
JP 2011-513425 A 2011.4.28

(57)【要約】
　アクリロニトリルとシアン化水素を同時製造する方法
は、シアン化水素を含む流れとアクリロニトリル反応器
生成物流れとを合わせて、変化し得る、シアン化水素に
対するアクリロニトリルの比が、１に対して約９以下で
ある、複合生成物流れを生成する工程と；アクリロニト
リルプロセスの回収／精製システムにおいて複合生成物
流れを処理する工程であって、ＨＣＮ重合を防ぐために
、酸を添加することによって、ｐＨが制御される工程と
を含む。アクリロニトリル：シアン化水素の比は一般に
、２：１～９：１である。シアン化水素を含む流れは有
利なことには、シアン化水素合成反応器からのシアン化
水素生成物流れである。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　アクリロニトリルとシアン化水素を同時製造する方法であって、（ａ）吸収カラムにお
いて、シアン化水素を含む流れとアクリロニトリル反応器生成物流れとを、水と合わせ、
シアン化水素に対するアクリロニトリルの比が、１に対して約９以下である複合生成物流
れを形成する工程と；（ｂ）回収カラム、水層および有機層を有するデカンター、および
ヘッドカラムにおいて、前記複合生成物流れを逐次処理する工程であって、ｐＨが、吸収
カラムおよび回収カラムにおいて酸を添加することによってｐＨ７．０以下に制御され、
かつデカンターおよびヘッドカラムにおいてｐＨ４．５未満に制御される工程とを含む方
法。
【請求項２】
　前記複合生成物流れにおけるシアン化水素に対するアクリロニトリルの比が、１に対し
て２、から１に対して９である、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記複合生成物流れにおけるシアン化水素に対するアクリロニトリルの比が、１に対し
て２から、１に対して５である、請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　シアン化水素を含む前記流れが、シアン化水素合成反応器からシアン化水素生成物流れ
として提供される、請求項２に記載の方法。
【請求項５】
　工程（ｂ）が、ヘッドカラムにおいて粗製アクリロニトリル流れから粗製ＨＣＮ流れを
分離し、ＨＣＮ蒸留カラムにおいて前記粗製ＨＣＮ流れを処理し、乾燥カラムにおいて前
記粗製アクリロニトリル流れを処理することをさらに含み、ｐＨが、前記ＨＣＮ蒸留カラ
ムにおいてｐＨ４．５未満に制御される、請求項１または４に記載の方法。
【請求項６】
　ｐＨが、前記吸収カラムにおいてｐＨ５．５～７．０に制御され、ｐＨが、前記回収カ
ラムにおいてｐＨ６．８～７．０に制御され、かつｐＨが、前記デカンターにおいてｐＨ
３．８～４．２に制御される、請求項５に記載の方法。
【請求項７】
　前記デカンターにおける温度が５０℃未満である、請求項６に記載の方法。
【請求項８】
　前記吸収カラムにおけるシアン化水素の濃度が１～３重量％であり、かつ前記デカンタ
ーにおけるシアン化水素の濃度が２０～３０重量％である、請求項２に記載の方法。
【請求項９】
　前記酸が、グリコール酸、酢酸、リン酸、コハク酸、乳酸、ギ酸、グリセリン酸、クエ
ン酸、フマル酸、シトラコン酸、マレイン酸、スルファミン酸、これらの酸のエステル、
またはその２種類以上の組み合わせである、請求項１または４に記載の方法。
【請求項１０】
　前記酸がグリコール酸である、請求項９に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、向上した制御および効率を有する、アクリロニトリルおよびシアン化水素の
同時製造のための方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　アクリロニトリル（ＡＣＲＮ）は、アクリル繊維、合成ゴム、ナイロンなどの種々のポ
リマーの合成に重要なモノマーであり、アクリル酸およびアクリルアミドの出発原料であ
る。アクリロニトリルを製造する方法は周知であり、プロピレン／プロパンがアンモニア
および酸素（空気）と触媒上で高温にて反応する（「アンモ酸化」）、いわゆる「ソハイ
