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©  Process  for  recovery  of  olefinic  nitrilea. 

The  present  invention  provides  e  method  for  greatly 
reducing  the  amount  of  solids-containing  waste  streams  pro- 
duced  during  the  recovery  of acrylonitrile  or  methacrylonitrile 
produced  by  the  ammoxidation  reaction  of  propylene  or 
isobutylene  with  molecular  oxygen  and  ammonia. 

This  is  realized  by  recycling  at  least  a  part  of  the  product 
column  bottoms  to  the  quench  column. 



R e c o v e r y   and  p u r i f i c a t i o n   s y s t e m s   f o r   a c r y l -  
o n i t r i l e   and  m e t h a c r y l o n i t r i l e   o b t a i n e d   by  t he   a m m o x -  
i d a t i o n   of   p r o p y l e n e   or   i s o b u t y l e n e   a r e   w e l l   k n o w n .  

See  f o r   e x a m p l e   U.S .   p a t e n t   n u m b e r s   3 , 4 3 3 , 8 2 2 ;  

3 , 3 9 9 , 1 2 0 ;   3 , 5 3 5 , 8 4 9 ;   and  3 , 9 3 6 , 3 6 0 .   The  g a s e o u s   r e -  

a c t o r   e f f l u e n t   f rom  an  a m m o x i d a t i o n   r e a c t o r   i s   f i r s t  

d i r e c t l y   c o n t a c t e d   w i t h   a  q u e n c h i n g   l i q u i d   to  c o o l   t h e  

e f f l u e n t   and  r e m o v e   a  s u b s t a n t i a l   a m o u n t   of  c o n t a m i n a t e s  

p r o d u c e d   d u r i n g   t h e   r e a c t i o n ,   s u c h   as   p o l y m e r s .   T h e  

c o o l e d   g a s e o u s   q u e n c h   e f f l u e n t   i s   t y p i c a l l y   s e n t   to   a  

w a s h i n g   c o l u m n   or   a b s o r b e r   w h e r e i n   t h e   g a s e o u s   e f f l u e n t  

i s   c o n t a c t e d   w i t h   w a t e r .   The  l i q u i d   s t r e a m   f rom  t h e  

b o t t o m   or   t h e   a b s o r b e r   c o n t a i n i n g   t h e   v a r i o u s   n i t r i l e s ,  

w a t e r   and  some  i m p u r i t i e s   i s   t h e n   s e n t   to   a  d i s t i l l a t i o n  

c o l u m n .   S o l v e n t   w a t e r   i s   u s e d   to  e x t r a c t i v e l y   d i s t i l l  

t h i s   s t r e a m ,   p r o d u c i n g   an  o v e r h e a d   v a p o r   s t r e a m   o f  

a c r y l o n i t r i l e .   As  d e s c r i b e d   in   U .S .   3 , 9 9 9 , 1 2 0 ,   t h e  

b o t t o m s   of  t h e   e x t r a c t i v e   d i s t i l l a t i o n   c o l u m n   may  t h e n  

be  s e n t   to   a  s e c o n d   s t r i p p i n g   c o l u m n .   The  o v e r h e a d   o f  

t h i s   s t r i p p i n g . c o l u m n   c o n t a i n s   a c e t o n i t r i l e   w i t h   a  m i n o r  

a m o u n t   of   w a t e r ,   and  t h e   l i q u i d   b o t t o m s   s t r e a m   c o n t a i n s  

w a t e r   and  i m p u r i t i e s .   An  a l t e r n a t e   m e t h o d   of   r e c o v e r y ,  

a l s o   f o u n d   in   t h i s   r e f e r e n c e ,   i s   t h e   r e m o v a l   of  a  s i d e -  

s t r e a m   f rom  t h e   e x t r a c t i v e   d i s t i l l a t i o n   c o l u m n .   T h i s  

s t r e a m   c o n t a i n i n g   m o s t l y   a c e t o n i t r i l e   and  w a t e r ,   i s  

s e n t   to   a  s m a l l e r   s t r i p p i n g   c o l u m n   w i t h   a c e t o n i t r i l e  

b e i n g   r e m o v e d   o v e r h e a d   and  t h e   l i q u i d   b o t t o m s   c o n t a i n i n g  

m o s t l y   w a t e r   b e i n g  r e t u r n e d   to   t h e   e x t r a c t i v e   d i s t i l l -  

a t i o n   c o l u m n .   When  t h i s   m e t h o d   of   r e c o v e r y   i s   u s e d   t h e  

l i q u i d   b o t t o m s   s t r e a m   f r o m   t h e   e x t r a c t i v e   d i s t i l l a t i o n  

c o l u m n   i s   m o s t l y   w a t e r   and  i m p u r i t i e s   w i t h   t r a c e s   o f  

a c e t o n i t r i l e .  



H e a t   n e c e s s a r y   to   p e r f o r m   t h e   r e c o v e r y   o p e r -  

a t i o n s   i s   a p p l i e d   to   t h e   b o t t e m   of   b o t h   t h e   e x t r a c t i v e  

d i s t i l l a t i o n   c o l u m n   and  t h e   s t r i p p i n g   c o l u m n .   U n -  

f o r t u n a t e l y ,   t h i s   h e a t ,   u s u a l l y   a p p l i e d   by  u s i n g   a n  
i n d i r e c t   r e b o i l e r ,   b r i n g s   a b o u t   p o l y m e r i z a t i o n   of  t h e  

i m p u r i t i e s   f o u n d   in   t h e   a s s o c i a t e d   c o l u m n s .  

