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Proceso para producir nitrilos
Descripcion
CAMPO DE LA INVENCION

[0001] Esta descripcion se refiere a un procedimiento de produccion de nitrilos. Mas particularmente, la descripcion
se refiere a un procedimiento mejorado de multizona de reaccion para proporcionar una mejora en la calidad y
rendimiento del producto de nitrilo mejorado. En una primera zona de reaccion, se hace reaccionar 1, 3 — butadieno
con cianuro de hidrégeno en presencia de un catalizador para producir pentenonitrilos que comprenden 3 —
pentenonitrilo y 2 — metil — 3 — butenonitrilo. En una segunda zona de reaccion, 2 - metil — 3 — butenonitrilo,
recuperado de la primera zona de reaccion, se isomeriza a 3 — pentenonitrilo. En una tercera zona de reaccion,
recuperado de la primera y segunda zonas de reaccién se hace reaccionar con cianuro de hidrogeno en presencia
de un catalizador y un acido Lewis para producir adiponitrilo. La producciéon no deseada y la acumulacion de
dinitrilos, incluyendo metilglutaronitrilo, en la primera zona de reaccién para la hidrocianacion de 1, 3 — butadieno se
evita limitando el flujo del acido Lewis en la primera zona de reaccion.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

[0002] EI adiponitrilo (ADN) es un producto intermedio de importancia comercial y versatil en la produccion
industrial de poliamidas de nailon utiles para la formacion de peliculas, fibras, y articulos moldeados. El ADN se
puede producir por hidrocianacion de 1,3 - butadieno (BD) en presencia de complejos de metales de transicion que
comprenden diversos ligandos que contienen fésforo. Por ejemplo, los catalizadores que comprenden niquel de
valencia cero y ligandos que contienen fésforo monodentados estan bien documentados en la técnica anterior;
véanse, por ejemplo, las Patentes de Estados Unidos con nimeros 3.496.215; 3.631.191; 3.655.723 y 3.766.237; y
Tolman, C. A., McKinney, R. J., Seidel, W. C., Druliner, J. D., y Stevens, W. R., Advances in Catalysis, 1985, Vol. 33,
paginas 1 - 46. Se describen también mejoras en la hidrocianacién de compuestos etilénicamente no saturados con
catalizadores que comprenden niquel de valencia cero y ciertos ligandos multidentados de fosfito; véanse, por
ejemplo, las Patentes de Estados Unidos con nimeros 5.512.696; 5.821.378; 5.959.135; 5.981.772; 6.020.516;
6.127.567; y 6.812.352.

[0003] EI 3 - pentenonitrilo (3PN) puede formarse a través de una serie de reacciones como se ilustra a
continuacion.

CHy=CHCH=CH, + HCEN — GH3CH=CHGH,C=N + CH,=CHCH(CH3)C=N (1)
BD 3PN 2M3BN

CHy=CHCH(CH3)CEN —==" CH3CH=CHCH,C=N | (2)
2M3BN 3PN

+ CH2=CHCH2CH2C=N + CH3CH;CH=CHC=N + CH3CH=C(CH3)C=N
4PN 2PN 2M2BN

[0004] Segun las abreviaturas que se utilizan en la presente, BD es 1,3 - butadieno, HC=N es cianuro de
hidrégeno, y 2M3BN es 2 — metil — 3 - butenonitrilo. Un procedimiento para aumentar el rendimiento quimico de 3PN
a partir de la hidrocianacion de BD incluye la isomerizacion catalitica de 2M3BN en 3PN (Reaccion 2 anterior) en
presencia de complejos de NiL4s como se describe en la Patente de Estados Unidos N° 3.536.748. Los coproductos
de la hidrocianacién de BD y de la isomerizacion de 2M3BN pueden incluir 4 - pentenonitrilo (4PN), 2 - pentenonitrilo
(2PN), 2 — metil — 2 - butenonitrilo (2M2BN), y 2 - metilglutaronitrilo (MGN).

[0005] Se pueden formar dinitrilos en presencia de complejos de metales de transicion que comprenden diversos
ligandos que contienen fosforo, tales como ADN, MGN, y etilsuccinonitrilo (ESN) mediante la hidrocianacion de 3PN
y 2M3BN, como se ilustra a continuacion en las Reacciones 3 y 4. La Reaccion 4 también muestra que se puede
formar 2M2BN cuando el 2M3BN se isomeriza de forma no deseada en presencia de un promotor de acido Lewis
que se puede transportar desde una zona de reaccion de hidrocianacion de pentenonitrilo.
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CH3;CH=CHCH,C=N + HCEN —
3PN

N=CCH,CH,CH,CH,C=N + NECCH,CH,CH(CH;)C=N + NSCCH,CH(CH,CH3)C=N
ADN | MGN ESN

+ CHz=CHCH,CH,C=N + CH3CH,CH=CHC=N + CH,CH,CH,CH,CEN  (3)

4PN 2PN VN
CH,=CHCH(CH4)C=N + HCEN —

2M3BN
N=CCH,CH,CH(CH;)CEN + CH,CH=C(CH3)CEN (4)
MGN 2M2BN

[0006] La hidrocianacion de olefinas activadas tales como olefinas conjugadas (por ejemplo, 1,3 - butadieno)
puede transcurrir a velocidades utiles sin el uso de un promotor de acido Lewis. Sin embargo, la hidrocianacién de
olefinas no activadas, tales como 3PN, requiere al menos un promotor de acido Lewis para obtener velocidades y
rendimientos industrialmente utiles para la produccion de nitrilos lineales, tales como ADN. Por ejemplo, las Patentes
de Estados Unidos con numeros 3.496.217, 4.874.884, y 5.688.986 describen el uso de promotores de acido Lewis
para la hidrocianacion de compuestos etilénicamente insaturados no conjugados con catalizadores de niquel que
comprenden ligandos que contienen fosforo.

[0007] Un procedimiento integrado de produccion de ADN a partir de BD y HC = N puede comprender la
hidrocianacion de BD, la isomerizacion de 2M3BN para producir 3PN, y la hidrocianacion de pentenonitrilos,
incluyendo 3PN, para producir ADN y otros dinitrilos. Se describen procedimientos integrados, por ejemplo, en la
Solicitud de Patente de Estados Unidos 2009 / 0099386 A1.

[0008] En la Publicacion de Patente de Estados Unidos N° 2007 / 0260086 se describe un procedimiento de
preparacion de dinitrilos con el objetivo de proporcionar la recuperaciéon de un catalizador formado por una mezcla
de ligandos mono y bidentados y poder reutilizar el catalizador recuperado de ese modo en las etapas de
hidrocianacioén y / o isomerizacion.

[0009] La publicacion de Patente de Estados Unidos N° 2008 / 0221351 describe un procedimiento integrado de
preparacion de ADN. Una primera etapa de procedimiento incluye la hidrocianacion de BD para producir 3PN con al
menos un catalizador de niquel de valencia cero. Una segunda etapa de procedimiento del procedimiento integrado
implica la hidrocianacion de 3PN para producir ADN con al menos un catalizador de niquel de valencia cero y al
menos un acido Lewis. En este procedimiento integrado, al menos uno de los catalizadores de niquel de valencia
cero utilizado en una de las etapas de procedimiento se transfiere a las otras etapas de procedimiento. El documento
US 2008 / 281120 describe un procedimiento de produccion de 3 - pentenonitrilo.

[0010] Se producen pentenonitrilos, tales como 3 — pentenonitrilo y 2 — metil — 3 — butenonitrilo en la reaccion de 1,
3 — butenonitrilo con cianuro de hidrégeno en presencia de un catalizador. Sin embargo, en esta reaccion, los
dinitrilos, tales como adiponitrilo y metilglutaronitrilo, también se producen como subproductos. Si los promotores de
acido Lewis estan presentes durante esta reaccion de BD con HCN, la produccion de dinitrilos, incluyendo
metilglutaronitrilo, se incrementa. Cuando el metilglutaronitrilo no deseado se produce durante el curso de la
reaccion de 1, 3 — butadieno con HCN, se pierde eficazmente el valioso reactivo de 1, 3 — butadieno, que de otro
modo se convierte en el adiponitrilo deseado.

[0011] 3 — pentenonitrilo y 2 — metil — 3 — butenonitrilo pueden ser separados del catalizador y recuperados por
destilacion. El catalizador separado puede reciclarse. Sin embargo, los nitrilos son mas dificiles de separar del
catalizador y tienden a acumularse en la corriente de reciclado del catalizador. La acumulacién de dinitrilos en un
reactor de hidrocianacion de 1, 3 — butadieno puede reducir el volumen eficaz del reactor, afectando negativamente
de esta manera a la eficiencia de la reaccién. Ademas, la acumulaciéon de dinitrilos en composiciones catalizadoras
concentradas, tales como las presentes en ciertos fondos de la columna de destilaciéon, puede causar que el
catalizador se degrade térmicamente.

RESUMEN DE LA INVENCION

[0012] La acumulacién de productos de degradacion del catalizador y subproductos de reaccién se reduce
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utilizando bucles de reciclado del catalizador separados para el reciclaje de un catalizador utilizado en la
hidrocianacion de 1, 3 — butadieno y un catalizador utilizado para la hidrocianaciéon de 3 — pentenonitrilo. Una parte
del catalizador utilizado en la hidrocianacion de 1, 3 — butadieno se purifica en un tratamiento de extraccion liquido /
liquido.

[0013] Se produce pentenonitrilo en un procedimiento que comprende dos etapas. En la primera etapa [es decir, la
etapa (a)], se hace reaccionar 1,3 - butadieno con cianuro de hidrégeno en una primera zona de reaccion (Z1) en
presencia de un primer catalizador que comprende niquel de valencia cero (Ni°) y un primer ligando que contiene
fésforo para producir un efluente del reactor que comprende 3 - pentenonitrilo (3PN) y 2 — metil — 3 - butenonitrilo
(2M3BN). En la segunda etapa [es decir, la etapa (b)], se isomeriza al menos una parte del 2M3BN producido en la
primera etapa en una segunda zona de reaccion (Z) en presencia de un segundo catalizador que comprende niquel
de valencia cero (Ni°) y un segundo ligando que contiene fésforo para producir un producto de reacciéon que
comprende 3PN.

[0014] Se puede recuperar una corriente de efluente que comprende 3PN de la segunda zona de reaccion (Z»).
También se puede recuperar 3PN por destilacion del producto de reaccion de la primera zona de reaccion (Z,). El
3PN recuperado se puede poner en contacto con HCN en una tercera etapa de reaccion [es decir, la etapa (c)] en
una tercera zona de reaccion (Z3) en presencia de un tercer catalizador, que comprende niquel de valencia cero (Ni°)
y un tercer ligando que contiene fésforo. La reaccion en la tercera zona de reaccion (Z3) tiene lugar en presencia de
un promotor de acido Lewis.

[0015] El catalizador introducido en una zona de reaccion fluye al interior, a través de y hacia el exterior de la zona
de reaccion junto con reactivos y productos. Cualquier promotor de acido Lewis introducido en una zona de reaccion
también fluye a través de la zona de reaccion junto con el flujo de reactivos, productos y catalizador. El catalizador
que fluye a través de la primera zona de reaccién también se denomina en el presente primer catalizador. Este
primer catalizador comprende niquel de valencia cero y un primer ligando que contiene fosforo. El catalizador que
fluye a través de la segunda zona de reaccion también se denomina en el presente segundo catalizador. Este
segundo catalizador comprende niquel de valencia cero y un segundo ligando que contiene fosforo.

[0016] La primera zona de reaccion esta basicamente libre del promotor de acido Lewis. Se controla el flujo del
catalizador reciclado para evitar la introduccion del promotor de acido Lewis, que fluye a través de la tercera zona de
reaccion (Zs), en la primera zona de reaccion (Z4).

