr-o concentratie mai mare de 2 pani
la 4%. In mod obignuit, acetonitrilul brut obtinut intr-o instalatie de acrilonitril contine intre 25
si 85% acetonitril. In general, acetonitrilul brut este compus, ludnd ca baza procente in
greutate, din 52% acetonitril, 43,6% ap4, 2,5% acid cianhidric, 0,5% acrilonitril si 1,3% alte
impuritéti organice, cum sunt cele mentionate mai sus. Inifial, la producerea acrilonitrilului,
acetonitrilul brut era indepértat prin incinerare. Totusi, in ultimii ani, acest produs a fost
recuperat i purificat, si vandut, pentru a adduga valoare procesului de producere a
acrilonitrilului.

Existd doué tehnologii de baza pentru purificare in "prima treaptd” a acetonitrilului
brut, rezuitat ca produs secundar la fabricarea acrilonitrilului. Aceste procedee producin mod
obignuit acetonitril de o puritate suficienta, pentru a fi utillizat drept solvent brut. Prima
tehnologie si cea mai obignuit utilizata este un procedeu discontinuu. In acest procedeu,
acetonitrilul brut este distilat pentru a indepérta cea mai mare parte din acidul cianhidric, sub
forma unui distilat cu punct de fierbere coborat. Produsul rdmas este l3sat si reactioneze
fie cu un amestec de baza tare, in mod obisnuit o solutie apoasa de hidroxid de sodiu si
formaldehida si ap4, fie cu o baza tare si sulfat feros, pentru a indepérta practic intreaga
cantitate de acid cianhidric, vezi brevetele US 4328075 si 3201451. Produsul liber de acid
cianhidric este apoi distilat, pentru a produce un azeotrop acetonitril/apa, continand aproxi-
mativ 25% apa. Azeotropul este apoi tratat sub forma unui slam, cu clorurd de calciu
anhidra, pentru a indepérta cea mai mare parte din apa confinutd in azeotrop si a produce
un amestec de acetonitril/apa, con{inand aproximativ 3 pana la 5% apa. Amestecul este apoi
distilat, pentru a produce acetonitril finit avand o puritate acceptabila pentru muite dintre
utilizari. Tn mod obignuit, acest produs contine mai multe parti per milion, ppm, in greutate
de acrilonitril sau alte impurit&i care sunt puternic absorbite Tn spectrul de ultraviolete.

Cea de a doua metoda de producere a acetonitrilului purificat in "prima treapt4" este
un procedeu de recuperare continuu, care implica (1) o prima distilare a acetonitrilului brut,
intr-o zona de distilare la o presiune de 1 at sau mai ridicata, pentru a indepdrta cea mai
mare cantitate din acidul cianhidric, (2) trecerea azeotropului printr-un aparat de digestie in
care acidul cianhidric ramas este indepdrtat prin tratare cu o solufie apoasa dintr-o bazi Si
cu formaldehida, (3) efectuarea unei a doua distilari la o presiune mai mica de 1 at, pentru
a separa materialul intr-un produs de bazé contindnd apa si un al doilea azeotrop
acetonitril/apa cu o concentrafie de acetonitril mai ridicata, si (4) o a treia distilare la o
presiune superioaré presiunii din prima distilare, pentru a produce acetonitril purificat drept
produs lateral al coloanei. Acest procedeu este descris in brevetul US 4362603 atribuit
autorului prezentei inventii si incorporat aici drept referinf. Acetonitrilul purificat prin aceasta
metoda poate contine pana la mai multe parti per milion in greutate acrilonitril, acetamida,
oxazol sau alte impuritati ce absorb radiatii ultraviolete.

Cu toate cé aceste doud procedee de bazi, de producere a acetonitrilului de grad
solvent, sunt unanim acceptate, folosirea lor in producerea acetonitrilului pentru utilizari
cromatografice nu este acceptabild, Intrucat acetonitrilul contine o cantitate relativ mare de
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impuritati ce absorb radiatii ultraviolete. Exista o piata distincta pentru acetonitrilul de Tnalta
performantd, asa numitul acetonitril grad HPLC - grad de cromatografie de lichid de inalta
performanta, practic liber de impuritati, care absorb radiatii ultraviolete, taiere cu ultraviolete
pentru impuritdti mai mici de 190 nm.

Specificatiile pentru acetonitrilul cu grad pentru cromatografie de lichid de inalta
performanta considera materialul produs de prima treapta de purificare ca fiind inacceptabil,
necesitand prin urmare o prelucrare suplimentara de catre producatorii de acetonitril de grad
HPLC. Metodele industriale traditionale, pentru purificarea acetonitrilului in vederea realizarii
acestui grad inalt de puritate, utilizeaza procedee costisitoare in mai multe trepte, implicand,
de exemplu, o oxidare cu permanganat, o tratare acida, o uscare cu pentoxid de fosfor si
doua distilari.

Procedee mai recente, descrise in brevetele US 5292919 si 5426208, descriu tra-
tarea acetonitrilului cu ozon, urmata de trecerea acetonitrilului printr-o serie de straturi
adsorbante, de carbune activ sau carbune grafitizat, alumina activata, si/sau site moleculare.