W a s t e   d i s p o s a l   of   t h e s e   b o t t o m s   s t r e a m s   i s  

b o t h   d i f f i c u l a t   and  c o s t l y .   The  s o l i d s   c o n t e n t   of  t h e  

s t r e a m   due  to   t h e   p o l y m e r i z a t i o n   i s   so  h i g h   t h a t   i t  

p r e v e n t s   n o r m a l   w a s t e   w a t e r   t r e a t m e n t .   F u r t h e r ,   t h e   s i z e  

of   t h e s e   s t r e a m s   a r e   v e r y   l a r g e ,   t h u s   r e q u i r i n g   l a r g e  

s p e c i a l i z e d   e q u i p m e n t .   For   e x a m p l e ,   German   P a t e n t   N o .  

0 5 0 , 7 2 2   d i s c l o s e s   a  m e t h o d   f o r   p u r i f i c a t i o n   of  t h i s  

w a s t e   w a t e r   u s i n g   a  s e p a r a t e   d i s t i l l a t i o n   c o l u m n   a n d  

l a r g e   a m o u n t s   of   s t e a m   to  e v a p o r a t e   t h e   w a t e r ,   t h u s  

r e d u c i n g   t h e   s i z e   of   t h e   l a t t e r   s p e c i a l i z e d   w a s t e   t r e a t -  

m e n t   f a c i l i t i e s .  

The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   p r o v i d e s   a  u n i q u e   m e t h o d  

f o r   r e d u c i n g   t h e   s i z e   of   t h e s e   t r o u b l e s o m e   s t r e a m s   w i t h  

v e r y   l i t t l e   c a p i t a l   i n v e s t m e n t   or  o p e r a t i n g   c o s t s .  

I t   ha s   now  b e e n   d i s c o v e r e d   t h a t   in   t h e   p r o c e s s  
f o r   t h e   r e c o v e r y   and  p u r i f i c a t i o n   of   a c r y l o n i t r i l e   o r  

m e t h a c r y l o n i t r i l e   p r o d u c e d   by  t h e   a m m o x i d a t i o n ' r e a c t i o n  

of  p r o p y l e n e   o r   i s o b u t y l e n e ,   m o l e c u l a r   o x y g e n   and  a m m o n i a  

in  t h e   p r e s e n c e   o f   a m m o x i d a t i o n   c a t a l y s t s ,   c o m p r i s i n g :  

a)  c o n t a c t i n g   t h e   a m m o x i d a t i o n   r e a c t o r   e f f l u e n t  

c o n a t i n i n g   a c r y l o n i t r i l e   or  m e t h a c r y l o -  

n i t r i l e ,   a c e t o n i t r i l e ,   and  i m p u r i t i e s   w i t h  

an  e q u e o u s   q u e n c h   l i q u i d   in  a  q u e n c h   s y s t e m  

to  p r o d u c e   a  g a s e o u s   q u e n c h   e f f l u e n t   f r o m  

s a i d   q u e n c h   s y s t e m ;  

b)  a b s o r b i n g   s a i d   g a s e o u s   q u e n c h   e f f l u e n t   i n  

w a t e r   to  f o r m   an  a q u e o u s   s o l u t i o n ;  

c)  f e e d i n g   t h e   a q u e o u s   s o l u t i o n   to   an  i n t e r -  

m e d i a t e   t r a y   of  a  f i r s t   c o l u m n   h a v i n g  a  

p l u r a l i t y   of   t r a y s ,   u s i n g   s o l v e n t   w a t e r  

i n t r o d u c e d   in   t h e   t o p   of   s a i d   f i r s t   c o . . u m n  

to   p e r f o r m   a  w a t e r   e x t r a c t i v e   d i s t i l l a t i o n ,  

w h e r e i n   a  f i r s t   overhead   vapor  s t ream  of  a c i y l o -  
n i t r i l e   o r   m e t h a c r y l o n i t r i l e   w i t h   s o m e  



w a t e r   i s   r e m o v e d   f rom  t h e   t o p   of   t h e  f i r s t  

c o l u m n ,   and  a  l i q u i d   s t r e a m   c o n t a i n i n g  

a c e t o n i t r i l e .   i m p u r i t i e s   and  w a t e r   i s   r e m o v e d  

f rom  t h e   b o t t o m   of   t h e   f i r s t   c o l u m n ;  

d)  f e e d i n g   a t   l e a s t   a  p a r t   of   t he   l i q u i d  

b o t t o m s   f rom  s a i d   f i r s t   c o l u m n   to  a  

s e c o n d   c o l u m n   w h e r e i n   d i s t i l l a t i o n   i s   p e r -  
f o r m e d   to  r e m o v e   a  s e c o n d   o v e r h e a d   v a p o r  

s t r e a m   o f   a c e t o n i t r i l e   and  w a t e r   f rom  t h e  

t o p   of   t h e   s e c o n d   c o l u m n ,   and  a  s e c o n d  

l i q u i d   s t r e a m   c o n t a i n i n g   w a t e r   and  i m p u r -  

i t i e s   f r o m   t h e   b o t t o m   of   t h e   s e c o n d   c o l u m n ,  

e)  f e e d i n g   a t   l e a s t   p a r t   of   t h e   s e c o n d   l i q u i d  

b o t t o m s   s t r e a m   to  t h e   q u e n c h   s y s t e m   of   ( a )  

as  t h e   a q u e o u s   q u e n c h   l i q u i d ,   t h e   i m p r o v e -  

m e n t   c o m p r i s i n g :   r e m o v i n g   a  v a p o r   s t r e a m  

f rom  t h e   l o w e r   f o u r t h   of   s a i d   s e c o n d   c o l u m n .  