[0017] Ademas de 3 - pentenonitrilo (3PN) y 2 — metil — 3 - butenonitrilo (2M3BN), el producto de reaccion de la
etapa (a) comprende ademas dinitrilos. Estos dinitrilos comprenden adiponitrilo (ADN) y metilglutaronitrilo (MGN). El
adiponitrilo (ADN) se puede formar por reaccion de 3 - pentenonitrilo (3PN) con HCN. El metilglutaronitrilo (MGN) se
puede formar por reaccion de 2 — metil — 3 - butenonitrilo (2M3BN) con HCN.

[0018] La formacion de MGN en la primera zona de reaccion (Z1) es especialmente problematica ya que se
convierte 2M3BN antes de que se pueda recuperar e isomerizar en 3PN. En un procedimiento donde se recupera
3PN y se hace reaccionar con HCN para formar ADN, la produccién de un mol de MGN en la primera zona de
reaccion (Z1) da como resultado la pérdida de dos moles de HCN y un mol de BD, que de otro modo se podrian
convertir en ADN. En consecuencia, la producciéon no deseada de MGN en la primera zona de reaccion (Z1) da como
resultado la reduccion no deseada del rendimiento de ADN, basado en los moles de HCN y BD que reaccionan.

[0019] A medida que el catalizador fluye a través de la primera y la segunda zonas de reaccion, se puede ver
reducido el contenido de niquel de valencia cero del catalizador y se pueden producir los subproductos de
degradacion del catalizador. Estos subproductos de degradacion del catalizador comprenden formas oxidadas de
niquel, formas oxidadas del ligando y formas hidrolizadas del ligando.

[0020] Al menos una parte del catalizador que fluye desde la primera zona de reaccion junto con los productos o al
menos una parte del catalizador que fluye desde la segunda zona de reaccion junto con los productos o al menos
una parte del catalizador que fluye tanto desde la primera zona como desde la segunda zona junto con los productos
se concentra y se recicla en la primera zona de reaccion o en la segunda zona de reaccion o tanto en la primera
como en la segunda zona de reaccion. La concentracion del catalizador que fluye desde la primera zona de reaccion
puede tener lugar en una o mas etapas de destilacion. De manera similar, la concentracion del catalizador que fluye
desde o la segunda zona de reaccién puede tener lugar en una o mas etapas de destilacion.

[0021] En una realizacion, al menos una parte del catalizador que fluye desde la primera zona de reaccion junto
los productos se concentra y se recicla en la primera zona de reaccion. En otra realizacion, al menos una parte del
catalizador que fluye desde la segunda zona de reaccion junto con los productos se concentra y se recicla en la
primera zona de reaccion. En otra realizacion, al menos una parte del catalizador que fluye tanto desde la primera
como desde la segunda zona de reaccion junto con los productos se concentra y se recicla en la primera zona de
reaccion. En otra realizacion, al menos una parte del catalizador que fluye desde la primera zona de reaccion junto
con los productos se concentra y se recicla en la segunda zona de reaccioén. En otra realizacion, al menos una parte
del catalizador que fluye desde la segunda zona de reaccion junto con los productos se concentra y se recicla en la
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segunda zona de reaccion. En otra realizacion, al menos una parte del catalizador que fluye tanto desde la primera
como desde la segunda zona de reaccion junto con los productos se concentra y se recicla en la primera zona de
reaccion. En otra realizacion, al menos una parte del catalizador que fluye tanto desde la primera como desde la
segunda zona de reaccion junto con los productos se concentra y se recicla tanto en la primera como la segunda
zona de reaccion.

[0022] EI catalizador se concentra especialmente en los fondos de columna de las columnas utilizadas para
concentrar el catalizador. Los dinitrilos que se producen en la primera zona de reaccién (Z;) o que se reciclan en
esta primera zona de reaccioén (Z1) también se concentran en los fondos de columna de las columnas utilizadas para
concentrar el catalizador. Los catalizadores tienden a ser menos estables térmicamente en soluciones con altas
concentraciones de estos dinitrilos, en contraposicion a las soluciones del catalizador con altas concentraciones de
mononitrilos, tales como 3PN y 2M3BN. Cuando la produccién o la acumulacion de dinitrilos es excesivamente
elevada, el complejo de niquel / ligando del catalizador puede perder estabilidad térmica y se puede descomponer
liberando el ligando libre y el niquel no complejado en los fondos de columna, en los que el complejo de niquel /
ligando se expone a las temperaturas mas elevadas. El niquel que no esta complejado con el ligando se vuelve
insoluble y se puede depositar sobre superficies a alta temperatura tales como tubos de intercambio y paredes de
columna lo que, a su vez, crea multitud de problemas incluyendo la pérdida del catalizador activo y la pérdida de
capacidad de rendimiento, que al final requiere la detencién de la produccién.

[0023] Se utilizan al menos dos y, opcionalmente, tres etapas de extraccion liquido / liquido distintas para purificar
o regenerar los catalizadores. Al menos una parte del catalizador concentrado de la primera zona de reaccion se
purifica eliminando los subproductos de degradacion del catalizador y los subproductos de reaccién en una primera
etapa de extraccion liquido / liquido. Se utiliza una etapa de extraccion liquido / liquido distinta para tratar el producto
de la tercera zona de reaccion. El catalizador purificado de la primera etapa de extraccion liquido / liquido se recicla
en la primera zona de reaccion. Opcionalmente, cuando el primer catalizador y el segundo catalizador son iguales,
una parte de este catalizador purificado se puede reciclar en la segunda zona de reaccién. Opcionalmente, se
utilizan tres secciones de extraccion liquido / liquido distintas para cada catalizador. Como se utiliza en la presente,
los términos "seccidn de extraccion" y "zona de extraccion” se refieren al equipo y a las etapas de procedimiento
para dosificar, cargar, mezclar, mantener, separar y reciclar los componentes de un procedimiento de extraccion
liquido - liquido. Segun la opcion de uso de tres secciones o zonas de extraccion distintas, se extrae una parte del
primer catalizador en una primera zona de extraccion liquido / liquido, se extrae una parte del segundo catalizador
en una segunda zona de extraccion liquido / liquido, y se extrae al menos una parte, por ejemplo, la totalidad, del
tercer catalizador en una tercera zona de extraccion liquido / liquido. Estas tres zonas tienen equipo especifico para
la extraccion, y el equipo de las diferentes zonas no se comparte.

[0024] La primera etapa de extraccion liquido / liquido comprende introducir una parte de la corriente de reciclado
del catalizador, una primera corriente del disolvente de extraccion y una corriente del reciclado de dinitrilo que
comprende adiponitrilo (ADN) en una primera zona de extraccion liquido / liquido. La primera etapa de extraccion
liquido / liquido comprende asimismo la separacion de los liquidos en la primera zona de extraccién liquido / liquido
en una primera fase de disolvente y una primera fase de refinado. La primera fase de disolvente comprende
disolvente de extraccion y catalizador. La primera fase de refinado comprende adiponitrilo (ADN), metilglutaronitrilo
(MGN), compuestos con un punto de ebullicion mayor que el adiponitrilo (ADN) y compuestos con un punto de
ebullicion menor que el metilglutaronitrilo (MGN).

[0025] El catalizador de la primera fase de disolvente obtenido en la primera etapa de extraccion liquido / liquido
se recicla en la primera zona de extraccion. Opcionalmente, cuando el primer y el segundo ligandos que contienen
fésforo son iguales, se puede reciclar una parte de este catalizador purificado en la segunda zona de reaccion.

[0026] La primera fase de refinado se puede destilar en una o mas etapas de destilacion para separar el
adiponitrilo (ADN) y el metilglutaronitrilo (MGN) de los compuestos con un punto de ebullicion mayor que el
adiponitrilo (ADN) y los compuestos con un punto de ebullicién menor que el metilglutaronitrilo (MGN) para obtener
una primera corriente de dinitrilo refinado. La primera corriente de dinitrilo refinado se puede destilar ademas para
retirar el metilglutaronitrilo (MGN) de la primera corriente de dinitrilo refinado para obtener una segunda corriente de
dinitrilo refinado enriquecida en adiponitrilo. Al menos una parte de la segunda corriente de dinitrilo refinado se
recicla en la primera etapa de extraccion liquido / liquido como una corriente de reciclado de dinitrilo.

[0027] El tercer catalizador no se pone en contacto con el primer disolvente de extraccion de la primera etapa de
extraccion liquido / liquido utilizada para purificar el primer catalizador.

[0028] La presencia del promotor de acido Lewis en la tercera zona de reaccion (Zs) estimula la reaccion de 3 -
pentenonitrilo (3PN) con HCN para producir adiponitrilo (ADN). Sin embargo, la presencia del promotor de acido
Lewis en la primera zona de reaccion (Z1) estimula tanto la reaccion de 3 - pentenonitrilo (3PN) con HCN para
producir adiponitrilo (ADN) y la reaccion de 2 — metil — 3 - butenonitrilo con HCN para producir metilglutaronitrilo
(MGN). En el caso de que se introduzca acido Lewis en la primera zona de reaccion (Z4), la cantidad del promotor
de acido Lewis en la primera zona de reaccion (Z1) deberia ser menor que la cantidad suficiente para aumentar la
produccion de MGN en no mas de un 10 %, por ejemplo, no mas de un 5 %, de la produccion de MGN en ausencia
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del promotor de acido Lewis. La proporcidon de los equivalentes atdmicos de Ni en los moles de acido Lewis en la
primera zona de reaccion puede ser menor que 10:1 en una operacién de procedimiento normal durante, por
ejemplo, al menos un 50 %, por ejemplo, al menos un 95 %, de la produccion de 3 - pentenonitrilo.

[0029] EI promotor de acido Lewis en la tercera zona de reaccion (Zs) tiene un punto de ebullicion mayor que el
adiponitrilo. El producto de reaccion, el tercer catalizador y el promotor de acido Lewis que fluyen a través de la
tercera zona de reaccion (Z3) en la etapa (c) se pueden poner en contacto con un disolvente de extraccion en una
zona de extraccion para producir una fase de disolvente que comprende el tercer catalizador y una fase de refinado
que comprende el producto de adiponitrilo de la etapa (c). La fase de refinado también comprende compuestos que
no son adiponitrilo, tales como (1) compuestos con un punto de ebullicion mayor que el adiponitrilo y (2) compuestos
con un punto de ebullicién menor que el adiponitrilo. La fase de refinado puede destilarse en una o mas etapas de
destilacién para recuperar una corriente del producto de adiponitrilo purificado y para eliminar los compuestos que no
son adiponitrilo de la fase de refinado. Por ejemplo, la mayoria del promotor de acido Lewis tiende a repartirse en la
fase de refinado, aunque al menos una pequefia cantidad del promotor también puede repartirse en la fase de
disolvente. El reparto de los compuestos entre las dos fases se discute en la Patente de Estados Unidos N°
3.773.809. La totalidad del promotor de acido Lewis de la fase de refinado puede retirarse en las etapas de
destilacioén utilizadas para recuperar el producto de adiponitrilo. El producto de adiponitrilo recuperado puede
utilizarse para proporcionar dinitrilo a la zona de extraccion del primer catalizador ya que puede ser necesario para
estimular la separacion. La zona de extraccion utilizada para regenerar el primer catalizador es diferente de la zona
de extraccion utilizada para regenerar el tercer catalizador. Las composiciones de los disolventes de extraccion en
estas zonas de extraccion pueden ser iguales o diferentes. Las fases de refinado de estas zonas pueden destilarse
en aparatos de destilacion iguales o diferentes.