Numeroase alte brevete si articole din literatura descriu purificarea acetonitrilului cu
rasini schimbatoare de ioni acide, pentru indepartarea impuritatilor din acetonitril. Brevetul
GB 1223915 descrie utilizarea unei serii de ragini schimbatoare de cationi puternic acide,
pentru reducerea concentratiei bazelor, amoniac si 3, 3' - iminodipropionitril, in acetonitrilul
apos de la 500 ppm fiecare, pana la 10 ppm si respectiv < 50 ppm. Acest nivel de puritate
Tnca nu este acceptabil pentru acetonitrilul de grad cromatografic de lichid de inalta perfor-
manta (HPLC).

Procedeul din prezenta inventie se referd la un procedeu Tmbunatatit, pentru
indepartarea usoara, practic a tuturorimpuritatilor de acrilonitril, prezente Tn acetonitrilul brut,
n special, acetonitrilul brut ce rezultd ca produs secundar la fabricarea acrilonitrilului.
Suplimentar, procedeul din prezenta inventie conduce la producerea unui flux intermediar
de acetonitril brut, care simplifica procesul pentru producerea acetonitrilului de grad pentru
cromatografie de lichid de inalta performanta (HPLC), ceea ce conduce la reduceri financiare
substantiale.

Procedeul de producere a acetonitrilului de grad HPLC, conform inventiei, cuprinde
urmatoarele faze:

- (1) alimentarea cu acetonitril brut continand acrilonitril drept impuritate si apa in
partea superioarad a unei prime coloane de distilare prevazuta cu o bucla de reflux de varf,
la o presiune de cel putin 1 at si distilarea acetonitrilului brut in prezenta de apa, intr-un timp
suficient pentru a permite ca in mod substantial toate impuritdfile de acrilonitril sa fie
absorbite de apa si indepartate odatd cu impuritdtile de acid cianhidric prezente in
acetonitrilul brut intr-un flux de varf care paraseste prima coloana de distilare, producand un
prim azeotrop acetonitril/apa in mod substantial liber de impuritati de acrilonitril si un prim
produs de blaz continand apa,

- (2) distilarea primului azeotrop intr-o a doua coloana de distilare prevazuta cu o a
doua bucla de reflux de varf, la o presiune mai mica de 1 at, pentru a separa primul azeotrop
intr-un al doilea produs de blaz contindnd apa si un al doilea azeotrop acetonitril/apa avand
o concentratie mai mare de acetonitril decat primul azeotrop,

- (3) distilarea celui de al doilea azeotrop acetonitril/apa intr-o a treia coloana de
distilare prevdzuta cu o a treia bucla de reflux de varf, la o presiune mai mare decat
presiunea de 1 at, pentru a rezulta un al treilea azeotrop acetonitril/apa, contindnd in mod
substantial intreaga cantitate de apa din cel de-al doilea azeotrop, un al treilea produs de
blaz cuprinzand acetonitril si produse organice grele, si, un reflux lateral cuprinzand
acetonitril de inalta puritate, si
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- (4) trecerea acetonitrilului de Tnalta puritate obtinut ca flux lateral printr-un strat de
rasina acida schimbatoare de ioni, n vederea unei purificari suplimentare a acetonitrilului de
inaltd puritate, producand acetonitril cu grad pentru cromatografie lichidd de inalta
performantd, HPLC, in care ratiile de reflux in fazele 1, 2 si 3 sunt mentinute mai ridicate de
2,7 : 1, mairidicate de 2,2 : 1 si, respectiv mai ridicate de 3,0 : 1.

Avantajele aplicarii procedeului din prezenta inventie constau in aceea ca se
realizeaza un procedeu imbunatatit pentru indepartarea ugoara practic a tuturor impuritatilor
de acrilonitril prezente in acetonitrilul brut, in special, acetonitrilul brut ce rezulta ca produs
secundar la fabricarea acrilonitrilului. Suplimentar, procedeul din prezenta inventie conduce
la producerea unui flux intermediar de acetonitril brut, care simplificA procesul pentru
producerea acetonitrilului cu grad pentru cromatografie de lichid de naltd performanta
(HPLC), ceea ce conduce la reduceri financiare substantiale. Se asigura o eficien{d de
recuperare Si un procedeu de recirculare a produsului Tmbunatatite, pentru producerea
acetonitrilului cu grad de solvent.

In continuare, se face o scurté descriere a inventiei de fata.

Un obiectiv primar al prezentei inventii este de a asigura un procedeu Tmbunatait,
pentru indepartarea substantiala a impuritatilor de acrilonitril prezente n acetonitrilul brut.

Un obiectiv suplimentar al prezentei inventii este de a asigura un procedeu
imbunatatit, pentru indepartarea substantiala a impuritatilor de acrilonitril prezente n
acetonitrilul brut, sub forma de coprodus, in timpul fabricérii acritonitrilului.

Incd un obiectiv suplimentar al prezentei inventii este de a asigura un procedeu
imbunatatit, pentru producerea acetonitrilului de grad pentru cromatografie de lichid de inalta
performanta (HPLC ).

Un alt obiectiv al prezentei inventii este de a asigura o eficienta de recuperare si un
procedeu de recirculare a produsului imbunatatite, pentru producerea acetonitrilului cu grad
de solvent.

Obiective aditionale, avantaje si trasaturi noi ale inventiei sunt mentionate partial in
descrierea care urmeaza, si partial devin evidente celor specializati in domeniu, dupa
examinarea a ceea ce urmeaza sau pot fi insusite prin practicarea inventiei. Obiectivele si
avantajele inventiei pot fi realizate si obtinute prin mijloace de instrumentare i combinatii, in
mod deosebit punctate Tn revendicarile anexate.