In  a n o t h e r   e m b o d i m e n t ,   t h e   i n v e n t i o n   may  b e  

a d d i t i o n a l l y   s t a t e d   as  in   t h e   p r o c e s s   f o r   t h e   r e c o v e r y  

and  p u r i f i c a t i o n   of   a c r y l o n i t r i l e  o r   m e t h a c r y l o n i t r i l e  

p r o d u c e d   by  t h e   a m m o x i d a t i o n   r e a c t i o n   of   p r o p y l e n e   or   i s o -  

b u t y l e n e ,   m o l e c u l a r   o x y g e n   and  a m m o n i a  i n   t h e   p r e s e n c e   o f  

a m m o x i d a t i o n   c a t a l y s t s ,   c o m p r i s i n g :  

a)  c o n t a c t i n g   t h e   a m m o x i d a t i o n   r e a c t o r   e f f l u e n t  

e f f l u e n t   c o n t a i n i n g   a c r y l o n i t r i l e   or   m e t h -  

a c r y l o n i t r i l e ,   a c e t o n i t r i l e ,   and  i m p u r i t i e s  

w i t h   an  a q u e o u s   q u e n c h   l i q u i d   in   a  q u e n c h  

s y s t e m   to  p r o d u c e   a  g a s e o u s   q u e n c h   e f f l u e n t  

f r o m   s a i d   q u e n c h   s y s t e m :  

b)  a b s o r b i n g   s a i d   g a s e o u s   q u e n c h   e f f l u e n t   i n  

w a t e r  t o   fo rm  an  a q u e o u s   s o l u t i o n ;  

c)  f e e d i n g   t h e   a q u e o u s   s o l u t i o n   to   an  i n t e r -  

m e d i a t e   t r a y   of   a  d i s t i l l a t i o n   c o l u m n  

h a v i n g   a  p l u r a l i t y   of   t r a y s ,   u s i n g   s o l v e n t  

w a t e r  i n t r o d u c e d   in   t h e   t o p   of   s a i d   c o l u m n  

to  p e r f o r m   a  w a t e r  e x t r a c t i v e   d i s t i l l a t i o n ,  

w h e r e i n   an  o v e r h e a d   v a p o r   s t r e a m   of  a c r y l -  

o n i t r i l e   w i t h   some  w a t e r  i s  r e m o v e d  f r o m  

t h e   t o p   o f  t h e   c o l u m n ,  a n d  a  l i q u i d  s t r e a m  

c o n t a i n i n g  w a t e r   a n d  i m p u r i t i e s   i s   r e m o v e d  



f rom  t h e   b o t t o m   of  t h e   c o l u m n .  

d)  r e m o v i n g   a  f i r s t   s i d e   s t r e a m   f rom  t h e   l o w e r  

h a l f   of  s a i d   c o l u m n   to  r e c o v e r   a c e t o -  

n i t r i l e ;  

e)  f e e d i n g   a t   l e a s t   a  p a r t   of  t h e   l i q u i d  

b o t t o m s   f rom  s a i d   c o l u m n   to   t h e   q u e n c h  

s y s t e m   as  q u e n c h   l i q u i d ,   t h e   i m p r o v e m e n t  

- c o m p r i s i n g :   r e m o v i n g   a  v a p o r   s t r e a m   c o n -  

t a i n i n g   w a t e r   f rom  t h e   l o w e r   f o u r t h   o f  

s a i d   c o l u m n .  

The  r e a c t o r   e f f l u e n t   g a s ,   u s u a l l y   a t   a  t e m p -  

e r a t u r e   b e t w e e n   700°  and  9 0 0 ° F ,   i s   f i r s t   p a s s e d   to   a  

q u e n c h   s y s t e m .   The  p u r p o s e   of  t h e   q u e n c h   s y s t e m   i s   t o  

r e m o v e   e x c e s s   a m m o n i a ,   p o l y m e r s   and  h e a v i e r   i m p u r i t i e s  

p r o d u c e d   by  t h e   r e a c t i o n ,   and  to   c o o l   t h e   r e a c t o r  

e f f l u e n t   g a s .   T y p i c a l l y   w a t e r   w i t h   some  s u l f u r i c   a c i d  

i s   u s e d   as  a  q u e n c h   l i q u i d .   The  r e a c t o r   e f f l u e n t   g a s  
l e a v e s   t h e   q u e n c h   s y s t e m   a t   a  t e m p e r a t u r e   of  a b o u t   9 0 °  

to  a b o u t   2 3 0 ° F .   A  b o t t o m   s t r e a m   c o n t a i n i n g   w a t e r ;  

a c i d ,   p o l y m e r s   and  o t h e r   i m p u r i t i e s   i s   r e m o v e d   f rom  t h e  

q u e n c h   s y s t e m .   T h i s   s t r e a m   p o s e s   v e r y   d i f f i c u l t   w a s t e  

d i s p o s a l   p r o b l e m s .   B e c a u s e   of   t h e   l a r g e   a m o u n t   of   s o l i d s  

and  o t h e r   i m p u r i t i e s   in   t h i s   s t r e a m ,   i t   c a n n o t   be  s e n t  

to   an  a c t i v a t e d   s l u d g e   p r o c e s s o r   or   b i o p o n d   f o r   t r e a t -  

m e n t .   T y p i c a l   m e t h o d s   of   t r e a t m e n t   in   t h e   p a s t   h a v e  

b e e n   d e e p   w e l l   i n j e c t i o n   or   i n c i n e r a t i o n .   As  s t a t e d  

in   t h e   B a c k g r o u n d ,   o t h e r   m e t h o d s   s u c h   as   a n o t h e r   d i s -  

t i l l a t i o n   c o l u m n   h a v e   b e e n   u s e d   in   a t t e m p t s   to   r e d u c e  

t h e   s i z e   of  t h i s   s t r e a m .   I t   i s   an  o b j e c t   of   t h e   p r e s e n t  

i n v e n t i o n   to   r e d u c e   t h e   s i z e   of  t h e   q u e n c h   b o t t o m   s t r e a m  

and  t h u s   r e d u c e   t h e   c o s t   of   p u r i f i c a t i o n .  