[0030] Se puede afiadir niquel de valencia cero al primer catalizador purificado de la etapa de extraccion liquido /
liquido después de que el catalizador se purifique en la primera etapa de extraccion liquido / liquido y antes de que
se recicle el primer catalizador purificado. Para los fines de la presente descripcion, se entendera que un catalizador
que fluye a través de una zona de reaccion se recicla cuando se hace pasar a una zona de reaccién igual o
diferente. El catalizador purificado se puede tratar para aumentar su contenido de niquel tal y como se ensefia en la
Patente de Estados Unidos N° 4.416.825 de Ostermaier. Asimismo, se puede afadir un ligando de compensacion
seguin sea necesario, por ejemplo, después de las etapas de purificacion del catalizador.

[0031] En una realizacidn, la totalidad del niquel de valencia cero, que se afiade para compensar la pérdida de
niquel de valencia cero debida a la degradacion del catalizador o a la retirada no deseada durante las etapas de
procesamiento, puede afiadirse al primer catalizador purificado después de que el catalizador haya pasado a través
de la primera zona de extraccién liquido / liquido.

[0032] Al menos una parte del primer catalizador concentrado se puede reciclar directamente en la primera zona
de reaccion sin purificarse en una etapa de extraccion liquido / liquido. En dicha realizacién, se puede tomar una
corriente de depuracion de una corriente de catalizador que se recicla. La corriente de depuraciéon puede dirigirse a
la primera etapa de extraccion liquido / liquido, en la que el catalizador se purifica o se regenera.

[0033] Cuando los ligandos del primer y el segundo catalizadores son iguales, y cuando el primer y segundo
catalizadores fluyen ambos a través de la primera y la segunda zonas de reaccion, el primer y el segundo
catalizadores se pueden reciclar en la primera zona de reaccion o en la segunda zona de reaccién o tanto en la
primera como en la segunda zona de reaccion, pero no en la tercera zona de reaccién. El tercer catalizador puede
reciclarse en la tercera zona de reaccion, pero no en la primera zona de reaccion. En algunas realizaciones, el tercer
catalizador puede reciclarse en la segunda zona de reaccioén, pero no en la primera zona de reaccion.

[0034] Ejemplos de promotores de acido Lewis utilizados en la tercera zona de reaccion incluyen cloruro de zinc y
trifenilboro.

[0035] EIl primer ligando que contiene fosforo del primer catalizador que fluye a través de la primera zona de
reaccion (Z1) puede ser, por ejemplo, un ligando que contiene fésforo monodentado. El segundo ligando que
contiene fésforo del segundo catalizador que fluye a través de la segunda zona de reaccion (Z2) puede ser, por
ejemplo, un ligando que contiene fésforo monodentado o bidentado. El tercer ligando que contiene fésforo del tercer
catalizador que fluye a través de la tercera zona de reaccion (Zs3) para la reaccion de 3PN con HCN puede ser, por
ejemplo, un ligando que contiene fésforo bidentado. El primer ligando que contiene fésforo y el segundo ligando que
contiene fosforo pueden ser iguales o diferentes. El segundo ligando que contiene fésforo y el tercer ligando que
contiene fosforo pueden ser iguales o diferentes. Ejemplos del primer ligando que contiene fésforo son ligandos
monodentados de formula

P (OR?) (OR®) (OR*%) 0)
donde R?, R® y R* son iguales o diferentes y son grupos arilo, por ejemplo, grupos fenilo y tolilo, donde los grupos

arilo o fenilo estan cada uno opcionalmente sustituidos con hasta cuatro grupos alquilo, cada grupo alquilo tiene de 1
- 4 atomos de carbono. Ejemplos particulares del primer ligando que contiene fésforo son tris (tolil) fosfito (TTP) y



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 522 55213

una forma modificada de TTP, que se denomina en la presente "MTTP." En el MTTP, al menos uno de los grupos
tolilo del TTP esta reemplazado con un grupo fenilo. El TTP puede prepararse reaccionando PCl; con uno o mas
isdmeros de cresol, que son fuentes de los grupos tolilo en el producto final. El MTTP puede prepararse
reaccionando PCls con una mezcla de fenol, que es una fuente de grupos fenilo en el producto final, y uno o mas
isdmeros de cresol. Tanto TTP como MTTP comprenden normalmente una mezcla de compuestos.

[0036] EIl adiponitriio puede utilizarse en la produccién de precursores Utiles en la sintesis de nailon - 6,6. Por
ejemplo, el adiponitrilo se puede convertir en hexametilendiamina que puede ser Util en la produccion de nailon - 6,6.
Segun la presente la invencion, se proporciona un procedimiento de produccion de hexametilendiamina que
comprende un procedimiento de produccion de adiponitrilo tal y como se describe aqui, seguido de hidrogenacion
del adiponitrilo obtenido de ese modo para proporcionar hexametilendiamina. También se proporciona un
procedimiento de produccion de nailon - 6,6 que comprende un procedimiento de produccién de adiponitrilo tal y
como se describe aqui, seguido de hidrogenacion del adiponitrilo obtenido de ese modo para proporcionar
hexametilendiamina, seguido de la reaccion de la hexametilendiamina con acido adipico, para obtener nailon - 6,6.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

[0037]

La Figura 1 es una representacion de un procedimiento integrado de produccion de 3 - pentenonitrilo que
comprende las etapas de hidrocianacién de 1,3 - butadieno, isomerizaciéon de 2 — metil — 3 - pentenonitrilo e
hidrocianacioén de 3 - pentenonitrilo.

La Figura 2 es una representacion de un ejemplo de la seccion de separacion 1000 o de la seccién de separacion
2000 que se muestran en la Figura 1.

La Figura 3 es una representacion de un ejemplo de la seccion de purificacion de adiponitrilo 3000 que se muestra
en la Figura 1.

La Figura 4 es una representacion de un ejemplo de la seccion de separacion 125 que se muestra en la Figura 1.

La Figura 5 es una representacion de un ejemplo de la seccion de separacion 225 que se muestra en la Figura 1.

La Figura 6 es una representacion de un aparato de destilacion que puede utilizarse para separar pentenonitrilos,

un catalizador y subproductos de reaccion del efluente de una primera zona de reaccion (Z1), en la que se hace
reaccionar 1,3 - butadieno con cianuro de hidrégeno.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

[0038] Aunque la siguiente descripcion detallada contiene numerosos aspectos especificos con fines de
ilustracion, un experto en la técnica entendera que numerosas variaciones y alteraciones de los siguientes detalles
se encuentran dentro del alcance de las realizaciones descritas en la presente.

[0039] En consecuencia, las siguientes realizaciones se exponen sin ninguna pérdida de generalidad en, y sin
imponer limitaciones a ninguna invencion reivindicada. Antes de que la presente descripcion se describa con mayor
detalle, debe entenderse que esta descripcion no se limita a las realizaciones particulares descritas, ya que estas
pueden variar. Asimismo, debe entenderse que la terminologia utilizada en la presente tiene unicamente el fin de
describir realizaciones particulares, y no se pretende que sea limitante, dado que el alcance de la presente
descripcion quedara limitado Unicamente por las reivindicaciones anexas.

[0040] Algunas abreviaturas y definiciones utilizadas en la presente incluyen las siguientes:

ADN = adiponitrilo; BD = 1,3 - butadieno; c2PN = cis — 2 - pentenonitrilo;

c3PN = cis — 3 - pentenonitrilo; CsH13C=N = compuestos de mononitrilo ciclicos monoolefinicos y aciclicos
diolefinicos de formula quimica CgH13C=N; CgH1s (C=N)2 = compuestos de dinitrilo ciclicos alifaticos y
aciclicos monoolefinicos de férmula quimica CgHis (C=N)2; dinitrilo o dinitrilos = ADN, MGN, y ESN a
menos que se limite de forma especifica; ESN = etilsuccinonitrilo;

HC=N o HCN = cianuro de hidrégeno (es decir, acido cianhidrico); 2M2BN = 2 — metil — 2 - butenonitrilo
incluyendo tanto el isémero (E) - 2M2BN como el isémero (Z) - 2M2BN a menos que se limite de forma
especifica; 2M3BN = 2 — metil — 3 - butenonitrilo; (E) - 2M2BN = (E) — 2 — metil — 2 - butenonitrilo; (Z) -
2M2BN = (Z) — 2 — metil — 2 - butenonitrilo;

MGN = 2 - metilglutaronitrilo; mononitrilo organico = compuesto organico que comprende un Unico grupo
nitrilo, por ejemplo, pentenonitrilo;

dinitrilo organico = compuesto organico que comprende dos grupos nitrilo, por ejemplo, ADN;
pentenonitrilo o pentenonitrilos = isémeros de 4PN, 3PN, 2PN, 2M3BN, y 2M2BN a menos que se limite
de forma especifica; 2PN = 2 - pentenonitrilo que incluye tanto el isémero c2PN como el isémero t2PN a
menos que se limite de forma especifica; 3PN = 3 - pentenonitrilo que incluye tanto c3PN como t3PN a
menos que se limite de forma especifica; 4PN = 4 - pentenonitrilo; ppm = partes por millén en peso a
menos que se indique lo contrario; t2PN = trans — 2 - pentenonitrilo; t3PN = trans — 3 - pentenonitrilo; VN =
valeronitrilo.
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[0041] Taly como se utiliza en la presente, el punto de ebullicion (PE) de un compuesto se refiere a la temperatura
a la que una forma pura del compuesto ebulle a presion atmosférica. Un punto de ebullicién tabulado es la
temperatura del punto de ebullicién para un compuesto tabulado en al menos una fuente fiable de literatura quimica.

[0042] Taly como se utiliza en la presente, los términos "aparato de destilacién" y "columna de destilacion" se
utilizan de forma intercambiable, y ambos términos se refieren en términos generales al equipo para realizar las
etapas de destilacion. Para los fines de esta descripcion, se considera que un destilador subito es una columna de
destilacion.

[0043] En la presente, se describen procedimientos de preparacion de nitrilos, tales como 3PN y ADN. En una
realizacion, se recupera 3PN como un producto final. En otra realizacion, se utiliza 3PN como alimentacién de un
procedimiento integrado para producir ADN.

[0044] Un procedimiento de produccion de 3PN, por ejemplo, en una primera etapa de un procedimiento integrado
de produccion de adiponitrilo (ADN), puede implicar hacer reaccionar 1,3 - butadieno (BD) y cianuro de hidrogeno
(HC=N) en una primera zona de reaccion (Z1) en presencia de un primer catalizador. La reaccién puede tener lugar
en condiciones de reaccion suficientes para producir un producto de reacciéon que comprende 3 — pentenonitrilo
(3PN) y 2 — metil — 3 - butenonitrilo (2M3BN). El 2M3BN puede isomerizarse en una segunda zona de reaccion (Z2)
en presencia de un segundo catalizador en condiciones de isomerizacion suficientes para producir un producto de
reaccion que comprende 3PN. El 3PN puede recuperarse de los efluentes tanto de la primera zona de reaccion (Z1)
como de la segunda zona reaccion (Z2). En la segunda etapa del procedimiento integrado, el 3PN recuperado se
puede hacer reaccionar con HC=N en una tercera zona de reaccion (Z3) en presencia de un tercer catalizador. La
segunda etapa de reaccion puede tener lugar en condiciones de reaccion suficientes para producir un producto de
reaccion que comprende ADN. El ADN puede recuperarse. Un procedimiento integrado no requiere la co -
localizacion de la primera y la segunda etapas.