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オ法」が挙げられる。シアン化水素（ＨＣＮ）およびアセトニトリル（ＣＨ3ＣＮ）が副
生成物として生成される。
【０００３】
　ＨＣＮは、出発原料または中間体として広く使用されているため、貴重な副生成物であ
る。ＨＣＮは、例えば、ポリアミドなどの様々なポリマーおよび化学製品の合成の出発原
料として使用される。ＨＣＮは、シアン化ナトリウムおよびシアン化カリウムなどの金属
シアン化物の出発原料であり、この２種類の化合物は、冶金における金の回収および鋼の
硬化に重要である。
【０００４】
　ソハイオ法におけるＨＣＮ収率を増加するために、「メタノール注入」と一般に呼ばれ
る技術が用いられる。メタノール注入は、アクリロニトリル反応器にメタノールガスまた
は供給材料を添加して、ＨＣＮ生成物を増加することを含む。従来のソハイオ法では、ア
クリロニトリル：ＨＣＮの比約９：１となるのに対して、メタノール注入を用いた場合、
この比が８：１に低減される。通常のプラントにおいて、メタノール注入を用いることに
よって、１年につきアクリロニトリル約３億６０００万～４億ポンドが同時生成されると
共に、１年につきＨＣＮ約１０００万ポンド増加する。
【０００５】
　メタノール注入にはいくつかの欠点がある。システムに負担がかかるため、アクリロニ
トリルの全収率が５％も減少する。メタノールによって、反応器のプロピレン含有量が減
り、その結果、生成されるアクリロニトリルが少なくなる。メタノールが反応する時に触
媒表面上で放出される高熱は、触媒の失活を引き起こし、より頻繁な触媒の交換が必要と
なる。メタノールは、アンモ酸化中間体とも反応し、ポリマー形成および下流装置におけ
る汚損を引き起こし得る反応性中間体を形成する。
【０００６】
　メタノールは、システムにおける酸素とも反応し、この反応物を消費し、酸化炭素など
の不要な副生成物を形成する。
【０００７】
　あまり知られていないメタノール注入法の欠点は、メタンをメタノールに転化する必要
があるために、装置およびエネルギーの費用が増加することである。メタノールは通常、
「合成ガス」または「合成用原料ガス」と一般に呼ばれる一酸化炭素および水素を生じる
、銅触媒上での高温および高圧下での蒸気とメタンの反応によって生成される。次いで、
合成ガスは、追加の高温反応を受け、メタノールが生成する。ＡＣＲＮ反応システムにお
けるＨＣＮの生産を増加すると同時に、メタンをメタノールに転化する中間工程の非効率
を避けることが望ましい。
【０００８】
　アクリロニトリルプロセスにおけるＨＣＮの生産を増加するために、他のアルコールお
よびケトンが添加されている。かかるプロセスでは、ＨＣＮ：ＡＣＲＮの比が増加される
が、アクリロニトリルの総ポンド数が減少し、反応器に追加のアルコールおよびケトンを
添加することによって、触媒の失活がさらに促進される。
【０００９】
　ＨＣＮは高い毒性かつ引火性のガスである。高濃度では、重合および分解による発熱暴
走反応のリスクが高まり、潜在的に爆発し易い状態である。したがって、ＨＣＮを使用か
つ／または生成するいずれのプロセスにおいても、安全性が最優先でなければならないこ
とが重要である。したがって、プロセスにおいてＨＣＮの濃度を増加する場合、プロセス
の安全な操作を確保するために、細心の注意を払う必要がある。
【００１０】
　アクリロニトリルシステムにおける高濃度のＨＣＮは比較的不安定であり、固体重合体
ＨＣＮがヘッドカラム中に形成し、カラム圧力が低下する。ヘッドカラムは、その中でＨ
ＣＮおよびＡＣＲＮが分離される蒸留カラムである。圧力低下によって、カラム温度が上
昇し、さらにＨＣＮ重合に有利となる。固体重合体生成物は、リリーフシステム、バルブ
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、機器、および配管などの装置を詰まらせ、その結果として、ＨＣＮに伴うリスクが増加
する。
【００１１】
　固体重合体ＨＣＮおよび他の下流プロセス装置のクリーニングに伴うダウンタイムは、
アクリロニトリルシステムにおける高濃度のＨＣＮと共に増加し、その結果、かなりの費