A f t e r   b e i n g   c o o l e d   in   t h e   q u e n c h   s y s t e m ,   t h e  

r e a c t o r   e f f l u e n t   g a s e s   a r e   t h e n   p a s s e d   to   an  a b s o r b e r  

or   wash   c o l u m n .   He re   t h e   e f f l u e n t   g a s e s   a r e   c o n t a c t e d  

w i t h   w a t e r .   The  w a t e r   a b s o r b s   a c r y l o n i t r i l e   or  m e t h -  

a c r y l o n i t r i l e ,   a c e t o n i t r i l e   and  some  i m p u r i t i e s .   T h i s  

a q u e o u s   s o l u t i o n   i s   r e m o v e d   f r o m   t h e   b o t t o m   of  t h e  

wash   c o l u m n .   N o n - a b s o r b e d   g a s e s   a r e   r e m o v e d   as  a  

v a p o r   s t r e a m   f r o m   t h e   t o p   of   t h e   wash   c o l u m n .  

The  a q u e o u s   s o l u t i o n   f r o m   t h e   b o t t o m   o f   t h e  

a b s o r b e r   i s   t h e n   s e n t   to   f u r t h e r   p r o c e s s i n g   to   r e c o v e r  



a c r y l o n i t r i l e   and  a c e t o n i t r i l e .   T h i s   p r o c e s s i n g  i s  
n o r m a l l y   done   in   one  of  two  w a y s .  

F i r s t ,   t h e   a q u e o u s   s o l u t i o n   i s   s e n t   to  a n  
e x t r a c t i v e   d i s t i l l a t i o n   c o l u m n .   T h i s   c o l u m n   t y p i c a l l y  

c o n t a i n s   6 0 - 1 2 0   t r a y s .   S o l v e n t   w a t e r   i s   a d d e d   to  t h e  

t o p   of  t h e   c o l u m n   and  p a s s e s   c o u n t e r c u r r e n t   to   t h e  

f e e d .   H e a t   i s   a p p l i e d   to  t h e   b o t t o m   of  t he   c o l u m n ,  

u s u a l l y  b e   an  i n d i r e c t   h e a t   e x c h a n g e r .   A c r y l o n i t r i l e  

and  HCN  a r e   r e m o v e d   as  a  v a p o r   s t r e a m   f rom  t h e  t o p   o f  

t h e   c o l u m n .   T h i s   s t r e a m   t h e n . g o e s   to   f u r t h e r   p r o c e s s -  
i n g   to  p u r i f y   t h e   a c r y l o n i t r i l e .   A c e t o n i t r i l e ,   w a t e r  

and  i m p u r i t i e s   a r e   r e m o v e d   f rom  t h e   b o t t o m   of  t h e  

e x t r a c t i v e  d i s t i l l a t i o n   c o l u m n   and  p a s s e d   t o  a   s t r i p p e r .  

In  t h e   s t r i p p e r ,   l a r g e   a m o u n t s   of  s t e a m   a r e   u s e d  

to  s e p a r a t e   t h e   a c e t o n i t r i l e   f rom  t h e   w a t e r .   A c e t o -  

n i t r i l e   i s   r e m o v e d   as  a  v a p o r   s t r e a m   o v e r h e a d .   A 

b o t t o m   s t r e a m   c o n t a i n i n g   w a t e r   and  i m p u r i t i e s   i s  

t h e n   r e m o v e d   f rom  t he   s t r i p p e r   and  u s e d   as  t h e   q u e n c h  

l i q u i d   in   t h e  q u e n c h   c o l u m n .  

The  l a r g e   a m o u n t s   of   h e a t   n e c e s s a r y   to   s t r i p  

t h e   a c e t o n i t r i l e   f rom  t h e   w a t e r  s o l u t i o n   a l s o   h a s  

t h e   u n d e s i r a b l e   r e s u l t   of   p o l y m e r i z i n g   c e r t a i n   i m -  

p u r i t i e s .   T h i s   p o l y m e r i z a t i o n   makes   w a s t e   d i s p o s a l   o f  

t h e   b o t t o m   s t r e a m   e x t r e m e l y   d i f f i c u l t .  

The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   g r e a t l y   r e d u c e s  t h e  

s i z e   of   t h e   b o t t o m   s t r e a m   by  r e m o v i n g   a  v a p o r   s t r e a m  

f rom  t he   l o w e r   f o u r t h   of  t h e   s t r i p p e r .   T h i s   v a p o r  

s t r e a m   i s   m a i n l y   w a t e r   w i t h   v e r y   l i t t l e   i f   any  a c e t o -  

n i t r i l e   or  i m p u r i t i e s .   The  v a p o r   s t r e a m ,   when  c o n -  

d e n s e d ,   i s   t h u s   f r e e   of   s o l i d s   and  h e n c e   can   be  f e d  

to  s u c h   w a s t e   d i s p o s a l   s y s t e m s   as  an  a c t i v a t e d   s l u d g e  

p r o c e s s o r   or   b i o p o n d   f o r   f u r t h e r   t r e a t m e n t .   The  m u c h  

r e d u c e d   b o t t o m   s t r e a m   f rom  t h e   s t r i p p e r   i s   t h e n   s e n t  

t o   t h e   q u e n c h   c o l u m n   as  p r e v i o u s l y   d e s c r i b e d .  

I t   i s   p r e f e r r e d   t h a t   t h e   v a p o r   s t r e a m   b e  

r e m o v e d   f rom  b l e o w   t h e   f i r s t   t r a y   of   t h e   c o l u m n .  

H o w e v e r ,   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ' s   v a p o r   s t r e a m  m a y   b e  

t a k e n   f rom  a n y w h e r e   in   t h e   l o w e r   f o u r t h   of   s a i d   c o l u m n .  