Pentru a realiza obiectivele de mai sus, in conformitate cu scopul prezentei inventii,
asa cum este ea realizata si descrisa aici, metoda din prezenta inventie cuprinde alimentarea
acetonitrilului brut continand acrilonitril ca impuritati si apa, in portiunea superioara a unei
coloane de distilare, distilarea acetonitrilului brut in prezenta de apa, un timp suficient pentru
a permite ca practic toate impuritatile de acrilonitril sa fie transferate in faza vapori de cétre
apa si, prin urmare, indepartate sub forma unui flux de varf care pardseste coloana de
distilare, gi recuperare a acetonitrilului brut, in mod substantial liber de impuritdfile de
acrilonitril, din partea inferioara a coloanei de distilare.

Intr-un mod de realizare preferat al procedeului din prezenta inventie, apa este
alimentata in coloana de distilare, deasupra punctului de intrare a acetonitrilului brut in
coloana de distilare.

Intr-un mod suplimentar de realizare preferat al procedeului din prezenta inventie,
coloana de distilare este echipata cu talere si apa este alimentata in coloana de distilare intr-
un punct deasupra celui mai inalt taler prezent in coloana.

Intr-un alt exemplu preferat de realizare a procedeului din prezenta inventie, coloana
de distilare este echipatd cu umplutura.

Inca intr-un alt exemplu preferat de realizare a procedeului din prezenta inventie,
temperatura de distilare la partea superioara a coloanei de fractiuni usoare este cuprinsa intre
60 (140°F) pana la 71°C (160°F), preferabil 62,2 (144°F) pana la 68,3°C (155°F), in mod
special fiind preferata temperatura de 64,4 (148°F) pana la 66,6°C (152°F), la o presiune de
aproximativ 1,22 at (18 psia).
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Procedeul din prezenta inventie permite a se produce acetonitril recuperat din coloana 1
de distilare a fractiunilor ugoare, sub forma unui flux lateral care poseda niveluri de impuritéti
de acrilonitril substantial reduse, in comparatie cu fluxul lateral de acetonitril recuperat 3
anterior din coloana de distilare a fractiunilor usoare. De exemplu, in timpul practicérii
procedeului din prezenta inventie, nivelul de impuritdti de acrilonitril din fluxul lateral de 5
acetonitril recuperat este redus de la aproximativ 240 la aproximativ 40 ppm, ceea ce
reprezintd o reducere de aproximativ 600% din cantitatea de impuritati de acrilonitril prezente 7
in fluxul lateral brut al unei coloane tipice de fractiuni ugoare. In punerea in practica a
procedeului din prezenta inventie, produsul acetonitril cu grad de solvent, obtinut din produsul 9
fluxului lateral al coloanei, este redus de la un domeniu de aproximativ 1 pana la 3 ppm, la
o valoare sub limite de detectie de 100 ppb (pérti per bilion). 11

S-a observat in continuare ca practicarea procedeului din prezenta inventie conduce
la substantiale avantaje economice, atunci cand este practicat in conjunctie cu procedura 13
ulterioard de producere a acetonitrilului cu grad pentru cromatografie de lichid de inalta
performanta (HPLC). intrucat punerea in practica a prezentei inventii conduce la producerea 15
unui produs de acetonitril cu grad de solvent, care contine cantitati nedetectabile de acrilonitril
in comparatie cu acetonitrilul cu grad de solvent tipic, obfinut prin procedeele de distilare ale 17
procesului din stadiul tehnicii, s-a gasit cd practic este necesar a se adduga in mod
substantial mai pufind soda causticd (de exemplu cu 60 pana la 70%) si aproape deloc 19
formaldehida in timpul tratamentului Tn aval al acetonitrilului cu grad de solvent, pentru a
produce acetonitril cu grad pentru cromatografie de lichid de inalta performanta (HPLC ). De 21
fapt, in comparatie cu tratamentele cu soda caustica cerute de procedeele anterioare pentru
obtinerea acetonitrilului de grad HPLC, scéderea consumului de substanté caustica este de 23
aproape 80 pana la 85%, conducand la o operatie de digerare simplificata, la mai putine
probleme de operare datorita polimerizarii i la economii substantiale de costuri in procesul 25
de purificare global.

Detaliile procesului de producere preferat pentru fabricarea acetonitrilului cu grad 27
pentru cromatografie de lichid de inaltd performanta (HPLC) au fost mentionate in cererea de
brevet US seria 08/632382, inregistrat la 4 octombrie 1996, atribuit autorului prezentei cererii 29
de brevet si incorporat aici drept referinta.