用がかかり、ＡＣＲＮおよびＨＣＮの生産が低下する。米国特許第６，２９６，７３９号
明細書および米国特許第６，７９３，７７６号明細書において、Ｇｏｄｂｏｌｅは、ヘッ
ドカラムにおける水層の量を低減することに基づく、ＨＣＮ重合のリスクを低減する方法
を開示している。Ｇｏｄｂｏｌｅの方法は特に、再循環ＨＣＮまたは純粋なＨＣＮをヘッ
ドカラムに添加することによって、ＨＣＮとＡＣＲＮの還流比を増加し、ポリマー形成の
可能性を低減することを含む。一般的には、カラム圧力を低減し、したがってカラム温度
が低下する。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　ＡＣＲＮ：ＨＣＮの比が従来のソハイオ法で得られる比よりも低い、アクリロニトリル
およびＨＣＮの同時製造が依然として必要とされている。この比を変えることができるこ
とがさらに望ましい。触媒失活などのアクリロニトリルプロセスおよび下流回収および精
製作業に対する悪影響を避けることがさらに望ましい。ＨＣＮへのメタンの効率的な転化
を有すること、または少なくとも、メタノールを精製する装置およびエネルギーの費用を
省くことがさらに望ましい。酸素消費の効率を維持すること、および不要な副生成物の形
成を最小限に抑えることがさらに望ましい。既存のアクリロニトリル回収および精製装置
を使用することがさらに望ましい。安定性を損なわない方法でＨＣＮ濃度の増加が果たさ
れることがさらに重要である。本発明はこれらの要求を満たす。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　本発明は、（ａ）吸収カラムにおいて、シアン化水素を含む流れとアクリロニトリル反
応器生成物流れとを、水と合わせ、シアン化水素に対するアクリロニトリルの比が、１に
対して約９以下である複合生成物流れを生成する工程と；（ｂ）その複合生成物流れを逐
次、回収カラム、水層および有機層を有するデカンター、およびヘッドカラムにおいて処
理する工程であって、ｐＨが、酸を添加することによって、吸収カラムおよび回収カラム
においてｐＨ７．０以下に制御され、デカンターおよびヘッドカラムにおいてｐＨ４．５
未満に制御される工程とを含む、アクリロニトリルとシアン化水素を同時製造する方法で
ある。複合生成物流れにおける、シアン化水素に対するアクリロニトリルの比は一般に、
１に対して２から、１に対して９であり、１に対して２から、１に対して５であってもよ
い。シアン化水素を含む流れは好都合なことに、シアン化水素合成反応器からシアン化水
素生成物流れとして提供することができる。
【００１４】
　したがって、従来のソハイオアクリロニトリル法に比べて、多い量のシアン化水素が回
収される、シアン化水素およびアクリロニトリルを回収および精製する方法が提供される
。アクリロニトリルとシアン化水素の相対比は、プロセスにおけるシアン化水素を含むス
トリームの供給量を調整することによって制御することができる。
【００１５】
　本質的に、本発明に従って、アクリロニトリルプロセスおよびシアン化水素プロセスは
、並行して操作することができ、個々のプロセスからの生成物流れは、１回の回収／精製
操作で結合される。意外なことに、プロセスにおける比較的高濃度のシアン化水素では、
ＨＣＮ重合が実質的に防止され、プロセスは安全に操作される。さらに、意外なことに、
プロセスにおける添加されたＨＣＮは、別個の精製システムを必要とすることなく、回収
および精製のために、ＡＣＲＮ生成物流れと簡単に合わせることができる。
【図面の簡単な説明】
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【００１６】
【図１】本発明の方法のフローチャートを表す。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　別個の反応器システムからシアン化水素とアクリロニトリルを同時製造し、１つの回収
／精製システムにおいて合わせる方法が本明細書において提供される。この方法は、シア
ン化水素反応器生成物流れなどのシアン化水素を含む流れをアクリロニトリル反応器生成