W h e r e   a  l i q u i d   r e t u r n   i s   r e m o v e d   f rom  t h e  

c o l u m n   a s  r e c y c l e   t o   t h e   a c r y l o n i t r i l e   e x t r a c t i v e  



d i s t i l l a t i o n   c o l u m n ,   t h e   v a p o r   s t r e a m   s h o u l d   b e  r e m o v e d  

f rom  b e l o w   t h i s   l i q u i d   s t r e a m .  

A  s e c o n d   m e t h o d   of  p u r i f y i n g   t h e   a q u e o u s   s o l u -  

t i o n   f rom  t h e   a b s o r b e r   i s   to  p a s s   t h i s   s o l u t i o n   to  a  s o m e -  

w h a t   d i f f e r e n t   e x t r a c t i v e   d i s t i l l a t i o n   c o l u m n .   T h i s  

c o l u m n ,   s i m i l a r   to   t h e   one  p r e v i o u s l y   d e s c r i b e d ,   r e m o v e s  

a  s i d e s t r e a m   c o n t a i n i n g   a c e t o n i t r i l e   f rom  t h e   l o w e r   h a l f  

of  t h e   c o l u m n .   T h i s   s i d e s t r e a m   is   s e n t   to  a  much  s m a l l e r  

s t r i p p i n g   c o l u m n ,   u s u a l l y   c o n s i s t i n g   of   2 0 - 3 0   t r a y s .  
A c e t o n i t r i l e   i s   r e m o v e d   as  an  o v e r h e a d   v a p o r   w h i l e   t h e  

l i q u i d   b o t t o m s   i s   r e t u r n e d   to  t he   e x t r a c t i v e   d i s t i l l a t i o n  

c o l u m n .   The  b o t t o m s   of   t h i s   m o d i f i e d   e x t r a c t i v e   d i s t i l l a -  

t i o n   c o l u m n   i s   s i m i l a r   to   t h e   b o t t o m s   s t r e a m   i s s u i n g   f r o m  

t h e   s t r i p p e r   as  d i s c u s s e d   a b o v e .   The  p r e s e n t   i n v e n t i o n  

i s   a l s o   a p p l i c a b l e   to   t h i s   m e t h o d   of   r e c o v e r y   by  r e m o v i n g  

a  v a p o r   s t r e a m   f rom  t h e   l o w e r   f o u r t h   of   t h e   e x t r a c t i v e  

d i s t i l l a t i o n   c o l u m n .   T h i s   a g a i n   has   t h e   a d v a n t a g e   o f  

g r e a t l y   r e d u c i n g   t h e   b o t t o m s   s t r e a m .  

F i g u r e s   1  and  2  a r e   s c h e m a t i c   r e p r e s e n t a t i o n s   o f  

t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   as  a p p l i e d   to  a c r y l o n i t r i l e   s h o w i n g  

two  m e t h o d s   of  r e c o v e r y .  

R e f e r r i n g   to   F i g u r e   1,  t h e   r e a c t o r   e f f l u e n t   g a s  
in   c o n d u i t   100  c o n t a i n i n g   a c r y l o n i t r i l e ,   HCN,  a c e t o n i t r i l e ,  

w a t e r   v a p o r   and  i m p u r i t i e s   i s   f i r s t   p a s s e d   to  a  q u e n c h  

c o l u m n   102 .   The  gas   i s   c o n t a c t e d   w i t h   q u e n c h   l i q u i d   1 3 0  

in   t h e   q u e n c h   c o l u m n .   A  b o t t o m s   s t r e a m   c o n t a i n i n g   w a t e r  

and  i m p u r i t i e s   i s   r e m o v e d   t h r o u g h   c o n d u i t   106  and  s e n t   t o  

w a s t e   t r e a t m e n t .  

The  c o o l e d   r e a c t o r   e f f l u e n t   g a s e s   l e a v e   t h e  

q u e n c h   s y s t e m   t h r o u g h   l i n e   108  and  p a s s   as  f e e d   to   t h e  

a b s o r b e r   110 .   Wash  w a t e r   e n t e r s   t h e   a b s o r b e r   a t   t h e   t o p  

t h r o u g h   l i n e   112 .   N o n - c o n d e n s i b l e   g a s e s   a r e   r e m o v e d   f r o m  

t h e   a b s o r b e r   t h r o u g h   l i n e   1 1 4 .   An  a q u e o u s   s o l u t i o n   c o n -  

t a i n i n g   w a t e r ,   a c r y l o n i t r i l e ,   a c e t o n i t r i l e   and  i m p u r i t i e s  

a r e   r e m o v e d   as  a  b o t t o m s   s t r e a m   t h r o u g h   l i n e   116  a n d  

p a s s e d   to   t h e   e x t r a c t i v e   d i s t i l l a t i o n   c o l u m n   1 1 8 .  

S o l v e n t   w a t e r   i s   i n t r o d u c e d   to   t h e   t o p   o f  

c o l u m n   118  t h r o u g h   l i n e   120  to   p e r f o r m   e x t r a c t i v e   d i s t i l -  

l a t i o n .   A c r y l o n i t r i l e   and  HCN  i s   r e m o v e d   as  an  o v e r h e a d  

v a p o r   t h r o u g h   l i n e  1 2 2   and  s e n t   to   f u r t h e r   p u r i f i c a t i o n  



( n o t   s h o w n ) .   A  b o t t o m s   s t r e a m   c o n t a i n i n g   a c e t o n i t r i l e  

a n d   w a t e r   i s   r e m o v e d   t h r o u g h   l i n e   124  and  p a s s e d   t o  
s t r i p p e r   126 .   H e a t   i s   a d d e d   to   t h e   s t r i p p e r   to  r e m o v e  
a c e t o n i t r i l e   as  an  o v e r h e a d   v a p o r   t h r o u g h   l i n e   1 2 8 .  