in conformitate cu un alt scop al prezentei inventii, asa cum este realizat si descris 31
aici, procesul din prezenta inventie cuprinde (1) alimentarea acetonitrilului brut continand
acrilonitril drept impuritati si apa, in partea superioara a primei coloane de distilare, la care 33
s-a addugat o prima bucla de reflux de varf, la o prima presiune, de cel putin o atmosfera i
distilarea acetonitrilului brut in prezenta de apa, timp suficient pentru a permite practic tuturor 35
impuritatilor de acrilonitril sa se vaporizeze in prezenta de apa si sa fie indepartate impreuna
cu impuritatile de acid cianhidric prezente in acetonitrilul brut, intr-un flux de varf al primei 37
coloane de distilare care produce un prim azeotrop acetonitri/apa substantial liber de
impuritdti de acrilonitril $i un prim produs de fund contindnd apé, (2) distilarea primului 39
azeotrop intr-o a doua coloana de distilare prevazuta cu o a doua bucla de reflux de varf, la
o a doua presiune mai mica decét presiunea de o atmosfera, pentru a separa primul azeotrop 41
ntr - un al doilea produs de fund si un al doilea azeotrop acetonitril/apd avand o concentratie
Tn acetonitril mai mare decéat primul azeotrop, (3) distilarea celui de al doilea azeotrop 43
acetonitril/apa intr-o a treia coloana de distilare prevazuta cu o a treia bucla de reflux de varf
la o a treia presiune superioara presiunii de 1 at, pentru a produce un al treilea azeotrop 45
acetonitril/apa continand practic intreaga cantitate de apa din cel de al doilea azeotrop, un al
treilea produs de fund cuprinzdnd acetonitril si produsi organici grei si un flux lateral 47

cuprinzand acetonitril de Tnalta puritate, i (4) trecerea fluxului lateral de acetonitril de Tnalta

5




11

13

15

17

19

21

23

25

27

29

31

33

35

37

39

M

43

45

47

49

RO 122146 B1

puritate printr-o résind acidad schimbatoare de ioni, pentru a purifica aditional numitul
acetonitril de inalta puritate, producand acetonitril cu grad pentru cromatografie de lichid de
inalta performantd (HPLC ), in care rafiile de reflux in fazele 1, 2 si 3 sunt mentinute la o
valoare mai mare de 2,7 la 1, mai mare de 2,2 la 1 si respectiv mai mare de 3,0 la 1.

Termenul "raport de reflux”, asa cum este utilizat mai sus, este definit, dupa cum
urmeaza: pentru prima coloand (coloana de fractiuni ugoare), raportul de reflux este definit
ca fiind debitul de reflux de varf impartit la debitul de alimentare din partea laterald a coloanei
la aparatul de digestie. Pentru cea de a doua distilare (coloana de uscare), raportul de reflux
este definit ca fiind raportul dintre debitul de reflux de varf si debitul de produs de varf care
paraseste coloana. Pentru cea de a treia coloana de distilare (coloana de produs), raportul
de reflux este definit ca fiind raportul dintre debitul de produs de varf la debitul de acetonitril
produs ca flux lateral.

Intr-un mod de realizare preferat al prezentei inventii, raportul de reflux al coloanei de
fractiuni ugoare este preferabil mai mare de 4,4 la 1, raportul de reflux al coloanei de uscare
este preferabil mai mare de 4,5 la 1 si raportul de reflux al coloanei de produs este preferabil
mai mare de 8,0 la 1. Preferat, in mod deosebit, raportul de reflux pentru coloana de fractiuni
usoare este mai mare de 5,2 la 1, raportul de reflux al coloanei de uscare este mai mare de
5,0 la 1 si raportul de reflux al coloanei de produs este mai mare de 10,9 la 1.

Rasinile acide schimbétoare de ioni sunt utilizate in forma lor H*. Regenerarea
straturilor de ragind poate fi efectuata prin trecerea solutiilor de acid sulfuric sau acid clorhidric
peste straturile de rasind, printr-o procedurd conventionald, cunoscutid persoanelor
specializate in domeniu. Duparegenerare, stratul de ragina este spélat cu debite de acetonitril
care reprezinta de mai multe ori volumul stratului, pentru a usca stratul si a indepéarta
impuritatile.

Faza de tratare a raginii poate fi efectuatd in orice mod cunoscut persoanelor
specializate in domeniu. Faza de tratare a rasinii poate fi efectuata preferabil ca un proces
continuu cu strat fix, cu toate cé operarea sub forma de slam, in reactoare de tip rezervor cu
agitare (optional), de exemplu, este prevézuta in scopul acestei inventii. Straturile adsorbante
pot fi operate in mod continuu, la temperatura ambianta sau la o temperaturi ridicata sau
redusa, dupa cerinte, si cu circulatie fie in sus, fie in jos, temperaturi de la 15 pané la 35°C
fiind preferate. Un debit variind de la aproximativ 0,1 pana la 300 volume de strat pe or este
prevézut in scopul procedeului din prezenta inventie, cu toate cé operarea in afara acestui
domeniu este de asemenea satisfacatoare. Este preferabil ca debitele si se situeze in
domeniul de la 0,2 pana la 50 volume de strat pe ora; mai preferabil, de la 0,5 la 35 volume
de strat pe ora.

in cele din urma, o distilare finald a acetonitrilului cu grad pentru cromatografie de
lichid de inaltda performntd (HPLC) este optionald si poate fi efectuatd prin mijloace
conventionale cunoscute Tn domeniu. Este preferabil ca in cazul distildrii, aceasta si se
efectueze in echipament de sticld sau otel inoxidabil, cu toate ci si alte materiale de
constructie, inerte fata de acetonitril si libere de contaminanti, sunt prevézute in scopul
prezentei inventii. Fractionarea poate fi efectuatd in coloane Oldershaw sau coloane umplute
cu straturi, elice, talere, serpentine, si sau alt material conventional de umpluturd, cunoscut
fn domeniu.

Résini schimbétoare de ioni adecvate, utilizate in practica prezentei inventii, includ
grupari functionale, de tipul acizi tari, de tipul acid sulfonic incorporat fie sub forma de gel, fie
sub forma macroreticulard sau sub forma macroporoasa.