物流れと合わせ、複合生成物流れを生成する工程であって、複合生成物流れにおける、シ
アン化水素に対するアクリロニトリルの比が、１に対して９以下、好ましくは１に対して
２から、１に対して９である工程と、アクリロニトリルおよびシアン化水素を回収および
精製するために、複合生成物流れをシステムに導入する工程とを含む。
【００１８】
アクリロニトリル反応器生成物流れ
　アクリロニトリルは本発明において、例えば、好ましくはソハイオ法によって生成され
る。このプロセスにおいて、プロピレン、プロパンまたはその組み合わせが、触媒上で高
温にてアンモニアおよび酸素と反応する。シアン化水素およびアセトニトリルは、副生成
物として生成される。任意の酸素源を使用することができる。一般に、酸素源は空気であ
る。有用な触媒は公知であり、一般にモリブデン酸ビスマスをベースとする。
【００１９】
　反応は、約２６０℃～６００℃、好ましくは３１０℃～５１０℃、さらに好ましくは４
００℃～５１０℃の温度で行われる。圧力は一般に、５～３０ｐｓｉｇ（３４～２０７ｋ
Ｐａ）である。接触時間は一般に、０．１～５０秒の範囲である。
【００２０】
　アクリロニトリル生成物流れ（反応器流出物）は、未反応反応物、アクリロニトリル、
シアン化水素、アセトニトリルおよび水を含む気体流れである。アクリロニトリル生成物
流れが、水がその中に供給される失活剤を通過し、この流れの温度が低下し、未反応アン
モニアが除去される。未反応アンモニアは、反応物としてプロセスに再循環される。ある
いは、硫酸を水と共に添加して、硫酸アンモニウムを生成することができ、これは水性流
れとして除去される。
【００２１】
　アクリロニトリル製造の他の方法も可能であり、本発明は、上述のソハイオ法に限定さ
れないことを理解されたい。
【００２２】
シアン化水素を含む流れ
　シアン化水素を含む流れは、いずれかのシアン化水素源から得ることができる。好都合
なことに、シアン化水素流れは、シアン化水素合成反応器からシアン化水素生成物流れと
して提供される。
【００２３】
　シアン化水素は、独立型のプロセスとして、金網状の白金、白金－ロジウム合金、また
は白金－イリジウム合金触媒上で気圧および１０００℃より高い温度にてアンドルソフ法
において、天然ガス（メタン）、アンモニア、および酸素を反応させることから生成する
ことができる。あるいは、デグサＢＭＡ法において約１３００℃にて、白金で内張りまた
は被覆された多孔質セラミック管に通されたメタンおよびアンモニアから、シアン化水素
を生成することができる。これらのプロセスの詳細な説明は、例えばＥｎｃｙｃｌｏｐｅ
ｄｉａ　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ（第４版、第７巻、ｐ　７５３
～７８２）（Ｋｉｒｋ－Ｏｔｈｍｅｒ（編））に記載されている。ＨＣＮ製造の代替法が
存在し、本発明は上文に参照される方法に限定されないことを理解されたい。
【００２４】
　シアン化水素生成物流れはシアン化水素を含み、かつ限定されないが、メタン、酸素、
窒素などの未反応反応物、および限定されないが水素などの他の不純物も含み得る。
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【００２５】
複合生成物流れ
　本発明において、アクリロニトリル生成物流れとシアン化水素を含む流れを合わせて、
複合生成物流れが形成される。複合生成物流れにおける各成分の濃度を変化させて、標準
ソハイオ法で生成されるシアン化水素に対するアクリロニトリルの一般的な比である、１
に対して９から、１に対して２の範囲の、シアン化水素に対するアクリロニトリルの比を
形成することができ、１に対して２から、１に対して５であることができる。好都合なこ
とには、この比は、供給されるＨＣＮの割合を増加または減少することによって、例えば
ＨＣＮ合成反応器からの生成速度を増加または減少することによって調節することができ
る。複合生成物流れは、回収および精製システム内に導入される。
【００２６】
　アクリロニトリル生成物流れとシアン化水素を含む流れは、回収／精製操作の吸収カラ