[0045] Se puede utilizar el mismo catalizador en las tres zonas de reaccion. La utilizacion de catalizadores iguales
en las tres zonas de reaccion puede disminuir el capital y los costes de operacién. Sin embargo, la transferencia o
comparticion de un unico catalizador entre las tres zonas de reaccion (Z1, Z, y Z3) tiene la desventaja de que dicho
procedimiento puede tener un rendimiento limitado por el Unico catalizador en una cualquiera o en las 3 zonas de
reaccion. Las propiedades fisicas del Unico catalizador durante las etapas de separacion necesarias también pueden
crear desventajas. Por ejemplo, las temperaturas de los recalentadores en ciertos puntos del tren de separacion del
producto pueden degradar los catalizadores con menor estabilidad térmica. Por medio de la seleccion de
catalizadores para las zonas de reaccion individuales y limitando la transferencia de los catalizadores entre las zonas
y / o etapas de reaccion, se puede conseguir una mayor calidad de producto y rendimiento quimico de 3PN y ADN a
partir de BD y HC=N.

[0046] La seleccion de los catalizadores para las etapas de reaccion individuales y la limitacién de la transferencia
del catalizador entre las etapas de reaccion facilitan el control de la formacién de subproductos de reaccién. Dichos
subproductos incluyen al menos: 4 — vinil — 1 - ciclohexeno, 2 — metil — 2 - butenonitrilo, y compuestos de mononitrilo
de formula quimica CgH13C=N. Tal y como se describe en la presente, tratar por separado los componentes del
catalizador y evitar la mezcla de los mismos entre las etapas del procedimiento proporciona oportunidades para
controlar el flujo de los subproductos de reaccion, una vez formados, de una etapa de procedimiento a otra etapa de
procedimiento. Por ejemplo, se puede controlar la transferencia de los subproductos de reaccion en las corrientes
del catalizador de la primera etapa de procedimiento (por ejemplo, en Z; y Z,) para producir 3PN en la segunda
etapa de procedimiento para producir ADN (realizado en Z3) y viceversa.

Vision general de la Figura 1

[0047] Se realiza una descripcion mas detallada de un procedimiento representativo de produccion de adiponitrilo
con referencia a la Figura 1, que proporciona una representacion esquematica simplificada de tal procedimiento. La
Figura 1 muestra una primera zona de reaccion (Z1), en la que se pone en contacto una mezcla que comprende 1,3 -
butadieno y cianuro de hidrégeno en presencia de un primer catalizador, por ejemplo, que comprende Ni de valencia
cero y un primer ligando que contiene fésforo, colectivamente un primer sistema de catalizador, para producir un
producto de reacciéon que comprende basicamente 3 - pentenonitrilo (3PN) y 2 — metil — 3 — butenonitrilo (2M3BN).

[0048] Tal como se muestra en la Figura 1, el reactivo de 1,3 - butadieno se alimenta en la primera zona de
reaccion (Z1) a través de la linea 100, el reactivo de cianuro de hidrégeno se alimenta en la primera zona de reaccion
(Z4) a través de la linea 120, y el catalizador se alimenta en la primera zona de reaccion (Z) a través de la linea 140.
Se toma una corriente del producto de reaccién de la primera zona de reaccion (Z1) a través de la linea 122. La
corriente del producto de reaccién de la linea 122 comprende productos, subproductos, reactivos que no han
reaccionado y un catalizador, que fluyen a través de la primera zona de reaccion (Z1). La corriente del producto de
reaccion 122 se introduce en una seccién de separacion 125, para obtener, inter alia, una corriente de catalizador
concentrado 140 y una corriente de producto 200 que comprende 2 — metil — 3 - butenonitrilo (2M3BN). La seccioén
de separacion 125 puede comprender una o mas columnas de destilacion. Un ejemplo de la seccion de separacion
125 se muestra en la Figura 4. El cianuro de hidrégeno y el 1,3 - butadieno que no han reaccionado también pueden
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separarse de los productos de reaccion y del catalizador en la seccién de separacion 125. El 1,3 - butadieno que no
ha reaccionado se puede reciclar en la primera zona de reaccion (Z4) a través de las lineas que no se muestran en la
Figura 1. También se puede retirar una corriente que comprende 3 - pentenonitrilo (3PN) de la seccion de
separacion 125 a través de una linea que no se muestra en la Figura 1. Al menos una parte del catalizador separado
de los productos de reaccioén en la seccion de separacion 125 se puede reciclar en la primera zona de reaccion (Z1)
a través de la linea 140.

[0049] Después de la reaccion en la primera zona de reaccion (Z4), se lleva a cabo la isomerizacion principal de
2M3BN en una segunda zona de reaccion (Zz) en presencia de un catalizador de isomerizacion para producir un
producto de reaccién que comprende basicamente 3PN. El catalizador de isomerizacion también se denomina en la
presente como segundo catalizador. El catalizador de isomerizacién puede ser igual que el catalizador introducido en
la primera zona de reaccion (Z4). Opcionalmente, el catalizador de isomerizacion puede ser diferente al catalizador
introducido en la primera zona de reaccion (Z1).

[0050] Como se muestra en la Figura 1, se introduce una alimentacion que comprende 2M3BN en la segunda zona
de reaccion (Z;) a través de la linea 200. Se introduce el catalizador en la segunda zona de reaccion (Z;) a través de
la linea 240. La corriente efluente 222 de la segunda zona de reaccién (Z2) comprende el catalizador y el producto
de 3PN. Esta corriente efluente 222 pasa a la seccion de separacion 225 para obtener, inter alia, una corriente del
producto de 3PN 300 y una corriente del catalizador concentrado 240. La seccion de separacion 225 puede
comprender uno o mas aparatos de destilacion. La Figura 5 muestra un ejemplo de dicha secciéon de separacion
225.

[0051] En la Figura 1 se muestran los sistemas de reciclado del catalizador para el suministro del catalizador en la
primera zona de reaccion (Z1) y en la segunda zona de reaccion (Z2). Estos sistemas de reciclado del catalizador
comprenden sistemas adicionales para purificar al menos una parte del catalizador antes del reciclado.

[0052] En el sistema de reciclado del catalizador para el suministro del catalizador en la primera zona de reaccion
(Z41), una parte de la corriente del catalizador concentrado de la linea 140 se desvia a una corriente de depuracion
del catalizador 126.

[0053] El catalizador en la corriente de depuracion 126 esta en forma de una solucion que incluye impurezas, tales
como subproductos de reaccion y subproductos de degradacion del catalizador. El catalizador se alimenta en la
corriente de depuraciéon 126 en una zona de extraccion liquido / liquido 150 para purificar o regenerar al menos
parcialmente el catalizador. El catalizador se purifica o se regenera hasta que se retiran al menos algunos
subproductos de la solucién del catalizador.

[0054] Se alimenta un disolvente no polar, tal como un alcano, en la zona de extraccion liquido / liquido 150 a
través de la linea 130. También se alimenta un disolvente polar, que es inmiscible con el disolvente no polar, en la
zona de extraccion liquido / liquido 150 a través de la linea 500.

[0055] En una realizacién, se mezclan la corriente de depuracion del catalizador 126 y el disolvente polar en la
linea 500 antes de cargar la corriente combinada a la zona de extraccion 150. Aunque la Figura 1 muestra
esquematicamente que la corriente de depuracion 126 y la corriente de reciclado 500 se afiaden por separado a la
zona de extraccion 150, se ha de entender que la corriente de depuracion de catalizador 126 y el disolvente polar en
la linea 500 se mezclan preferentemente antes de cargar la corriente combinada en la zona de extraccion 150.

[0056] En la zona de extraccion 150, se forma una fase no polar que comprende el disolvente no polar, el
catalizador y una fase polar (por ejemplo, un refinado) que comprende disolvente polar y, por ejemplo, subproductos
de reaccién y productos de degradacion del catalizador. Se conduce la fase no polar de la zona de extraccion 150 a
través de la linea 134 al aparato de destilacion 155. Se conduce la fase polar de la zona de extracciéon 150 a través
de la linea 510 a la seccién de separacion 1000.

[0057] Un ejemplo de la seccion de separacion 1000 se describe con mayor detalle en la Figura 2. La seccion de
separacion 1000 puede incluir, colectivamente, una serie de columnas (K1, Kz, K3y Ka) que proporcionan la retirada
de ciertos subproductos de reaccion y ciertos productos de degradacion del catalizador del disolvente polar. El fondo
de columna de K4 proporciona el disolvente polar, que se devuelve a la zona de extraccién 150, a través de la linea
500.

[0058] El disolvente no polar se recupera por destilacion en el aparato de destilacion 155 y se devuelve a la zona
de extraccion 150, a través de la linea 130. La zona de extraccion 150, la linea 134, el aparato de destilacién 155 y
la linea 130, forman colectivamente un bucle de recuperacion para reciclar el disolvente no polar en la zona de
extraccion 150. La zona de extraccion 150, la linea 510, la seccion de separacion 1000 y la linea 500, forman
colectivamente un bucle de recuperacién para reciclar el disolvente polar en la zona de extraccion 150. Se pueden
introducir disolvente no polar y disolvente polar adicionales en la zona de extraccion 150 mediante lineas que no se
muestran en la Figura 1. Este disolvente adicional puede afiadirse para la puesta en marcha y para compensar la
pérdida de disolvente durante el transcurso de la etapa de extraccion liquido / liquido.
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[0059] Los fondos de columna de la columna de destilacion 155 incluyen el catalizador parcialmente purificado.
Este catalizador esta parcialmente purificado o regenerado en el sentido de que se han separado al menos algunos
de los productos de degradacion del catalizador y / o los subproductos de reaccion de la solucién que contiene el
catalizador. Este catalizador parcialmente purificado se puede conducir desde la columna de destilacién 155 a través
de la linea 156 e introducirse en cualquier punto para el reciclado en la primera zona de reaccion (Z4). En la Figura 1,
el catalizador parcialmente purificado se puede conducir desde la columna de destilacion 155 a través de la linea
156 y transferirse a la linea 146 para introducirse en la linea de reciclado del catalizador 140 para el reciclado en la
primera zona de reaccion (Z4). La Figura 1 muestra la introduccion de la corriente 146 aguas abajo de la corriente de
derivacion 126, pero esta corriente se puede introducir, opcionalmente, aguas arriba de la corriente de derivacion
126. La corriente 146 también puede afadirse, opcionalmente, a cualquier corriente que contiene un catalizador
asociado a la primera zona de reaccioén (Z1). Opcionalmente, al menos una parte de la corriente del catalizador
parcialmente purificado en la linea 156 puede reciclarse en la segunda zona de reaccion (Z;). En la Figura 1, la
corriente de catalizador parcialmente purificado en la linea 156 puede transferirse a la linea 246 para su introduccion
en la linea de reciclado del catalizador 240 para el reciclado en la segunda zona de reaccién (Zz). Sin embargo, se
entendera que se pueden utilizar otras rutas, que no se muestran en la Figura 1, para dirigir el primer catalizador
parcialmente purificado a la segunda zona de reaccion (Z2).

[0060] La corriente parcialmente purificada del primer catalizador, que posteriormente se devuelve a la primera
zona de reaccion (Z1) u, opcionalmente, a la segunda zona de reaccion (Z), se puede proporcionar con Ni de
valencia cero adicional y / o ligando que contiene fosforo adicional. En la Figura 1, se puede proporcionar Ni de
valencia cero adicional y / o ligando que contiene fosforo adicional a través de la linea 145. Como también se
muestra en la Figura 1, la corriente parcialmente purificada del primer catalizador, que se alimenta posteriormente en
la segunda zona de reaccion (Zz), se puede proporcionar con Ni de valencia cero adicional y / o ligando que contiene
fosforo adicional a través de la linea 245. Sin embargo, se entendera que se puede afiadir catalizador de
compensacion a través de diferentes rutas, que no se muestran en la Figura 1. Por ejemplo, la corriente del
catalizador de compensacion 145 puede cargarse en otras secciones del bucle del catalizador de la primera zona de
reaccion o, por ejemplo, directamente en la primera zona de reaccion (Z4).