Exempilele includ, dar nu sunt limitate la Amberlyst 15, Amberlyst XN 1010, Dowex 50,
Amberlite IRP - 69, Amberlite -IR - 118 si echivalenti ai acestora. De asemenea acceptabile,
dar nu preferate, sunt raginile agsa numite slab acide, incorporand grupdri functionale de acid
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carboxilic fie sub forma de gel, fie sub forma macroreticulard sau sub forma macroporoasa. 1
Exemple de asemenea clase de rasini includ, dar nu se limiteaza la Amberlite IRP - 64 si

IRC - 50 S. Preferate in mod deosebit sunt rasinile de acid tare, prevéazute pentru aplicatii 3
neapoase, cum este Amberlyst 15.

Tn continuare, se face o descriere detaliata a inventiei, ficandu-se referin{a la figura 5
ce reprezintd o schema de flux pentru realizarea procedeului din prezenta inventie.

In conformitate cu procedeul din prezenta inventie, acetonitrilul brut, continand 7
acrilonitril drept impuritdti si apd, este alimentat in partea superioara a coloanei de distilare.
Acetonitrilul brut este apoi distilat in prezenta apei timp suficient pentru a permite practic 9
intregii cantitati de impuritati acrilonitril din acetonitrilul brut sé fie vaporizate in prezenta apei
si Indepartate intr-un flux de varf care paraseste coloana de distilare. Acetonitrilul brut, 11
substantial liber de impuritati de acrilonitril, este recuperat la partea inferioara a coloanei de
distilare, preferabil sub forma unui flux lateral. 13

In legatura cu un alt aspect privind punerea in practica a prezentei inventii, acetonitrilul
brut, in mod substantial liber de impuritati de acrilonitril, este prelucrat in continuare pentru 15
a recupera acetonitril de naltd puritate. Prin acetonitril "de Tnaltad puritate”, se infelege
acetonitril cu grad pentru cromatografie de lichid de inalta performanta (HPLC), acetonitril de 17
o puritate extrem de ridicaté si fiind Tn suficienta masura liber de impuritéti ce absorb radiatii
ultraviolete (sub 0,1 pana la 0,3 ppm maximum), avand o absorbantd UV de taiere mai mica 19
de 190 nm. Acetonitrilul brut care este procesat in conformitate cu prezenta inventie poate
fi orice amestec acetonitril/apa, continand cel pufin 15% apa. In acest fel, procedeul din 21
prezenta inventie este aplicabil la prelucrarea diferitilor azeotropi ap@/acetonitril. Inventia isi
géseste, totusi, cea mai larga aplicabilitate in prelucrarea fluxurilor de acetonitril brut, produse 23
la amonooxidarea propilenei cu oxigen si amoniac, pentru a produce acrilonitril. Aga cum s-a
indicat mai sus, asemenea fluxuri de acetonitril brut contin in mod obignuit aproximativ 52% 25
acetonitril, 43,6% apa, 0,5% acrilonitril, 2,5% acid cianhidric si 1,3% alte impuritdti minore,
cum sunt oxazol, alcool alilic, acetona si propionitril. 27

Acetonitrilul brut, recuperat din instalatia de acrilonitril $i avand compozitia de mai sus,
poate fi prelucrat in mod convenabil, folosind procedeul din prezenta inventie. In continuare, 29
se face referire la schema tehnologica de proces, ilustrata in figura anexata prezentei inventii,
asa cum este ea aplicata pentru producerea acetonitrilului cu grad pentru cromatografie de 31
lichid de tnalta performanta (HPLC).

Tn conformitate cu acest sistem preferat, acetonitrilul brut care este alimentat prin linia 33
14 si apa care este alimentata prin linia 12 sau optional prin linia 13 intrd in coloana de
fractiuni usoare (frunti) 16, in care acetonitrilul brut, continand acrilonitril drept impuritati, este 35
distilat la o temperaturd cuprinsa intre 60 (140°F) pana la 71,1°C (160°F), preferabil
62,2 (144°F) pani la 68,3°C (155°F), in mod deosebit fiind preferata o temperatura cuprinsa 37
intre 64,4 (148°F) si 66,6 °C (152°F), la o presiune de aproximativ 1,2 at (18 psia), un timp
suficient pentru a permite unei cantitdfi substantiale de impuritati de acrilonitril s& fie 39
vaporizate prin distilare extractivd si indepartate din coloana prin intermediul liniei 18.
Impuritdtile usoare din acetonitrilul brut, si anume acid cianhidric, oxazol gi acetona, sunt de 41
asemenea extrase din coloana de fractiuni ugoare 16 in faza de vapori, prin intermediul liniei
18 si sunt condensate odata cu acrilonitrilul si refluxate inapoi in partea superioara a coloanei 43
16, prin linia de reflux 17. Este preferabil ca raportul de reflux, aga cum este definit mai sus,
sa fie mai mare de 2,7 : 1. Fractiunile de varf nerecuperate sunt indepartate prin intermediul 45
liniei 18 si conduse la scrubere de aerisire (care nu sunt aratate in figurd) sau orice alte
mijloace conventionale pentru tratarea gazelor reziduale. 47

Apa este recuperata la partea inferioard a coloanei de fractiuni ugsoare 16 gi trimisa
prin intermediul liniei 20 la tratarea apelor reziduale, cu o recirculare partiala prin refierbatorul 49
21. Un prim azeotrop acetonitril/apd, continand aproximativ 70% acetonitril, 30% apa,

7

e



11

13

15

17

19

21

23

25

27

29

31

33

35

37

39

41

43

45

47

RO 122146 B1

500 ppm acid cianhidric, acrilonitril, in domeniul de la 40 pana la 60 ppm si cantitéti foarte mici
de substante organice grele, este recuperat prin intermediul liniei 22 in faza vapori, sub forma
unui flux lateral, condensat n condensatorul 23 si transportat prin intermediul liniei 25 cétre
aparatul de digestie 24.