The  b o t t o m s   s t r e a m   c o n t a i n i n g   w a t e r ,   p o l y m e r s   and  o t h e r  

i m p u r i t i e s   a r e   r e m o v e d   t h r o u g h   l i n e   130  and  s e n t   b a c k  

to   t h e   q u e n c h   s y s t e m .   A  v a p o r   s t r e a m   i s   r e m o v e d   v i a  

l i n e   132  j u s t   b e l o w   t h e   f i r s t   t r a y   of   t h i s   c o l u m n .   T h i s  

v a p o r   s t r e a m ,   c o n t a i n i n g   m o s t l y   w a t e r ,   can   t h e n   b e  

c o n d e n s e d   and  s e n t   to   t y p i c a l   w a s t e   t r e a t m e n t   f a c i l i t i e s  

s u c h   as  a  s l u d g e   p r o c e s s o r   or   b i o p o n d .   The  r e m o v a l   o f  

t h i s   v a p o r   s t r e a m   g r e a t l y   r e d u c e s   t h e   a m o u n t   of   w a t e r  

i s s u i n g   f rom  t h e   b o t t o m   of   t h e   s t r i p p e r .  

A d d i t i o n a l l y ,   a  l i q u i d   s t r e a m   may  be  r e m o v e d  

f rom  t h e   l o w e r   h a l f   of   t h e   s t r i p p e r   t h r o u g h   l i n e   120  a n d  

u s e d   as  s o l v e n t   w a t e r   to  t h e   e x t r a c t i v e   d i s t i l l a t i o n  

c o l u m n .  

F i g u r e   2  shows  a  s e c o n d   e m b o d i m e n t   of   t h e   i n v e n -  

t i o n .   The  a q u e o u s   s o l u t i o n   f rom  t h e   a b s o r b e r   110  i s  

p a s s e d   t h r o u g h   l i n e   116  to   a  m o d i f i e d   e x t r a c t i v e   d i s t i l -  

l a t i o n   c o l u m n   150 .   S o l v e n t   w a t e r   i s   i n t r o d u c e d   to  t h e  

t o p   of   t h i s   c o l u m n   t h r o u g h   l i n e   152  to   a b s o r b   t he   a c e t o -  

n i t r i l e .   A c r y l o n i t r i l e   and  HCN  i s   r e m o v e d   o v e r h e a d  a s   a  

v a p o r   t h r o u g h   l i n e   154.   A  l i q u i d   s t r e a m   c o n t a i n i n g  

a c e t o n i t r i l e   and  w a t e r   i s   r e m o v e d   f rom  t h e   b o t t o m   h a l f   o f  

t h i s   c o l u m n   t h r o u g h   l i n e   158  and  s e n t   to   a  s m a l l   s t r i p -  

p i n g   c o l u m n   160.   A c e t o n i t r i l e   p a s s e s   o v e r h e a d   as  a  v a p o r  

t h r o u g h  l i n e   162 .   A  l i q u i d   s t r e a m   c o n t a i n i n g   m o s t l y   w a t e r  

i s   r e m o v e d   f rom  t h e   b o t t o m   of  c o l u m n   160  t h r o u g h   l i n e   1 6 4  

and  r e t u r n e d   t o  t h e   e x t r a c t i v e   d i s t i l l a t i o n   c o l u m n .   T h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n ' s   v a p o r   s t r e a m   i s   r e m o v e d   f rom  b e l o w   t h e  

f i r s t   t r a y   of   t h e   d i s t i l l a t i o n   c o l u m n   t h r o u g h   l i n e   166  a n d  

c o n d e n s e d   in   c o n d e n s e r   168 .   The  c o n d e n s e d   s t r e a m   c o n t a i n -  

i n g   m o s t l y   w a t e r   i s   t h e n   p a s s e d   t h r o u g h   l i n e   170  to   w a s t e  

t r e a t m e n t   as  d e s c r i b e d   a b o v e .  

A  b o t t o m s   s t r e a m   c o n t a i n i n g   w a t e r ,   p o l y m e r s   a n d  

i m p u r i t i e s   i s   r e m o v e d   t h r o u g h   l i n e   156  and  s e n t   b a c k   t o  

t h e   q u e n c h   s y s t e m .   A d d i t i o n a l l y ,   a  l i q u i d   s t r e a m   may  b e  

r e m o v e d   f rom  t h e   b o t t o m m o s t   t r a y s   and  r e t u r n e d   t o  t h e  

e x t r a c t i v e   d i s t i l l a t i o n   c o l u m n   as  s o l v e n t   w a t e r  t h r o u g h  



i n s  1 5 2 .  

C o m p a r a t i v e   E x a m p l e   A  a n d   E x a m p l e  1  

An  a c r y l o n i t r i l e  r e c o v e r y  p r o c e s s   i s   p e r f o r m e d  

s u b s t a n t i a l l y   as  shown  in  F i g u r e   2.  In  C o m p a r a t i v e  

E x a m p l e   A  t h e   t o t a l   l i q u i d   b o t t o m s   s t r e a m   f rom  t h e   e x t r a c -  

t i v e   d i s t i l l a t i o n   c o l u m n   is   s e n t   to  t h e   q u e n c h   s y s t e m .  

E x a m p l e   1  i s   i d e n t i c a l   to  C o m p a r a t i v e   E x a m p l e   A  e x c e p t   t h a t  

a  v a p o r   s t r e a m   i s   r e m o v e d   f rom  b e l o w   t h e   f i r s t   t r a y   o f   t h e  

e x t r a c t i v e   d i s t i l l a t i o n   c o l u m n .   The  a m o u n t   of  t h i s   v a p o r  
s t r e a m   was  e q u a l   to  45%  by  w e i g h t   of  t h e   o r i g i n a l   b o t t o m s  

s t r e a m   in   C o m p a r a t i v e   E x a m p l e   A.  B e c a u s e   of   t h i s   v a p o r  
r e m o v a l ,   t h e   a m o u n t   of   h e a t   n e c e s s a r y   to  p e r f o r m   t h e   d i s t i l -  

l a t i o n   was  i n c r e a s e d   by  12%.  The  T a b l e   b e l o w   shows  t h e  

w e i g h t   p e r c e n t   p o l y m e r  c o n t a i n e d   in   t h e   v a r i o u s   p r o c e s s  

s t r e a m s   of   b o t h   e x a m p l e s .  