[0061] En una realizacion particular mostrada en la Figura 1, se proporciona la segunda zona de reaccion (Zz) con
un segundo sistema de recuperacion del catalizador para el suministro del catalizador a la segunda zona de reaccion
(Z2). En este segundo sistema de reciclado de catalizador, se desvia una parte de la corriente del catalizador
concentrado en la linea 240 a la corriente de depuracién del catalizador 226. Esta corriente de depuracion del
catalizador 226 se alimenta en la zona de extraccion liquido / liquido 250. Se alimenta un disolvente no polar, tal
como un alcano, en la zona de extraccién liquido / liquido 250 a través de la linea 230. También se alimenta un
disolvente polar, que es inmiscible en el disolvente no polar, en la zona de extraccion liquido / liquido 250 a través de
la linea 700. Se pueden anadir dinitrilos a partir de fuentes que no se muestran en la Figura 1 a la zona de extraccion
250, segun sea necesario para conseguir la separacion de fase y la extraccion deseadas.

[0062] En una realizacion, la corriente de depuracion de catalizador 226 y el disolvente polar de la linea 700 se
mezclan antes de cargar el sistema combinado en la zona de extraccion 250. Aunque la Figura 1 muestra
esquematicamente que la corriente de depuracion 226 y la corriente de reciclado 700 se afiaden por separado a la
zona de extraccion 250, se ha de entender que la corriente de depuracién del catalizador 226 y el disolvente polar en
la linea 700 se mezclan preferentemente antes de cargar la corriente combinada en la zona de extraccion 250.

[0063] En una realizacién, puede utilizarse una parte de la corriente del producto de dinitrilo refinado de la tercera
zona de reaccion (Z3) como alimentacion en la zona de extraccion 250. Por ejemplo, se puede tomar una corriente
lateral (no se muestra) de la linea 500 e introducirse en la zona de extraccion 250. En la zona de extraccién 250, se
forma una fase no polar que comprende un disolvente no polar, un catalizador y una fase polar (por ejemplo, un
refinado) que comprende, por ejemplo, un disolvente polar, subproductos de reaccion y ciertos productos de
degradacion del catalizador. La fase no polar se conduce desde la zona de extraccion 250 a través de la linea 234 al
aparato de destilacién 255. La fase polar se conduce desde la zona de extraccién 250 a través de la linea 710 a la
seccion de separacion 2000. La seccion de separacion 2000 se describe con mayor detalle en la Figura 2.

[0064] La seccion de separacion 2000 incluye, colectivamente, una serie de columnas (Ky, Kz, Kz y Ks) que
proporcionan la separacion de ciertos subproductos de reaccién y productos de degradacioén del catalizador. El fondo
de columna de K4 proporciona el disolvente polar, que se devuelve a la zona de extraccién 250, a través de la linea
700. Se puede proporcionar disolvente polar adicional, en forma de adiponitrilo, segun sea necesario para la fase de
separacion, a partir del adiponitrilo producido en la tercera zona de reaccion (Z3) a través de lineas que no se
muestran en la Figura 1.

[0065] El disolvente no polar se recupera por destilacion en el aparato de destilacion 255 y se devuelve a la zona
de extraccion 250, a través de la linea 230. La zona de extraccion 250, la linea 234, la columna de destilacion 255 y
la linea 230, forman colectivamente un bucle de recuperacion para el reciclado del disolvente no polar en la zona de
extraccion 250. La zona de extraccion 250, la linea 710, la seccion de separacion 2000 y la linea 700, forman
colectivamente un bucle de recuperacion para el reciclado del disolvente polar en la zona de extraccion 250.
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[0066] Los fondos de columna de la columna de destilacién 255 incluyen el catalizador parcialmente purificado.
Este catalizador esta parcialmente purificado o regenerado en el sentido de que se han separado al menos algunos
de los productos de degradacion del catalizador y / o subproductos de reaccion de la soluciéon que contiene el
catalizador. Este catalizador parcialmente purificado se puede conducir desde el aparato de destilacién 255 a través
de la linea 248 para la introduccion en la linea de reciclado del catalizador 240 para el reciclado en la segunda zona
de reaccion (Zz). Opcionalmente, se puede conducir una corriente lateral desde la linea 248 a la linea 247, y esta
corriente lateral se puede utilizar como alimentacion del catalizador en la primera zona de reaccion (Z1), por ejemplo,
introduciendo la corriente lateral de la linea 247 en la linea 146 o en la linea 140. Cualquier corriente del catalizador
parcialmente purificado, que se alimenta posteriormente en la segunda zona de reaccion (Z;), se puede proporcionar
con Ni de valencia cero y / o ligando que contiene fosforo adicionales, por ejemplo, a través de la linea 245. Aunque
no se muestra en la Figura 1, la linea 245 se puede alimentar opcionalmente directamente a la linea 246 o a la linea
248 en lugar de a la linea 240. Se conocen en la técnica y se pueden utilizar otras formas para introducir el
catalizador de compensacion.

[0067] Aunque no se muestra en la Figura 1, es posible que la primera zona de reaccion (Z4) y la segunda zona de
reaccion (Zz) compartan un sistema Unico de recuperacion del catalizador. Un sistema de recuperacion del
catalizador compartido puede ser deseable cuando el primer y el segundo ligandos que contienen fésforo son
iguales. En dicho sistema compartido, se pueden eliminar o desconectar las siguientes configuraciones: lineas 226,
230, 234, 247, 248, 700, y 710; zona de extraccion 250; aparato de destilacion 255; y seccion de separacion 2000.
En lugar de conducir una corriente de depuracién a través de la linea 226, se puede conducir una corriente de
depuracion a través de la linea 227 e introducirse en la linea 126 o directamente en la zona de extracciéon 150. En
dicho sistema de recuperacion del catalizador compartido, cualquier corriente del catalizador parcialmente purificado
que entre en la segunda zona de reaccion (Z;) pasaria a través de las lineas 246 y 240 segun la configuracion
mostrada en la Figura 1.

[0068] EI producto de 3PN de la linea 300 se introduce en la tercera zona de reaccion (Z3), donde se hace
reaccionar el 3PN con HCN. También se puede introducir el 3PN de la seccién de separacion 125 en la tercera zona
de reaccion (Z3) a través de una linea o lineas que no se muestran en la Figura 1. La alimentacién del reactivo de
HCN se introduce en la tercera zona de reaccion (Z3) a través de la linea 220. Se introducen un tercer catalizador
que comprende, por ejemplo, Ni de valencia cero y un tercer ligando que contiene fésforo, colectivamente un tercer
sistema del catalizador, y un promotor de acido Lewis en la tercera zona de reaccion (Zs) a través de la linea 340.

La reaccion de 3PN y HCN en la tercera zona de reaccion (Z3) produce un producto de reaccion que contiene
adiponitrilo. Se toma una corriente del producto de reaccion desde la tercera zona de reaccion (Z3) mediante la linea
400. La corriente del producto de reaccién comprende, por ejemplo, adiponitrilo, catalizador, promotor, y reactivos
que no han reaccionado. La corriente del producto de reaccién se puede hacer pasar opcionalmente a través de una
seccion de separacion (no se muestra en la Figura 1) para retirar los reactivos que no han reaccionado, antes de la
separacion del catalizador del producto de adiponitrilo.

[0069] El catalizador y el producto de adiponitrilo de la corriente del producto de la linea 400 se hacen pasar a la
zona de extraccion liquido / liquido 370. Se alimenta un disolvente no polar, tal como un alcano, en la zona de
extraccion liquido / liquido 370 a través de la linea 330. El disolvente no polar introducido en la zona de extraccién
liquido / liquido 370 puede tener una composicion igual o diferente que el disolvente no polar introducido en la zona
de extraccion liquido / liquido 150. En conjunto, el disolvente no polar de la linea 330 y el producto de adiponitrilo de
la linea 400 comprenden un sistema de extraccion de componentes inmiscibles. En la zona de extraccion 370, se
forma una fase no polar que comprende disolvente no polar, catalizador y una fase polar (por ejemplo, un refinado)
que comprende adiponitrilo, promotor y productos de degradacion del catalizador.

[0070] Se conduce la fase no polar desde la zona de extraccién 370 a través de la linea 334 al aparato de
destilacién 375. Se conduce la fase polar que comprende adiponitrilo desde la zona de extraccién 370 a través de la
linea 600 a la seccion de purificacion de adiponitrilo 3000. La seccion de purificacion de adiponitrilo 3000 se describe
con mayor detalle en la Figura 3.

[0071] La seccion de purificacion de adiponitrilo 3000 puede incluir, colectivamente, una serie de columnas (K'4,
K2, K's y K'4) que proporcionan la separacion de impurezas, tales como subproductos de reaccion y productos de
degradacion del catalizador. El fondo de columna de K’s proporciona el producto de adiponitrilo purificado, que se
recupera en la linea 660. Se puede devolver opcionalmente una parte del producto de adiponitrilo purificado a la
zona de extraccion 150 o a la zona de extraccion 250 (mediante lineas que no se muestran en la Figura 1) para
facilitar la separacion de fase en estas zonas de extraccion.

[0072] El disolvente no polar se recupera por destilacién en el aparato de destilacion 375 y se devuelve a la zona
de extraccion 370, a través de la linea 330. La zona de extraccion 370, la linea 334, el aparato de destilacién 375 y
la linea 330, forman colectivamente un bucle de recuperacion para el reciclado de disolvente no polar en la zona de
extraccion 370. Los fondos de columna de la columna de destilacion 375 incluyen un catalizador parcialmente
purificado. Este catalizador parcialmente purificado se puede conducir desde la columna de destilacién 375 a través
de la linea 340 para el reciclado del catalizador en la tercera zona de reaccion (Z3). La corriente parcialmente
purificada del tercer catalizador en la linea 340, que se devuelve posteriormente a la tercera zona de reaccion (Z3),
se puede proporcionar con cantidades de compensacion de Ni de valencia cero y / o tercer ligando que contiene
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fésforo adicionales junto con el promotor. En la Figura 1, se pueden afadir las cantidades de compensacion de Ni de
valencia cero y / o tercer ligando que contiene fésforo y / o el promotor adicionales a través de la linea 345. Sin
embargo, se entendera que existen otras vias para la introduccion del catalizador y del promotor de compensacion.
Por ejemplo, se puede cargar la totalidad o una parte de la corriente del catalizador reciclado 340 en un reactor del
catalizador para aumentar su contenido de niquel y el efluente del reactor del catalizador se puede introducir en un
punto adecuado.

Vision general de la Figura 2

[0073] La Figura 2 muestra un tren de destilacion, que se puede utilizar como una seccién de separacion 1000 o
seccion de separacion 2000 que se muestra en la Figura 1. En la Figura 2, la linea 515 representa la linea 510 o la
linea 710 de la Figura 1. La linea 515 transporta una corriente de refinado desde la zona de extraccion 150 o la zona
de extraccion 250 a la seccion de separacion 1000 o a la seccion de separacion 2000, que se muestra en la Figura
1. La corriente de refinado de la linea 515 se hace pasar en primer lugar por la columna de destilacion K4, en la que
se separa el disolvente de extraccion de los componentes de mayor punto de ebullicién de la corriente de refinado.
En particular, el disolvente de extraccion, tal como ciclohexano, se retira de la columna de destilacion Kq a través de
la linea 525, y los componentes de mayor punto de ebullicién de la corriente de refinado se retiran de la columna de
destilacion Ky a través de la linea 520.