O compozitie de alimentare a aparatului de digestie a acidului cianhidric, cuprinzand
o solutie apoasa de hidroxid de sodiu si formaldehida, este addugaté prin intermediul liniei
26 in aparatul de digestie 24, astfel incat acidul cianhidric si acrilonitrilul rimase Tn primul
azeotrop sunt descompuse. Asa cum s-a mentionat mai sus, cantitatea de lesie caustica si
formaldehidd, necesara drept aditiv, este Tn mod esential redusa in practicarea procedeului
din prezenta inventie si, de fapt, in operarea in conditii optime a procedeului din prezenta
inventie, se apreciaza ca utilizarea formaldehidei poate fi chiar eliminata.

Amestecul de acetonitril liber de acid cianhidric si de acrilonitril/produse organice grele
§i apa, care paraseste aparatul de digestie 24, este alimentat prin intermediul liniei 30 in
coloana de uscare 32 si materialul nerecuperat este indepartat din aparatul de digestie 24 ca
produs de varf prin intermediul liniei 27 si combinat cu linia 18 de transport cétre scruberul de
aerisire i instalalia de tratare a gazelor reziduale. Suplimentar, un flux cuprinzand acetonitril
ce contine o cantitate mica de impuritati grele este de asemenea alimentat n coloana de
uscare 32 prin intermediul liniei 34 din coloana de produs 42. In coloana de uscare 32,
amestecul de acetonitril/produse organice grele si apa este distilat la o presiune inferioara
presiunii atmosferice, de exemplu la 3,4 psi, produsele organice grele sunt evacuate in
vederea unui tratament de epurare, prin intermediul liniei 36, cu un reciclu prin refierbétorul
39, inapoi in partea inferioara a coloanei 32, iar un flux in faza gazoasa este preluat din varful
coloanei cuprinzand un al doilea azeotrop acetonitril/apa, cel de al doilea azeotrop continand
aproximativ 10% ap4, fiind indepartat din coloana 32 prin intermediul liniei 38. Cel putin o
parte din acest al doilea azeotrop este condensat in condensatorul 40 si refluxat napoi in
coloana 32 prin linia de reflux 37. Raportul de reflux in aceasta faza, asa cum a fost definita
mai sus, este mai mare de 2,2 : 1.

Cel de al doilea azeotrop acetonitril/apa este alimentat prin intermediul liniei 38 in
condensatorul 40, unde el este condensat, trece, prin linia 43, catre schimbétorul de caldura,
unde el este Incélzit si apoi alimentat prin intermediul liniei in coloana de produs 42. In
coloana de produs 42, cel de al doilea azeotrop acetonitril/apa este distilat la o presiune
ridicata, de exemplu la 50 psia. Un produs de fund ce cuprinde acetonitril continand impuritati
grele este extras de la partea inferioara a coloanei de produs 42 si trecut prin refierb&torul 46,
n vederea recircularii partial Tn coloana 42, prin intermediul liniei 41 si partial in coloana 32
prin intermediul liniei 34.

Un al treilea azeotrop acetonitril/apa este extras de la partea superioari a coloanei
de produs 42, prin intermediul liniei 28, condensat §i recirculat ca reflux inapoi la partea
superioara a coloanei de produs 42, prin linia de reflux 47. Vaporii necondensati isi continua
drumul in linia 28 catre condensatorul 23 al azeotropului, unde se amestecd cu primul
azeotrop. Ca o alternativa, vaporii necondensati pot fi retrimisi in coloana de fractiuni usoare
16 prin intermediul liniilor 29 si 14. Este preferabil ca raportul de reflux, aga cum a fost definit
mai sus, sé fie mai mare de 3,0 : 1, pentru aceasta fazi a procedeului. Intr-un alt mod de
realizare alternativ a prezentei inventii, ceva lichid din fluxul de varf 28 al coloanei de produs
poate fi recirculat in coloana de uscare 32 prin intermediul liniei 48 sau in aparatul de digestie
24 prin intermediul liniei 41.