ム中で合わされる。流れを吸収カラム中で水と合わせ、シアン化水素に対するアクリロニ
トリルの比が、１に対して約９以下である、シアン化水素とアクリロニトリルを含む水性
流れが得られる。
【００２７】
　本発明の一般的な方法によって、１年につきアクリロニトリル約３億６０００万～４億
ポンド（１６３，０００～１８１，０００メートルトン）およびシアン化水素４０００万
～１億５０００万ポンド（１８，０００～６８，０００メートルトン）が生産される。更
なるシアン化水素が生産されるが、意外なことに、アクリロニトリル収量の実質的な低下
はない。すなわち、ＨＣＮおよびアクリロニトリルは、アクリロニトリルの収量を低減す
ると考えられる付加物を形成し得るが、ＨＣＮの所定の高濃度で、収量の低下が起こらな
いことは意外なことである。さらに、メタノール注入と異なり、アクリロニトリル反応器
の容量への影響はない。
【００２８】
回収および精製
　本発明の方法は、吸収カラム、回収カラム、デカンターおよびヘッドカラム中に複合生
成物流れを通すことを含む。当業者には公知のように、本明細書における「カラム」とは
、蒸留カラムを意味する。ヘッドカラムにおいて、粗製ＨＣＮが、粗製ＡＣＲＮから分離
され、さらに精製するためにＨＣＮ蒸留カラムに送られ、次いでさらに反応させるために
、かつ／または保管するために送られる。粗製ＡＣＲＮは、ヘッドカラムから乾燥カラム
へと送られ、次いでさらに精製および保管するために生成物カラムへと送られる。一般的
な回収および精製プロセスの詳細な説明は当業者には公知であり、米国特許第４，２３４
，５１０号明細書およびＥｎｃｙｃｌｏｐｅｄｉａ　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｔｅｃｈ
ｎｏｌｏｇｙ（第４版、第７巻、ｐ．７５３～７８２）（Ｋｉｒｋ－Ｏｔｈｍｅｒ（編）
）に開示されている。
【００２９】
　当業者には理解されるように、従来のソハイオアクリロニトリル法と比較して高濃度の
ＨＣＮに対して装置を保護するために、回収および精製装置において、炭素鋼よりもステ
ンレス鋼などの適切な構成材料が使用されるべきである。
【００３０】
　標準ＡＣＲＮ生成物流れに関係するメタンおよび水素などの引火性ガスは、複合生成物
流れの一部として吸収カラム中に存在する。水素、メタン、および酸素、ならびに他の非
吸収性ガスが、複合生成物流れから分離され、灰化または更なる分離のために、吸収カラ
ムの上部からオフガスとして除去される。本発明の一部として、吸収カラムにおける酸素
の濃度は高くなり、例えばアクリロニトリル反応器内に供給される空気とプロピレンの比
を調節することによって、爆発限界未満に酸素濃度を維持することに注意を払うべきであ
ることは、当業者によって理解されよう。センサーおよび制御システムは公知であり、こ
れらの調整を加えるために市販されている。
【００３１】
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　本発明において、吸着カラムに存在するＨＣＮの濃度は、同位置でのＨＣＮの濃度が１
重量％である一般的なソハイオ法と比較して、例えば約３重量％まで増加する。さらに、
デカンターにおけるＨＣＮ濃度は、２０～３０重量％と高くなる。したがって、高いＨＣ
Ｎ濃度で安全に操作するために、条件を維持して、ＨＣＮ重合および／または分解を防止
しなければならない。
【００３２】
　より高い濃度のＨＣＮを収容する本発明の方法において、回収／精製システムに沿って
ｐＨおよび温度をモニターするための制御システムが提供される。具体的には、温度制御
およびｐＨ制御の組み合わせによって、ＨＣＮ重合が起こらないように条件が維持される
。さらに具体的には、吸収カラム、回収カラム、およびデカンター中に存在する時に循環
水性ストリームは、ｐＨ７以下で維持される。吸収カラムへの水性供給材料は一般に、ｐ
Ｈ５．５～７．０を有する。吸収カラムは好ましくは、ｐＨ５．０～６．５で維持され、
次いで回収カラムに供給される。ｐＨは、吸収カラムにおいてモニターされ、以下に記述
されるように、必要であれば、ｐＨを下げるために酸が添加される。
【００３３】