[0074] La corriente reducida en el disolvente de la linea 520 se hace pasar por la columna de destilacion Kz, donde
se separa el pentenonitrilo de los componentes de mayor punto de ebullicién que permanecen en la corriente de
refinado. En particular, el pentenonitrilo presente, tal como 3PN y cualquier 2M3BN, se retira de la columna de
destilacién K a través de la linea 550, y los componentes de mayor punto de ebullicién de la corriente de refinado se
retiran de la columna de destilacion K a través de la linea 530.

[0075] La corriente reducida en pentenonitrilo en la linea 530 se hace pasar por la columna de destilacion Kas,
donde se separan los dinitrilos de los componentes de mayor punto de ebullicion que permanecen en la corriente de
refinado. En particular, se retiran dinitrilos, tales como ADN y MGN, de la columna de destilacion K3 a través de la
linea 535, y los componentes de mayor punto de ebullicion de la corriente de refinado se retiran de la columna de
destilacion K; a través de la linea 540. Estos componentes de mayor punto de ebullicién de la linea 540 pueden
comprender, por ejemplo, productos de degradacion del catalizador.

[0076] La corriente enriquecida en dinitrilo en la linea 535 se hace pasar a continuacion a la columna de
destilacion K4, donde se separa el adiponitrilo de los dinitrilos de menor punto de ebullicion, tales como MGN. En
particular, se retira MGN de la columna de destilacion K4 a través de la linea 420. La corriente que contiene MGN en
la linea 420 también puede incluir compuestos de CgH13C=N y compuestos fendlicos. Se retira una corriente
enriquecida con adiponitrilo de la columna de destilacion K, a través de la linea 560. En la Figura 2, la linea 560
representa la linea 500 o la linea 700 de la Figura 1. Como se muestra en la Figura 1, la corriente enriquecida en
adiponitrilo en la linea 500 se recicla en la zona de extraccion liquido / liquido 150, y la corriente enriquecida en
adiponitrilo en la linea 700 se recicla en la zona de extraccion liquido / liquido 250.

Vision general de la Figura 3

[0077] La Figura 3 muestra un tren de destilacién, que se puede utilizar como seccién de purificacién de
adiponitrilo 3000 como se muestra en la Figura 1. La linea 600 transporta una corriente de refinado desde la zona de
extraccion 370 a la columna de destilacién K’y, donde se separa el disolvente de extraccién de los componentes de
mayor punto de ebullicién de la corriente de refinado. En particular, el disolvente de extraccion, tal como ciclohexano,
se retira de la columna de destilacion K’y a través de la linea 625, y los componentes de mayor punto de ebullicién
de la corriente de refinado se retiran de la columna de destilacion K’y a través de la linea 620.

[0078] La corriente reducida en disolvente en la linea 620 se hace pasar a continuacion a la columna de
destilacion K2, donde se separa el pentenonitrilo de los componentes de mayor punto de ebullicion que permanecen
en la corriente de refinado. En particular, el pentenonitrilo presente, tal como 3PN y cualquier 2M3BN, se retira de la
columna de destilaciéon K’, a través de la linea 650, y los componentes de mayor punto de ebullicion de la corriente
de refinado se retiran de la columna de destilacion K, a través de la linea 630.

[0079] La corriente reducida en pentenonitrilo en la linea 630 se hace pasar a continuacion a la columna de
destilacién K’s, donde se separan los dinitrilos de los componentes de mayor punto de ebullicién que permanecen en
la corriente de refinado. En particular, se retiran dinitrilos, tales como ADN y MGN, de la columna de destilacion K’s a
través de la linea 635, y los componentes de mayor punto de ebullicion de la corriente de refinado se retiran de la
columna de destilacion K's a través de la linea 640. Estos componentes de mayor punto de ebullicion de la linea 640
pueden comprender, por ejemplo, productos de degradacion del catalizador.

[0080] La corriente enriquecida en dinitrilo en la linea 635 se hace pasar a continuacion a la columna de

destilacion K’4, donde se separa el adiponitrilo de los dinitrilos de menor punto de ebulliciéon, tales como MGN. En
particular, se retira MGN de la columna de destilacién K’s a través de la linea 650, y se retira una corriente de

12



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 522 55213

adiponitrilo purificado de la columna de destilacion K4 a través de la linea 660.
Vision general de la Figura 4

[0081] La Figura 4 es una representacion esquematica de un ejemplo de un tren de destilacion, que puede
utilizarse como seccion de separacion 125, que se muestra en la Figura 1. La corriente 122 que comprende 3PN,
2M3BN, al menos un catalizador, y BD se transfiere a un aparato 810 para destilacion. En este aparato, se destila la
corriente 122 para obtener una corriente enriquecida en BD 812 y una corriente reducida en BD 813 que comprende
3PN, 2M3BN, y al menos un catalizador. La corriente enriquecida en BD 812 puede reciclarse en la primera zona de
reaccion (Z).

[0082] La corriente reducida en BD 813, que comprende 3PN, 2M3BN, y al menos un catalizador se transfiere a
continuacion a otro aparato 820 para la destilacion adicional. En este aparato, se destila la corriente 813 para
obtener una corriente de producto superior 824 enriquecida en BD, una corriente 825, que comprende 3PN y
2M3BN, y una corriente de producto de fondo 140 enriquecida en al menos un catalizador. La corriente 824
enriquecida en BD también se puede reciclar en la primera zona de reaccioén (Z4). Si se introduce un exceso de
dinitrilos en el aparato 820, el catalizador puede degradarse térmicamente, causando la disociacion de niquel y
ligando y dando como resultado la deposicion de niquel en las superficies a alta temperatura tales como tubos
intercambiadores y las superficies de la pared de los recalentadores o, alternativamente, desencadenar la
precipitacion de soélidos de niquel, por ejemplo, en los fondos de columna.

[0083] La corriente 825, que comprende 3PN y 2M3BN, se transfiere al menos en parte a otro aparato de
destilacién 830. En este aparato, la destilacion de la corriente 825 se destila para obtener una corriente enriquecida
en 2M3BN 200 y una corriente reducida en 2M3BN 838que comprende 3PN. Como se describe en la seccion
"Nylon Intermediates Refining" de la tesis doctoral de Decio Heringer Coutinho, Universidad de Texas en Dallas,
diciembre de 2001, se puede obtener la corriente 200 en la region superior del aparato de destilacion, mientras se
pueda obtener la corriente 838 en la regién de fondo del aparato de destilacion.

[0084] La Figura 4 ilustra un sistema de destilacion para la destilacion del efluente de la primera zona de reaccion
(Z4). Sin embargo, se entendera que esta dentro de las habilidades en la técnica disefiar y manejar otros sistemas
de destilacion para conseguir resultados iguales o practicamente iguales. Por ejemplo, dependiendo de la estabilidad
térmica del catalizador, puede ser posible combinar el aparato de destilacion 810 y el aparato de destilacion 820 en
un unico aparato destilacién, en el que se retira una corriente enriquecida en BN como extraccion superior, se retira
una corriente enriquecida en PN como extraccion lateral, y se retira una corriente enriquecida en catalizador como
extraccion de fondo.

Vision general de la Figura 5

[0085] La Figura 5 es una representacion esquematica de un ejemplo de un tren de destilacion, que puede
utilizarse como seccidén de separacion 225, que se muestra en la Figura 1. El efluente de la reaccién de
isomerizacion en la corriente 222 obtenido en la segunda zona de reaccion se destila para recuperar el catalizador y
los productos. En una etapa de destilacion no mostrada en la Figura 5, se pueden retirar en primer lugar los
compuestos de ebullicion ligera de la corriente 222. Los productos de ebullicion ligera son compuestos que ebullen a
temperaturas menores que los pentenonitrilos. Ejemplos de compuestos de ebullicién inferior incluyen, butano,
butadieno y ciclohexano. Los compuestos de la corriente 222, que ebullen a una temperatura igual o superior que el
pentenonitrilo, se introducen en el aparato de destilacion 940. Se puede obtener una corriente enriquecida en
pentenonitrilo 942, que comprende 3PN, 2M3BN, y (Z) - 2M2BN, del aparato de destilacion 940. La corriente 942
también puede comprender otros pentenonitrilos, seleccionados entre 4PN, (E) - 2M2BN, o una combinacién de los
mismos, y opcionalmente compuestos dimerizados de BD que tienen la formula empirica CgH12, tales como isomeros
de VCH vy etilidenciclohexeno. Se puede obtener una corriente reducida en pentenonitrilo 240 enriquecida en al
menos un catalizador, como producto de fondo.

[0086] La Patente de Estados Unidos N° 3.852.329 describe un procedimiento para la "pérdida reducida en
productos indeseables tales como 2 — metil — 2 - butenonitrilo." Un objetivo de la destilacion de la corriente 942 es
depurar al menos una parte del isomero de menor punto de ebullicion (Z) - 2M2BN de 3PN y la mezcla del producto
de reaccion de 2M3BN.

[0087] La corriente 942, que comprende 3PN, 2M3BN, y (Z) - 2M2BN, se destila en el aparato de destilacion 950.
Se obtiene la corriente 954 como producto de cabeza que esta enriquecido en (Z) - 2M2BN. La corriente 955, que
comprende 3PN y 2M3BN, se obtiene como producto de fondo y esta reducida en (Z) - 2M2BN. "Enriquecido" y
"reducido” en (Z) - 2M2BN se refieren a su concentracion en la corriente 942.

[0088] La corriente 954 también puede comprender otros pentenonitrilos, seleccionados entre el grupo que
comprende 2M3BN, (E) - 2M2BN, y opcionalmente compuestos dimerizados de BD que tienen la formula empirica
CgH12, tales como isémeros de VCH vy etilidenciclohexeno. La corriente 955 también puede comprender otros
pentenonitrilos, seleccionados entre el grupo que comprende 4PN, 2PN, y (E) - 2M2BN.
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[0089] En una realizacion, la destilacion se realiza de tal modo que provoca que los compuestos dimerizados de
BD estén enriquecidos en la corriente 954 y reducidos en la corriente 955, ambos con respecto a la concentracion de
compuestos dimerizados de BD en la corriente 942. En otra realizacién, los compuestos dimerizados de BD estan
enriquecidos en la corriente 954 mediante un azeétropo de dichos compuestos con 2M3BN. En otra realizacion, la
corriente 954 comprende mas de un 1 % en peso, por ejemplo mas de un 5 % en peso, por ejemplo mas de un 10 %
en peso de 2M3BN, con respecto a la masa total de la corriente 954.

[0090] La corriente 955, que comprende 3PN y 2M3BN, se puede transferir al menos en parte al aparato de
destilaciéon 960. En este aparato, se produce la destilacién de la corriente 955 para obtener una corriente enriquecida
en 2M3BN 967 y una corriente reducida en 2M3BN 300 que comprende 3PN. Como se describe en la seccion
"Nylon Intermediates Refining" de la tesis doctoral de Decio Heringer Coutinho, Universidad de Texas en Dallas,
diciembre de 2001, se puede obtener la corriente 967 en la region superior del aparato de destilacion, mientras que
se puede obtener la corriente 300 en la region de fondo del aparato de destilacion.