Intrucat coloana de produs 42 este operati la o presiune ridicatd, toata cantitatea de
apa din cel de al doilea azeotrop acetonitril/apd alimentat in coloana de produs 42 este
recuperata in fluxul de varf al coloanei de produs 42, respectiv cel de al treilea azeotrop
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acetonitril/apa separandu-se de acetonitrilul de Tnalta puritate din coloana de produs. Acest 1
acetonitril de Tnalta puritate (99,8% gr acetonitril) este extras din coloana 42 sub forma unui
flux lateral prin intermediul liniei 50. Acest flux poate fi vapori sau lichid, preferabil in faza de 3
vapori, §i dupa racire in schimbatorul de caldura 51 este trimis prin intermediul liniei 52 pentru
tratament printr-un strat de rasina 54, unde el este tratat pentru a produce acetonitrif cu grad 5
pentru cromatografie de lichid de inailtd performanid (HPLC), care este recuperat prin
intermediul liniei 56 in rezervorul de produs 58. 7
Temperatura de distilare in coloana de uscare 32 fluctueaza intre aproximativ
23,88 (75°F) pana la 32,22°C (90°F), preferabil intre 25,55 (78°F) pana la 31,1°C (88°F). 9
Temperatura tipica in coloana de produs 42 este de la aproximativ 121,1 (250°F) pana la
126,66°C (260°F), preferabil de la 123,88 (255°F) pana la 125,55°C (258°F). 11
Intr-un mod preferat de realizare a procedeului din prezenta inventie, poate fi
implementatd urmatoarea schema de reglare si control (care nu este aratata in figura). 13
Temperatura de la partea inferioara a coloanei de fractiuni ugoare 16 este reglata in cascada
cu reglarea debitului de alimentare. Semnalul de reglare a temperaturii din partea inferioara 15
a coloanei de fractiuni usoare este stabilit de o ecuatie care il leaga de presiunea din partea
inferioara a coloanei. Debitul de abur din refierbator regleaza presiunea fluxului extras lateral. 17
Debitul Tn faza vapori al fluxului lateral catre condensatorul de amestec azeotrop este utilizat
pentru a regla nivelul in aparatul de digestie 24. Debitul de apa de récire catre condensator 19
este folosit pentru a regla temperatura la véarful coloanei. Apoi, semnalul de temperatura din
partea superioara a coloanei este variat, pentru a mentine profilul de temperatura a coloanei 21
de fractiuni ugoare 16, in vederea asigurarii unei compozitii constante in partea superioara
a acestei coloane. Nivelul de lichid de la baza coloanei de fractiuni ugoare este reglat de 23
debitul de produs de fund, care este indepartat din coloana. O asemenea schema de reglare,
Tn conjunctie cu adaugarea de apa ca solvent, asigurda o compozitie mai stabila a tuturor celor 25
trei fluxuri care parasesc coloana de fractiuni ugoare.
Odata stabilit nivelul de lichid in vasul receptor al condensatorului de azeotrop, poate 27
incepe alimentarea aparatului de digestie 24. Debitul de lesie caustica de adaos este reglat
astfel incat sa asigure ca o cantitate foarte mica de acrilonitril intrd in alimentarea coloanei 29
de uscare 32. Adaosul de lesie caustica se reflecta intr-un continut mai scazut de acrilonitril
care vine din amonte cu adaosul de solvent apa. Alimentarea coloanei de uscare se face cu 31
debit fixat manual pe baza debitului de produs dorit. Toate celelalte debite de alimentare sunt
determinate in cele din urma de debitul de alimentare fixat pentru coloana de uscare 32. 33
Pierderea de presiune in coloana de uscare este reglata prin varierea debitului de abur din
refierbator. Debitul de reflux regleaza nivelul in vasul de reflux. Nivelul in partea inferioara 35
este reglat de debitul produsului de fund ce se extrage din coloana de uscare. Temperatura
in partea inferioard a coloanei de uscare este reglata de debitul de produs de alimentare a 37
coloanei. La fel ca si in coloana de fractiuni ugsoare, aceasta schema de reglare asigura o
compozitie mai stabild a celor doua fluxuri care parasesc coloana de uscare. Punand in 39
cascada pierderea de presiune din coloana de uscare cu debitul de abur, se mentine o
fncarcare constantd, aga cum a fost descris pentru coloana de fractiuni ugoare. 41
Nivelul in partea inferioara a coloanei de produs 42 este reglat prin ajustarea debitului
produsului ce se extrage din coloana sub forma de flux lateral. Debitul produsului de fund al 43
coloanei de produs este stabilit manual ca debit fix. Debitul de abur la refierbator este de
asemenea fixat. Debitul de reflux regleaza temperatura talerului in coloana de produs. 45
Reciclul de vapori este de asemenea fixat. Reciclul lichid al coloanei de produs, impartit intre
coloana de fractiuni usoare 16 si coloana de uscare 32, este stabilit de cantitatea de oxazol 47
9
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prezenta in reciclu. S-a stabilit ulterior ca modificarea proportiei de reciclu lichid din coloana
de produs care merge la coloana de fractiuni ugoare, de la 30 pana la 10%, conduce la
avantaje economice substantiale in procedeul de recuperare a acetonitrilului. Aceasta
fnseamna ca o cantitate de reciclu din coloana de produs, care merge numai la coloana de
uscare, cregte de la 70 pana la 90%. Odata cu modelarea procesului, precum i respectarea
variabilelor de proces, a fost demonstratd o eficientd de recuperare si o capacitate de
prelucrare mai ridicata.

Se da, in continuare, mai jos, un exemplu ilustrativ pentru realizarea in practica a
prezentei inventii.