　好ましくは、回収カラムのｐＨは、システム中のアクロレインを制御するために、中性
ｐＨに近く、すなわちｐＨ６．８～７、例えばｐＨ６．８である。必要であれば、ｐＨを
上げるために、ソーダ灰などの塩基が回収カラムに添加される。
【００３４】
　ＨＣＮ重合がｐＨと温度の組み合わせによって影響を受けるため、ｐＨに基づいて温度
も調節される。
【００３５】
　同様に、デカンター、ヘッドカラムおよび粗製ＨＣＮがそこから回収されるＨＣＮカラ
ムなどにおける、有機ストリームにおいて、ｐＨは、ｐＨ４．５未満、好ましくはｐＨ３
．８～４．２に制御される。温度は同様に、ｐＨと併せて制御される。例えば、デカンタ
ーは好ましくは、温度約５０℃未満、ｐＨ３．８～４．２を有する。
【００３６】
　制御システムは、分散制御システムなどの標準制御システムまたは他のフィードバック
制御システムであることができる。デバイスは、温度およびｐＨをモニターおよび制御す
るために、回収／精製システムに、特にデカンター上に制御システムの一部として取り付
けられる。例えばカラムへの冷却液を増加または減少することによって、温度を調節する
ために、かつ例えば吸収カラム、回収カラム、デカンター、ヘッドカラムおよびＨＣＮカ
ラムの１つまたは複数への酸の流れを添加、増加または減少することによって、ｐＨを調
節するために、デバイスは、熱電対、ｐＨメーター、フィードバックコントローラー、お
よび制御デバイスを含み得る。従来の操作下では、ＨＣＮ濃度が比較的低く、酸の添加は
、ヘッドカラムおよびＨＣＮ蒸留カラムでのみ行われた。
【００３７】
　酸は、ｐＨを４．５未満、好ましくは３．８未満に下げることができる酸であることが
できる。好ましくは、酸は、グリコール酸、酢酸、リン酸、コハク酸、乳酸、ギ酸、グリ
セリン酸、クエン酸、フマル酸、シトラコン酸、マレイン酸、スルファミン酸、これらの
酸のエステル、およびその２種類以上の組み合わせである。さらに好ましくは、酸はグリ
コール酸である。
【００３８】
　ｐＨの他には、温度が制御される。デカンターの温度は、５０℃未満、好ましくは３８
℃～４２℃であるべきである。プロセスの冷却は通常、デカンターなどにおける、冷却水
の循環によって制御される。他の冷却方法が許容可能に提供され、冷却方法は、構成材料
と適合し、回収および精製を妨げないことを理解されたい。
【００３９】
　本発明は、現在実施されているアクリロニトリルとシアン化水素の同時製造と比較して
、様々な利点を有する。第１の利点は、生産されるＡＣＲＮおよびＨＣＮの量である。Ａ
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ＣＲＮ反応器の生産は減少しておらず、プラントの秘めた可能性が最大限に実現され、Ｈ
ＣＮの生産は、通常の非メタノール注入プロセスにおけるＨＣＮ４０００万ポンド（１８
，０００メートルトン）から、かつメタノール注入プロセスにおける１年当たり５０００
万ポンド（２３，０００メートルトン）から、１年当たり１億１０００万～１億５０００
万ポンド（５０，０００～６８，０００メートルトン）の範囲に増加する。
【００４０】
　ＨＣＮの量は、市場のニーズに基づいて選択的に生産することもでき、ＡＣＲＮ触媒ま
たはプロセス条件に影響を及ぼすことなく低減または増加することができる。
【００４１】
　その他の利点は、メタンをメタノールに転化し、次いでＨＣＮに転化する必要が無くな
り、最終生成物に対する原料の総炭素バランスが改善されることである。
【００４２】
　本発明の他の利点は、回収および精製プロセスにおける高濃度のＨＣＮを処理する能力
であると同時に、さらにＨＣＮの重合が防止されることである。ＨＣＮ重合のリスクは、
ＨＣＮ濃度が増加するにしたがって増加するため、本発明の方法において比較的高濃度の
ＨＣＮが、ＨＣＮ重合を実質的に起こすことなく達成され、安全な操作が維持されること
は意外なことである。
【００４３】
　重合を防ぐ以前の試みでは、著しく装置および費用が増え、または圧力が減少し、それ
によって総生産量も減少した。本発明の方法を用いて、ダウンタイムが低減され、プラン
ト生産量は、装置費用が最低限の一般的なアクリロニトリルプロセスと一致する。