As  can   be  s e e n   in   t h i s   T a b l e ,   t h e   v a p o r   s t r e a m  

r e m o v e d   f rom  t he   d i s t i l l a t i o n   c o l u m n   c o n t a i n s   e x t r e m e l y  

s m a l l   a m o u n t s   o f   p o l y m e r .   The  e f f e c t s   o f   t h e   p r e s e n t  

i n v e n t i o n   can  e a s i l y   be  s e e n   by  t h e   d r a m a t i c   i n c r e a s e   i n  

p o l y m e r   c o n c e n t r a t i o n   in   t h e   q u e n c h   b o t t o m s   s t r e a m .   T h i s  

c o n c e n t r a t i o n   of   p o l y m e r   has   b e e n   d o u b l e d   t h r o u g h   t h e   u s e  

of   t h e   i n v e n t i o n .   A d d i t i o n a l l y ,   t h e   q u e n c h   b o t t o m s   s t r e a m  

i s   r e d u c e d   by  a p p r o x i m a t e l y   60%.  Thus  a  much  s m a l l e r  

s t r e a m   more   h i g h l y   c o n c e n t r a t e d   in   p o l y m e r   i s   o b t a i n e d .  

T h i s   h a s   t h e   a d v a n t a g e   of   g r e a t l y   r e d u c i n g   t h e   c o s t   a n d  

f u r t h e r   d i s p o s a l   of   t h i s   s t r e a m .  

The  a m o u n t   of   v a p o r s   t h a t   may  be  r e m o v e d   w h e n  

u s i n g   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n  i s   r e l a t e d   to  t h e   b o t t o m   s t r e a m  

of  t h e   c o l u m n .   The  a m o u n t   of  v a p o r s   r e m o v e d   can   be  10  t o  

a b o u t   70  w e i g h t   p e r c e n t   of  t h e   b o t t o m s   s t r e a m   p r i o r   t o  

v a p o r   r e m o v a l .   I t   i s   p r e f e r r e d ,   h o w e v e r ,   t h a t   3 0 - 5 0  

w e i g h t   p e r c e n t   be  r e m o v e d .   T h i s   w i l l   l e a v e   a  s u f f i c i e n t  

q u a n t i t y   of   w a t e r   f o r   use   in   t h e   q u e n c h   s y s t e m .  



As  s t a t e d   p r e v i o u s l y ,   t h e  

c o n d e n s e d   and  b e c a u s e   o f   i t s  

t r a t i o n   be  s e n t   to  t y p i c a l   w a s t e   w a t e r  

s u c h   as  a  b i o p o n d   or   a c t i v a t e d   s l u d g e  

The  use   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   g r e a t l y   r e d u c e s  

t h e   a m o u n t   of  q u e n c h   b o t t o m s   to   be  p u r i f i e d   and  a l s o  

i n c r e a s e s   i t s   p o l y m e r   c o n c e n t r a t i o n .   T h i s   makes   w a s t e  

t r e a t m e n t   of   t h i s   s t r e a m   f a r   more  e c o n o m i c a l   and  r e d u c e s  

t h e   s i z e   of  t h e   a s s o c i a t e d   e q u i p m e n t .  



1.  A  p r o c e s s   f o r   t h e   r e c o v e r y   and  p u r i f i c a t i o n   o f  

a c r y l o n i t r i l e   or   m e t h a c r y l o n i t r i l e   p r o d u c e d   by  t h e  

a m m o x i d a t i o n   r e a c t i o n  o f   p r o p y l e n e   or   i s o b u t y l e n e ,   m o l e -  

c u l a r   o x y g e n   and  ammonia   in   t h e   p r e s e n c e   o f   a m m o x i d a t i o n  

c a t a l y s t s ,   c o m p r i s i n g :  

a)  c o n t a c t i n g   t h e   a m m o x i d a t i o n   r e a c t o r   e f f l u e n t  

c o n t a i n i n g   a c r y l o n i t r i l e   or  m e t h a c r y l o n i t r i l e ,   a c e t o -  

n i t r i l e ,   and  i m p u r i t i e s   w i t h   an  a q u e o u s   q u e n c h   l i q u i d   in   a  

q u e n c h   s y s t e m   to   p r o d u c e   a  g a s e o u s   q u e n c h   e f f l u e n t   f r o m  

s a i d   q u e n c h   s y s t e m ;  

b)  a b s o r b i n g   s a i d   g a s e o u s   q u e n c h   e f f l u e n t   i n  

w a t e r   to  f o rm  an  a q u e o u s   s o l u t i o n ;  

c)  f e e d i n g   t h e   a q u e o u s   s o l u t i o n   to  an  i n t e r -  

m e d i a t e   t r a y   of  a  d i s t i l l a t i o n   c o l u m n   h a v i n g   a  p l u r a l i t y  
of   t r a y s ,   u s i n g   s o l v e n t   w a t e r   i n t r o d u c e d   in   t h e   t o p   o f  

s a i d   c o l u m n   to  p e r f o r m   a  w a t e r   e x t r a c t i v e   d i s t i l l a t i o n ,  

w h e r e i n   an  o v e r h e a d   v a p o r   s t r e a m   of   a c r y l o n i t r i l e   o r  

n e t h a c r y l o n i t r i l e   w i t h   some  w a t e r   i s   r e m o v e d   f rom  t h e   t o p  
of  t h e   c o l u m n ,   and  a  l i q u i d   s t r e a m   c o n t a i n i n g   w a t e r   a n d  

i m p u r i t i e s   i s   r e m o v e d   f rom  t h e   b o t t o m   of   t he   c o l u m n .  