[0091] La Figura 5 ilustra un sistema de destilacion para la destilacion del efluente de la segunda zona de reaccion
(Z2). Sin embargo, se entendera que esta dentro de la habilidad en la técnica disefiar y operar otros sistemas de
destilacién para conseguir resultados iguales o practicamente iguales. Por ejemplo, se puede insertar en el sistema
una etapa de destilaciéon para retirar compuestos de ebullicién inferior, como se ha descrito anteriormente. También
es posible compartir el equipo utilizado para la destilacion del efluente de la primera zona de reaccién. Por ejemplo,
se puede hacer pasar una corriente que comprende 3PN y 2M3BN obtenida por destilacion del efluente de la
segunda zona de reaccion (Z;) al aparato de destilacion, tal como el aparato de destilacion 830, utilizado en la
destilacion del efluente de la primera zona de reaccién (Z1), para obtener una corriente enriquecida en 3PN y una
corriente enriquecida en 2M3BN.

Vision general de la Figura 6

[0092] La Figura 6 ilustra los elementos de una columna de destilaciéon que tiene un puerto de salida de extraccion
superior, un puerto de salida de extraccion de fondo y un puerto de salida de extraccion lateral. Se retira una
corriente enriquecida en pentenonitrilo del puerto de salida de extraccion superior. Se retira una corriente
enriquecida en el catalizador del puerto de salida de extraccién de fondo. Esta columna de destilacion puede
disefarse y operarse para optimizar la recogida de liquidos que tienen puntos de ebulliciéon entre 147 y 295 °C, que
se retiran desde el puerto de salida de extraccion lateral.

[0093] En la Figura 6, se introduce una alimentacion en la columna de destilacion 850 a través de la corriente 852.
La alimentacion en la corriente 852 comprende (1) pentenonitrilos, incluyendo 3 - pentenonitrilo y 2 — metil — 3 -
butenonitrilo, (2) adiponitrilo, (3) compuestos que tienen un punto de ebulliciéon entre el del 3 - pentenonitrilo y el del
adiponitrilo y (4) compuestos que tienen un punto de ebullicion mayor que el adiponitrilo.

[0094] EI 3 - pentenonitrilo tiene un punto de ebullicion de 147 °C. Otros pentenonitrilos tienen puntos de ebullicion
menores a 147 °C. El adiponitrilo tiene un punto de ebullicién de 295 °C. Los compuestos que tienen un punto de
ebullicion entre 147 y 295 °C también se denominan en la presente "compuestos de ebullicion intermedia”. Los
compuestos de ebullicion intermedia que pueden estar presentes en la corriente de alimentacion 852 comprenden
uno o mas compuestos seleccionados entre el grupo que consiste en fenol, cresoles, compuestos de CgH13C=N,
metilglutaronitrilo (MGN) y terc - butilcatecol (TBC).

[0095] Los compuestos en la corriente de alimentacion 852 que tienen un punto de ebullicién mayor que el
adiponitrilo incluyen el catalizador y los subproductos de degradacion del catalizador. La corriente de alimentacion
introducida en la columna de destilacién 850 a través de la corriente 852 puede obtenerse por destilacion del
efluente de reaccion de la primera zona de reaccion (Z1) en condiciones suficientes para generar una corriente
enriquecida en butadieno y una corriente reducida en butadieno. Esta corriente reducida en butadieno puede
alimentarse en la columna de destilacion 850 a través de la corriente 852.

[0096] Se proporciona una seccion de rectificado que comprende al menos una, por ejemplo, al menos dos, etapas
de separacion, entre el puerto de entrada de alimentacion y el puerto de salida de extraccion superior. En la Figura
6, la posicion del puerto de entrada de alimentacion se muestra como la posicién en la que la corriente 852 entra en
la columna de destilacion 850. Ademas, la posicion del puerto de salida de extraccion superior se muestra como la
posicion en la que la corriente 856 sale de la columna de destilacion 850. También se proporciona una seccion de
empaquetado 854 en la columna de destilacion 850 por encima de la posicion en la que la corriente de alimentacion
852 entra en la columna de destilacion 850. La corriente 856 se enriquece en pentenonitrilos con respecto a la
concentracion de pentenonitrilos en la corriente de alimentacién 852.

[0097] Los compuestos se retiran del puerto de salida de extraccion del fondo de la columna de destilacion 850 a
través de la corriente 858. La corriente 858 esta enriquecida en catalizador con respecto a la concentracion del
catalizador en la corriente de alimentacion 852. La corriente 858 pasa a través de la bomba 860 a la corriente 862.
Se puede reciclar una parte de la corriente que contiene al catalizador 862 en la primera zona de reaccion (Z1) y se
puede retirar una parte de la corriente 862 como una corriente de depuracién, que se purifica posteriormente, por
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ejemplo, en una zona de extraccion liquido / liquido. Una parte de la corriente 862 se retira como una corriente
lateral 864, que, a su vez, se calienta en un intercambiador de calor 866. La corriente calentada 868 se devuelve a
continuacion a una seccion inferior de la columna de destilaciéon 868. El bucle que comprende la corriente 858, la
bomba 860, la corriente 862, la corriente lateral 864, el intercambiador de calor 866, la corriente 868 y los fondos de
columna constituye una seccién de recalentamiento que proporciona vapor que asciende a través de la columna de
destilacién 850. Este vapor comprende vapor de pentenonitrilo y vapor de adiponitrilo.

[0098] Por encima de esta seccion de recalentamiento y por encima del punto de entrada de la alimentacion de la
corriente 852, se proporciona un aparato de recogida de liquidos 870. Este aparato de recogida de liquidos 870
puede ser una bandeja de chimenea. Este aparato de recogida de liquidos 870 tiene al menos una apertura, que
permite que el vapor ascienda a través de la columna para pasar a través del aparato. Sin embargo, el aparato de
recogida de liquidos 870 no permite que los liquidos desciendan a través de la columna por la que pasan. Por
ejemplo, el aparato de recogida de liquidos 870 puede tener una seccion de bandeja para la recogida de liquidos.
Por lo tanto, se recogen los liquidos que descienden desde un punto superior al aparato de recogida de liquidos 870
en la columna.

[0099] Los liquidos recogidos en el aparato de recogida de liquidos 870 se retiran de la columna de destilacion a
través de la corriente 872. Esta corriente 872 pasa a través de la bomba 874 a la corriente 876. Una parte del liquido
recogido en la corriente 874 se retira como corriente lateral 878. Una parte del liquido recogido en la corriente 876 se
calienta en un intercambiador de calor 880. La corriente calentada 882 se devuelve a continuacion a la columna de
destilacién en un punto por encima del aparato de recogida de liquidos 870. El bucle que comprende la corriente
872, la bomba 874, la corriente 876, el intercambiador de calor 880, la corriente 882 y el aparato de recogida de
liquidos 870 constituye una seccion de recalentamiento para el calentamiento de los liquidos recogidos. Esta seccion
de recalentamiento funciona de modo que el porcentaje de pentenonitrilos en el liquido recogido que se vaporiza es
mayor que el porcentaje de adiponitrilo en el liquido recogido que se vaporiza. El calor suministrado por el
intercambiador de calor 880 puede ser suficiente para recuperar el calor perdido durante la recogida y el reciclado de
liquidos a través del bucle de recalentamiento, sin suministrar un exceso de calor. El intercambiador de calor 880 se
puede considerar como un calentador de ajuste.

[0100] La bomba cercana al punto de retorno de liquido del recalentador para el calentamiento del liquido recogido
de la corriente de extraccion lateral 872 se muestra en la Figura 6 como el punto en el que la corriente 882 entra en
la columna de destilacién 850. La seccion de la columna de destilacion por encima de esta bomba cercana al punto
de retorno de liquido se puede considerar que es la seccion del destilador subito de pentenonitrilo de la columna
850. Esta seccion del destilador subito de pentenonitrilo puede contener una o mas etapas de separacion en forma
de bandejas o empaquetado. Estas etapas de separacion se ilustran mediante el empaquetado 854 en la Figura 6.
La corriente de cabeza del destilador subito de pentenonitrilo esta enriquecida en pentenonitrilos y normalmente no
requiere ninguna condensacion de reflujo en el destilador subito.

[0101] La columna de destilacion 850 se puede operar de manera que la corriente enriquecida en catalizador que
se retira como corriente 862 comprenda al menos un 5 % en peso de pentenonitrilo incluyendo la suma de 3 -
pentenonitrilo y 2 — metil — 3 - butenonitrilo. La columna de destilacion 850 se puede operar ademas de manera que
el adiponitrilo y los compuestos de ebullicion intermedia, incluyendo, por ejemplo, MGN, compuestos de CgH13C=N,
fenol y cresoles, se recojan en el aparato de recogida de liquidos 870. El liquido recogido se retira en la corriente
878. Esta corriente 878 se puede hacer pasar directa o indirectamente (por ejemplo, en la corriente de depuracion de
catalizador) a una zona de extraccion. De este modo, se consigue un aumento en la cantidad de compuestos de
ebullicion intermedia que pasan a la zona de extraccion y se separan del catalizador reciclado. En otra opcion, se
pueden separar los compuestos en la corriente 878 y recuperarse en un procedimiento de destilacion.

Compuestos de ebullicion inferior, intermedia y superior

[0102] Cuando se hace reaccionar 1,3 - butenonitrilo con cianuro de hidréogeno, se producen tanto 3 -
pentenonitrilo como 2 — metil — 3 - butenonitrilo. EI 2 — metil — 3 - butenonitrilo tiene un punto de ebullicion tabulado
de 125 °C, el cis — 2 - pentenonitrilo tiene un punto de ebullicién tabulado de 127 - 128 °C, y el trans -3 -
pentenonitrilo tiene un punto de ebullicién tabulado de 144 - 147 °C. En un procedimiento integrado de produccion
de adiponitrilo, se hace reaccionar 3 - pentenonitrilo con cianuro de hidrégeno para producir adiponitrilo. El
adiponitrilo tiene un punto de ebullicion tabulado de 295 °C.

[0103] Cuando se producen 3 - pentenonitrilo y adiponitrilo mediante el procedimiento mencionado anteriormente,
también se pueden producir subproductos de reaccion y subproductos de degradacion del catalizador. En el efluente
también se transportan reactivos que no han reaccionado desde las zonas de reaccién utilizadas para producir
pentenonitrilos y adiponitrilo.

[0104] Ciertos compuestos en los efluentes de las zonas de reaccion se denominan en la presente compuestos de
ebullicién inferior, intermedia o superior.

[0105] Tal y como se utiliza en la presente, el término "compuestos de ebullicion inferior" se refiere a compuestos
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que tienen un punto de ebullicin menor que el punto de ebullicién tabulado de 2 — metil — 3 - butenonitrilo, es decir
125 °C. Ejemplos de tales compuestos de ebullicion inferior incluyen 1 - buteno, 1,3 butadieno, trans — 2 -buteno,
cianuro de hidrégeno, y ciclohexano. El 1 - buteno tiene un punto de ebullicion tabulado de - 6,3 °C. EI 1,3 -
butadieno tiene un punto de ebullicion tabulado de - 4,5 °C. El trans — 2 - butadieno tiene un punto de ebullicion
tabulado de 1 °C. El cianuro de hidrégeno tiene un punto de ebullicién tabulado de 25,7 °C. El ciclohexano tiene un
punto de ebullicion tabulado de 80,7 °C. El (Z) - 2M2BN tiene un punto de ebullicién tabulado de 121,6 °C.

[0106] Los compuestos que tienen un punto de ebullicién entre 147 °C y 295 °C se denominan en la presente
compuestos de ebullicion intermedia. El punto de ebulliciéon tabulado para el 3 - pentenonitrilo puede alcanzar 147
°C. 295 °C es el punto de ebullicion tabulado para el adiponitrilo. Ejemplos de compuestos que son compuestos de
ebullicién intermedia incluyen mononitrilos Cy, fenol, cresoles, TBC, MGN y ESN. Los mononitrilos Cg incluyen un
amplio intervalo de compuestos que tienen puntos de ebullicion entre 147 y 295 °C. El fenol y los cresoles tienen
puntos de ebullicion tabulados entre 180 y 210 °C. El terc - butilcatecol (TBC) tiene un punto de ebullicion tabulado
de 285 °C. El metilglutaronitrilo, especialmente el 2 - metilglutaronitrilo (MGN), tiene un punto de ebullicion tabulado
de 269 - 271 °C. El 2 - etilsuccinonitrilo (ESN) tiene un punto de ebullicion tabulado de 264 °C.