Exemplu. Cu o alimentare a coloanei de fractiuni ugoare, de aproximativ 12 gpm,
fluxul lateral al coloanei de fractiuni ugsoare a prezentat o concentrafie de acrilonitril, in
compozifia fluxului, in lateral fatd de vaporii coloanei, de aproximativ 240 ppm. Dupa o
jumatate de ora de adaos de apa ca solvent la talerul superior, fird a modifica sau a face alte
schimbari in punctele principale ale coloanei de fractiuni usoare, concentratia de acrilonitril
in fluxul lateral, faja de vapori, extras din coloana de fractiuni ugoare, s-a redus la aproximativ
40 ppm. Aceasta a permis sa se modifice consumul de lesie caustica in aparatul de digestie,
de la aproximativ 3,048 (120 inches)(toli)/schimb la aproximativ 0,762 m (30 inches) de lesie
caustica per schimb. Chiar cu o asemenea reducere drastica, in ceea ce priveste consumul
de lesie caustica, continutul de acrilonitril din fluxul de produs lateral al coloanei a scazut de
la aproximativ 3 ppm sub limita detectabild de 100 parti per miliard (bilion).

In operarea unei unitati tipice de operare a acetonitrilului, coloana de acetonitril produs
este operata cu un debit de reflux de varf lichid in coloana de produs de 6 gpm. In loc s& se
recircule aproximativ 1,8 gpm inapoi in coloana de fractiuni ugsoare, se recircula doar 0,6
g/min, coloana de fractiuni ugoare nu mai are de prelucrat 1,2 g/min, ceea ce reprezinta
aproximativ 10% din alimentarea coloanei de fracfiuni usoare de 12 g/min in exemplul
mentionat mai sus. Aceasta descarca coloana de fractiuni ugoare cu aproximativ 10% si
conduce la cresterea eficienfei de recuperare a acetonitrilului din fluxul de alimentare si
totodata la reducerea consumului de energie al intregului procedeu.

Revendicari

1. Procedeu de producere a acetonitrilului de grad HPLC, prin purificarea
acetonitrilului brut, caracterizat prin aceea cd acesta cuprinde urmatoarele faze:

- (1) alimentarea cu acetonitril brut continand acrilonitril drept impuritate i apa in
partea superioara a unei prime coloane de distilare prevazuta cu o bucla de reflux de varf, la
o presiune de cel putin 1 at si distilarea acetonitrilului brut Tn prezenta de apa intr-un timp
suficient pentru a permite ca in mod substantial toate impuritatile de acrilonitril sa fie absorbite
de apa si indepartate odata cu impuritdtile de acid cianhidric prezente in acetonitrilul brut, intr-
un flux de varf care paraseste prima coloana de distilare, producand un prim azeotrop
acetonitril/apa in mod substantial liber de impuritati de acrilonitril $i un prim produs de blaz
continand apa,

- (2) distilarea primului azeotrop intr-o a doua coloana de distilare prevazuta cu o a
doua bucla de reflux de varf, la o presiune mai mica de 1 at, pentru a separa primul azeotrop
intr-un al doilea produs de blaz continand apa si un al doilea azeotrop acetonitril/apa avand
o concentratie mai mare de acetonitril decat primul azeotrop,

- (3) distilarea celui de al doilea azeotrop acetonitril/apa intr-o a treia coloana de
distilare prevazuta cu o a treia bucla de reflux de varf, la o presiune mai mare decét presiunea
de 1 at, pentru a rezulta un al treilea azeotrop acetonitril/apa, continand in mod substantial
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intreaga cantitate de apa din cel de-al doilea azeotrop, un al treilea produs de blaz cuprinzand
acetonitril si produse organice grele, si un reflux lateral cuprinzand acetonitril de Tnalta
puritate, si

- (4) trecerea acetonitrilului de Tnalta puritate obtinut ca flux lateral printr-un strat de
rasina acida schimbatoare de ioni, in vederea unei purificéri suplimentare a acetonitrilului de
fnaltd puritate, producand acetonitrii cu grad pentru cromatografie lichidd de inalta
performantd, HPLC, in care ratiile de reflux in fazele 1, 2 si 3 sunt mentinute mai ridicate de
2,7 : 1, mai ridicate de 2,2 : 1 si, respectiv, mai ridicate de 3,0: 1.

2. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca raportul de reflux in
faza (1) estede 4,4 : 1.

3. Procedeu conform revendicérii 1, caracterizat prin aceea cé raportul de reflux in
faza (2) este de 4,5 : 1.

4. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca raportul de reflux in
faza (3) este de 8,0 : 1.

5. Procedeu conform revendicérii 1, caracterizat prin aceea c& rasina acidica
schimbatoare de ioni este selectata astfel incat sa contind un acid tare incorporand grupari
functionale de acid sulfuric.

6. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea cé rasina acidica
schimbatoare de ioni este selectata astfel incat sa contina o rasgina acidica slaba incorporand
grupari functionale ale acidului carboxilic.

7. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca distilarea
acetonitrilului purificat recuperat are loc dupa tratamentul cu rasina acidica schimbatoare de
ioni.

8. Procedeu conform revendicarii 7, caracterizat prin aceea cé raportul de reflux in
faza 1estede 4,4 : 1.

9. Procedeu conform revendicérii 8, caracterizat prin aceea cé raportul de reflux in
faza2 estede 4,5: 1.

10. Procedeu conform revendicarii 9, caracterizat prin aceea ca raportul de reflux in
faza3 estede 8: 1.

11. Procedeu conform revendicarii 10, caracterizat prin aceea cé rasina acidica
schimbéatoare de ioni este selectata astfel incat sa contina un acid tare Incorporand grupari
functionale ale acidului sulfuric.

12. Procedeu conform revendicdrii 7, caracterizat prin aceea ca rasina acidica
schimbatoare de ioni este selectata astfel incat sa contina o rasina acidica slaba incorporand
grupari functionale ale acidului carboxilic.
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