d)  r e m o v i n g   a  f i r s t   s i d e s t r e a m   f rom  t h e   l o w e r  

h a l f   of  s a i d   c o l u m n   to  r e c o v e r   a c e t o n i t r i l e ;  

e)  f e e d i n g   a t   l e a s t   a  p a r t   o f   t h e   l i q u i d  

b o t t o m s   f r o m   s a i d   c o l u m n   to   t h e   q u e n c h   s y s t e m   as  q u e n c h  

l i q u i d ,   c h a r a c t e r i z e d   by  r e m o v i n g   a  v a p o r   s t r e a m   c o n -  

t a i n i n g   w a t e r   f r o m   t h e   l o w e r   f o u r t h   of   s a i d   c o l u m n .  

2.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   c l a i m   1,  c h a r a c t e r i z e d  

in   t h a t   t h e   v a p o r   s t r e a m   i s   r e m o v e d   f rom  b e l o w   t h e   f i r s t  

t r a y   of   s a i d   c o l u m n .  

3.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   c l a i m s  1   or   2,  c h a r a c -  

t e r i z e d   in   t h a t   t h e   v a p o r   s t r e a m   i s   c o n d e n s e d   a f t e r   b e i n g  

r e m o v e d   f rom  s a i d   c o l u m n .  

4.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   a n y o n e   of   c l a i m s   1  to  3 ,  

c h a r a c t e r i z e d   by  i n c l u d i n g   t h e   s t e p   of   r e m o v i n g   a  s e c o n d  

l i q u i d   s t r e a m   f rom  t h e   l o w e r   f o u r t h   of   s a i d   c o l u m n   a n d  

u s i n g   s a i d   s e c o n d   s t r e a m   as  t h e   s o l v e n t   w a t e r   to   t h e  

c o l u m n .  

5.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   a n y o n e   o f   c l a i m s   1  to   4 ,  



c h a r a c t e r i z e d   by  f e e d i n g   a t   l e a s t   a  
b o t t o m s   f rom  s a i d   d i s t i l l a t i o n   c o l u m n  

w h e r e i n   d i s t i l l a t i o n   i s   p e r f o r m e d   t o  

o v e r h e a d   v a p o r   s t r e a m   of  a c e t o n i t r i l e   and  w a t e r   f rom  t h e  

t o p   o f  t h e   s e c o n d   c o l u m n ,   and  a  s e c o n d   l i q u i d   s t r e a m  

c o n t a i n i n g   w a t e r   and  i m p u r i t i e s   f rom  t h e   b o t t o m   of  t h e  

s e c o n d   c o l u m n ,   f e e d i n g   a t   l e a s t   p a r t   of  t h e   s e c o n d  

l i q u i d   b o t t o m s   s t r e a m   to  the  quench  s y s t e m  o f   (a)  as  the  aqueous  

q u e n c h   l i q u i d ,   and  r e m o v i n g   a  v a p o r   s t r e a m   f rom  t h e   l o w e r  

f o u r t h   of  s a i d   s e c o n d   c o l u m n .  

6.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to  c l a i m   5,  c h a r a c t e r i z e d   i n  

t h a t   t h e   v a p o r   s t r e a m   i s   r e m o v e d   f rom  b e l o w   t h e   f i r s t   t r a y  
of   s a i d   s e c o n d   c o l u m n .  

7.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   c l a i m   6,  c h a r a c t e r i z e d   i n  

t h a t   t h e   v a p o r   s t r e a m   i s   c o n d e n s e d   a f t e r   b e i n g   r e m o v e d   f r o m  

t h e   s e c o n d   c o l u m n .  

8.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   c l a i m   6,  c h a r a c t e r i z e d   b y  

" i n c l u d i n g   t h e   s t e p   of   r e m o v i n g   a  l i q u i d   s t r e a m   f rom  t h e  

l o w e r   f o u r t h   of  t h e   s e c o n d   c o l u m n   and  u s i n g   t h i s   s t r e a m   a s  

t h e   s o l v e n t   w a t e r   to   t h e   f i r s t   c o l u m n   in   s a i d   s t e p   ( a ) .  

9.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   a n y o n e   of   t h e   p r e c e d i n g  

c l a i m s , c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t   t h e   a m o u n t   of  t h e   v a p o r  

s t r e a m   r e m o v e d   i s   10  to   a b o u t   70  w e i g h t   p e r c e n t   of  t h e  

l i q u i d   s t r e a m   of  s t e p   ( c ) .  

10.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   c l a i m   9,  c h a r a c t e r i z e d   i n  

t h a t   t h e   a m o u n t   of  t h e   v a p o r   s t r e a m   r e m o v e d   i s   30  to   a b o u t  

50  w e i g h t   p e r c e n t   of   t h e   l i q u i d   s t r e a m   of   s t e p   ( c ) .  

11.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   c l a i m s   4  or   8,  c h a r a c -  

t e r i z e d   in   t h a t   t h e   a m o u n t   of   t h e   v a p o r   s t r e a m   r e m o v e d   i s  

10  to   a b o u t   70  w e i g h t   p e r c e n t   of  t h e   s e c o n d   l i q u i d   s t r e a m  

of  s t e p   ( d ) .  

12.   A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   c l a i m   11,  c h a r a c t e r i z e d  

in   t h a t   t h e   a m o u n t   of  t h e   v a p o r   s t r e a m   r e m o v e d   i s   30  t o  

a b o u t   50  w e i g h t   p e r c e n t   of   t h e   s e c o n d   l i q u i d   s t r e a m   o f  

s t e p   ( d ) .  
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