【００４４】
図面の詳細な説明
　図１は、本発明のシアン化水素（ＨＣＮ）とアクリロニトリル（ＡＣＲＮ）プロセスの
一般的な線図である。ＡＣＲＮ生成物流れ４は、ＡＣＲＮ反応器１におけるプロピレン、
アンモニア、および空気のアンモ酸化によって得られる。ＨＣＮ生成物流れ３は、アンド
ルソフ反応器などのＨＣＮ反応器２におけるメタン、アンモニア、および空気の反応によ
って得られる。ＡＣＲＮ生成物流れ４は、クエンチカラム５に移され、そこで熱いＡＣＲ
Ｎ生成物流れは、ライン６を通して供給される硫酸を含有する水スプレーで冷却され、Ａ
ＣＲＮ生成物流れ中の未反応アンモニアが中和されて硫酸アンモニウムが生成され、ライ
ン８を通じてクエンチカラム５カラムから廃水カラム９へと、硫酸アンモニウムが除去さ
れる。回収されたＨＣＮ／ＡＣＲＮは、ライン７を通してクエンチカラム５に再び循環さ
れる。廃水パージ流れ１０は、廃水カラム９から引き出される。
【００４５】
　次いで、冷却されたＡＣＲＮ生成物流れ１１が、吸収カラム１２においてＨＣＮ生成物
流れ３と合わせられ、そこでＨＣＮおよびＡＣＲＮは、水溶液中に吸収されるにしたがっ
て複合成物流れ１４を形成する。水が、ライン１３を通して吸収カラムに提供される。非
吸収化合物が、オフガス１５として分離かつ除去される。
【００４６】
　次いで、複合生成物流れ１４を含有する水溶液が、生成物を精製するために回収カラム
１６に移される。複合生成物流れ２１は、デカンター２２に供給される。ストリッパーカ
ラム１８からの水が、ライン１３を通じて吸収カラム１２に供給される。
【００４７】
　別の流れ１７が、回収カラム１６から引き出され、ストリッパーカラム１８に供給され
、そこから粗製アセトニトリル１９が回収され、残りの水性流れ２０が回収カラム１６に
再び供給される。粗製アセトニトリル１９は回収されるか、または灰化のために送られる
。
【００４８】
　回収カラム１６からの生成物流れ２１は、デカンター２２に移され、そこで流れが分離
し、有機層と水層が形成される。水層が分離され、還流フロー２９として回収カラム１６
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に戻される。有機層は、ライン２８を通じてヘッドカラム３０に移され、そこで粗製ＡＣ
ＲＮ３１および粗製ＨＣＮ３２に分離される。
【００４９】
　粗製ＨＣＮ３２はＨＣＮカラム３３に送られ、そこでＨＣＮはさらに精製され、保管の
ために（図示せず）ライン４０を通じて送られる。ＨＣＮカラム３３から回収されたＡＣ
ＲＮ４１は、クエンチカラム５に戻される（ＨＣＮカラム３３からクエンチカラム５まで
の、回収ＡＣＲＮ４１が戻るラインは図示されていない）。
【００５０】
　粗製ＡＣＲＮ３１は、乾燥カラム３４に送られ、そこから水がライン３７を通して除去
される。乾燥ＡＣＲＮ３５は、保管のために（図示せず）ライン３９を通じて送られる前
にさらに精製するために、ＡＣＲＮ生成物カラム３６に移され、廃棄物がＡＣＲＮ生成物
カラム３６からライン３８を通じて除去される。
【００５１】
　アセトニトリル廃水流れ４２は、結合廃水流れ４３として他の廃水流れと合わせられ、
回収され、必要に応じて処理される。
【００５２】
　ｐＨ３．８～４．４にｐＨを制御するための酸が、ライン２３、２４、２５、２６、ま
たは２７のいずれかを通じて、デカンター２２、ヘッドカラム３０、吸収カラム１２、回
収カラム１６、およびＨＣＮカラム３３に添加される。ＨＣＮ濃度が十分に高い、すなわ
ち１重量％を超える場合、ＨＣＮ重合のリスクが高くなるため、適切な制御システム（図
示せず）を用いて、各位置でｐＨおよび温度をモニターする。
【実施例】
【００５３】
　図１に図示するように、フローシステムにおいて以下の実施例を行った。比較例につい
ては、ＨＣＮ合成反応器およびＨＣＮ生成物ストリームは存在しない。ＡＣＲＮ生成物流
れ（アクリロニトリル合成反応器からの反応器流出物）をクエンチカラム中で処理して、
温度を４６℃に下げ、次いで吸収カラムに供給した。ＨＣＮ生成物流れ（実施例１および
２のみ）を同様に、温度約５５℃に急冷し、吸収カラム中でＡＣＲＮ生成物流れと合わせ
た。生成物流れ（ＡＣＲＮまたは複合流れ）が、吸収カラムから回収カラム、デカンター
へと通過し、水層が有機層から分離され、その水層は回収カラムに再循環され、有機層は
ヘッドカラムに供給され、そこで粗製ＨＣＮが、粗製ＡＣＲＮから分離された。粗製ＡＣ
ＲＮは、ヘッドカラムの下部から除去され、乾燥カラムに送られ、次いでさらに精製され
、パッケージされる。粗製ＨＣＮは、ヘッドカラムの上部から除去され、さらに精製、反
応のために、所望の場合にはパッケージするために、ＨＣＮ蒸留カラム（ＨＣＮカラム）
に送られた。
【００５４】
比較例
　１年にアクリロニトリルを１億８０００万ポンド（８２００万ｋｇ）、シアン化水素を
２０００万ポンド（９００万ｋｇ）生産することができる公称（ｎｏｍｉｎａｌ）ＡＣＲ
Ｎ設備については、その設備によって、ソハイオアンモ酸化法においてアクリロニトリル
約５０，０００ポンド／時間（ｐｐｈ）（２３，０００ｋｇ／時，ｋｇｐｈ）およびＨＣ
Ｎ６０００ｐｐｈ（３０００ｋｇｐｈ）が生産された。ＡＣＲＮ設備からの流出物は、温
度約４５０℃を有するＡＣＲＮ生成物流れであり、クエンチカラムに供給された。未反応
アンモニアを除去するために硫酸および水を添加した後、温度４６℃の流れを吸収カラム
、回収カラム、デカンターに供給し、水層が有機層から分離され、その水層は回収カラム
に再循環され、有機層はヘッドカラムに供給され、そこで粗製ＨＣＮが、粗製ＡＣＲＮか
ら分離された。粗製ＡＣＲＮは、ヘッドカラムの下部から除去され、乾燥カラムに送られ
、さらに精製され、パッケージされる。粗製ＨＣＮは、ヘッドカラムの上部から除去され
、さらに精製、反応のために、所望の場合にはパッケージするために、ＨＣＮ蒸留カラム
に送られた。
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【００５５】
　この比較例において、グリコール酸をカラムに添加することによって、ヘッドカラム、
ＨＣＮカラムおよび乾燥カラムでのｐＨをモニターおよび制御した。
【００５６】
　精製後のＡＣＮ：ＨＣＮの生成物比は９：１であった。
【００５７】
実施例１
　以下の変更を加えて、比較例のプロセスを繰り返した。シアン化水素反応器を操作して
、ＨＣＮ生成物流れを生成し、比較例で使用され、かつ上述のようなＡＣＲＮ回収／精製
システムにおいてＡＣＲＮプロセスからの急冷流れとそれを合わせた。ＡＣＲＮは、比較
例において生成されたのと同じ割合で生成された。ＡＣＲＮ反応器およびシアン化水素反
応器から生成されたＨＣＮの量は、比較例で生成された量の約２．５倍であった。
【００５８】
　流れにおいて、特に回収カラムおよびデカンターにおいてＨＣＮの濃度が高いことによ
って、安全に対する最大の問題が生じ、有機相において高濃度のＨＣＮが存在する場合、
重合を受けやすい。この実施例１において、重合に対して安定化する必要に応じて、グリ
コール酸をカラムまたはデカンターに添加することによって、吸収カラム、回収カラム、
デカンター、ヘッドカラム、および乾燥カラムでのｐＨをモニターおよび制御した。
【００５９】
　各容器の冷却システムへの冷却水のフローを制御することによって、これらの容器のそ
れぞれにおいて、温度もモニターおよび制御した。
【００６０】
　精製後、ＨＣＮが実質的に重合することなく、アクリロニトリル：ＨＣＮの比は３：１
であった。
【００６１】
実施例２
　実施例１のプロセスを繰り返したが、生成されたＨＣＮの量は変動し、ＡＣＲＮ：ＨＣ
Ｎの比２：１、４：１および５：１が得られ、ＨＣＮとＡＣＲＮの同時製造の割合を変化
させる能力が示された。この実施例において、重合に対して安定化する必要に応じて、グ
リコール酸をカラムまたはデカンターに添加することによって、吸収カラム、回収カラム
、デカンター、ヘッドカラム、および乾燥カラムでのｐＨをモニターおよび制御した。し
たがって、本発明の方法は、回収および精製作業において追加の投資をする必要性を最小
限にしながら、ＡＣＲＮに対して変動量のＨＣＮを提供することができる。ＨＣＮの重合
は実質的に防止された。
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