[0107] Los compuestos de ebullicién superior tienen un punto de ebullicion tabulado por encima del adiponitrilo, es
decir de 295 °C. Ejemplos de compuestos de ebullicion superior incluyen TTP o MTTP, productos de degradacion de
ligandos que contienen fosforo, Ni (CN)z, ZnCls y trifenilboro.

[0108] Los efluentes de las zonas de reaccion, Z1, Z, y Z3, incluyen compuestos de ebullicion inferior, compuestos
de ebullicion intermedia y compuestos de ebullicién superior. Los productos deseados, tales como 3 - pentenonitrilo
y adiponitrilo, necesitan purificarse, en cuyo caso las soluciones de estos productos deseados necesitan separarse
de las impurezas, que son compuestos de ebullicion inferior, compuestos de ebullicion intermedia y compuestos de
ebullicion superior. El catalizador, que se va a reciclar, también necesita purificarse o regenerarse eliminando ciertos
subproductos de reaccion y subproductos de degradacion del catalizador de las corrientes que incluyen las
soluciones del catalizador.

[0109] Los subproductos de reaccién producidos en la primera zona de reaccion (Z1) incluyen compuestos de
CsH13C=N. Estos compuestos de CsH13C=N se pueden producir por dimerizacion de 1,3 - butadieno e hidrocianacion
de tales dimeros. Los compuestos de CgH13C=N se pueden separar del catalizador en la zona de extraccioén utilizada
para purificar el catalizador de la primera zona de reaccion (Z1) o de la segunda zona de reaccion (Z2) o tanto de la
primera zona de reaccion (Z1) como de la segunda zona de reaccion (Zz). Los compuestos de CgH13C=N tienen
generalmente puntos de ebullicion normales dentro del intervalo de 150 °C a 295 °C.

[0110] EIl producto de reaccidon de la primera zona de reaccion (Z1) puede comprender uno o0 mas compuestos
fendlicos de formula

)
OH

1

(R'n
donde R' es Ho un grupo alquilo que tiene de 1 a 4 atomos de carbono, y n es de 0 a 4, con la condicién de que
cuando el compuesto fenodlico de formula (Il) tenga mas de un grupo alquilo, estos grupos alquilo pueden ser iguales
o diferentes. Ejemplos de tales compuestos fendlicos incluyen fenol y cresoles. En particular, los cresoles se utilizan
para producir ligandos TTP, y tanto el fenol como los cresoles se utilizan para producir ligandos MTTP. Por lo tanto,
los cresoles pueden estar presentes como impurezas cuando el primer ligando que contiene fosforo es TTP, y tanto
el fenol como los cresoles pueden estar presentes como impurezas cuando el primer ligando que contiene fésforo es
MTTP. También se pueden producir cresoles en la primera zona de reaccion (Z1) o en otro punto aguas arriba de la
zona de extraccion por hidrélisis no deseada de los ligandos TTP. Ademas, también se pueden producir tanto fenol
como cresoles en la primera zona de reaccion (Z1) o en otro punto aguas arriba de la zona de extraccion por
hidrdlisis no deseada de ligandos MTTP. Las impurezas de fenol y cresol tienen un punto de ebullicion aproximado
que oscila en el intervalo de 180 °C a 210 °C. Limitando la cantidad de compuestos fendlicos de formula (11) que
entran en la tercera zona de reaccion (Z3), se puede reducir la degradacion del tercer catalizador, particularmente el
tercer ligando que contiene fésforo.

[0111] En las etapas de destilacion aguas arriba de la zona de extraccion, se separan compuestos tales como 3PN
y 2M3BN, que tienen puntos de ebullicibn menores que, por ejemplo, 150 °C, de una corriente que contiene un
catalizador de punto de ebullicién superior. Dado que el terc - butilcatecol, los compuestos de CgH13C=N, el fenol y
los cresoles tienen puntos de ebullicion mayores de 150 °C, pueden pasar junto con el catalizador en el tren de
destilacién aguas arriba de la zona de extraccion. Sin embargo, cuando estan presentes el terc - butilcatecol, los
compuestos de CgH13C=N, el fenol y los cresoles, se acumulan cantidades significativas de estos compuestos en la
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fase de refinado de la zona de extraccion. Los compuestos de CgH13C=N, el fenol y los cresoles de la fase de
refinado se pueden separar de los dinitrilos en el tren de destilacion utilizado para producir una corriente de reciclado
de dinitrilo que pasa a la zona de extraccion.

Purificacion del catalizador

[0112] La acumulacién de productos de degradacion del catalizador y de subproductos de reaccion se puede
reducir mediante una forma particular de purificacién del catalizador utilizado para la hidrocianacion de 1,3 -
butadieno en el procedimiento de produccién de adiponitrilo. El catalizador puede purificarse en un tratamiento de
extraccion liquido / liquido. En particular, se pueden utilizar zonas de extraccion distintas para purificar el primer y
tercer catalizadores. En la Figura 1, estas zonas estan representadas por la zona de extraccion 150 y la zona de
extraccion 370.

Adicion del catalizador de compensacion

[0113] Durante el curso de la reaccion en la primera zona de reaccioén (Z1), asi como en el procesamiento posterior
del efluente del reactor, por ejemplo, durante la destilacion, se puede degradar o perder una parte del primer
catalizador. Existe la necesidad de reponer el catalizador que se degrada o se pierde. Como se muestra en la Figura
1, el catalizador que se ha perdido por degradacion se repone después del tratamiento de extraccion. En la Figura 1,
se afnade el catalizador de compensacion a la corriente de reciclado de catalizador 146 a través de la linea 145
después de que el catalizador pase a través de la zona de extraccion 150. Sin embargo, se entendera que el
catalizador, que pasa a través de la zona de extraccién 150, puede proporcionarse con el catalizador de
compensacion € introducirse en el sistema de reaccion en lugares diferentes.

Retirada de compuestos de CgH1;C=N

[0114] Los subproductos de reaccion producidos durante la reaccion de 1,3 - butadieno y HCN en una primera
zona de reaccion (Z4) incluyen compuestos de CgH13C=N. Estos compuestos de CgH13C=N se pueden producir por
dimerizacién de 1,3 - butadieno e hidrocianacion de tales dimeros. Cuando tales compuestos de CsH13C=N se
introducen en una zona de reaccién para la produccion de adiponitrilo por reaccion de 3PN con HCN, estos
compuestos de CgH13C=N pueden reaccionar con HCN para producir compuestos de CgH14 (C=N)2 no deseados.
Los procedimientos para la retirada de estos compuestos de CsH13C=N se discuten a continuacion.

[0115] Los compuestos de CgH13C=N se separan de un primer catalizador en una zona de extraccion liquido /
liquido. En la Figura 1, esta separacion tiene lugar en zona de extraccion 150. Los compuestos de CgH13C=N que
entran en la corriente de refinado pueden, a su vez, retirarse por destilacion. En la Figura 2, los compuestos de
CsH13C=N se retiran del adiponitrilo en la columna K4 a través de la corriente 420.

[0116] Una cantidad significativa de los mononitrilos Co de la corriente de refinado que entra en las secciones de
separacion 1000 y 2000, a través de las lineas 510 y 710, respectivamente, puede pasar a la linea 420, junto con
MGN.

[0117] Los mononitrilos Cy pueden no separarse completamente de los pentenonitrilos en la etapa de destilacion
utilizada para retirar pentenonitrilos de mononitrilos Cy. Por lo tanto, los pentenonitrilos retirados de los componentes
de mayor punto de ebullicion de la fase de refinado por destilacion pueden contener cierta cantidad de mononitrilos
Co. Los pentenonitrilos retirados de los componentes de mayor punto de ebullicion de la fase de refinado se pueden
tratar para retirar los mononitrilos Cg. Los pentenonitrilos retirados de los componentes de mayor punto de ebullicion
de la fase de refinado se pueden utilizar para preparar el catalizador de compensacion para el reciclado en la
primera zona de reaccion (Z1), la segunda zona de reaccion (Z2) o tanto en la primera zona de reaccién (Z1) como en
la segunda zona de reaccion (Z2).

[0118] El efluente de la primera zona de reaccion de la etapa (a) se puede destilar en una Unica columna de
destilacién para proporcionar una corriente enriquecida en 2M3BN y una corriente enriquecida tanto en 3 -
pentenonitrilo como en mononitrilos Ce. La corriente enriquecida en 3 - pentenonitrilo y mononitrilos Coy se puede
destilar para separar el 3 - pentenonitrilo de los mononitrilos Co.

[0119] El efluente de la primera zona de reaccion de la etapa (a) se puede destilar en una Unica columna de
destilacién para proporcionar (i) una corriente enriquecida en 2M3BN, (ii) una corriente enriquecida en 3 -
pentenonitrilo y (iii) una corriente enriquecida en mononitrilos Cg. Se puede tomar la corriente enriquecida en 2M3BN
como extraccion superior, se puede tomar la corriente enriquecida en 3 - pentenonitrilo como extraccion lateral, y se
puede tomar la corriente enriquecida en mononitrilos C9 como extraccion de fondo.

[0120] En el contexto de esta especificacion, un mononitrilo Cy se define generalmente como un compuesto de
mononitrilo alifatico que comprende un total de nueve atomos de carbono (Cg). Un mononitrilo Co con un doble
enlace carbono - carbono es capaz de reaccionar con cianuro de hidrégeno para producir un dinitrilo C+o, tal como
CgH14 (C=N).. Sin quedar limitado por la teoria, se teoriza que los mononitrilos Cyg son diversos isémeros de
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compuestos de mononitrilo Cg aciclicos diolefinicos con féormula quimica CgH13C=N y compuestos de mononitrilo Cg
ciclicos monoolefinicos con férmula quimica CsH13C=N. Los compuestos con férmula quimica CsH13C=N pueden
surgir por combinacién de dos moléculas de 1,3 - butadieno con una molécula de cianuro de hidrégeno.

[0121] Los métodos de cromatografia de gases (GC) para cuantificar las cantidades de isdbmeros de pentenonitrilo
de cinco atomos de carbono (producidos a partir de la hidrocianacion de 1,3 - butadieno y la isomerizacién de 2 —
metil — 3 - butenonitrilo) y dinitrilos de seis atomos de carbono (producidos a partir de la hidrocianacion de
pentenonitrilo) en una muestra del procedimiento también se pueden utilizar para cuantificar los compuestos de
mononitrilo Cy. Dependiendo de la columna de GC utilizada, los mononitrilos Cy pueden aparecer como picos de GC
con tiempos de retencién entre los picos para 3 - pentenonitrilo y adiponitrilo; una observacion que es consistente
con que estos mononitrilos Cy posean puntos de ebullicidn, en un conjunto de condiciones determinado, que son
intermedios entre el punto de ebullicién de 3 - pentenonitrilo y el punto de ebullicién del adiponitrilo en las mismas
condiciones. Utilizando GC / espectroscopia de masas con procedimiento de ionizacién por impacto electrénico, se
puede utilizar de ese modo la observacién de uno o mas iones positivos seleccionados entre el grupo que consiste
en m / e (relacién masa / carga) = 135 [CsH13C=N]", 134 [CsH13C=N menos HJ*, 120 [CsH13C=N menos CHs]*, 106
[CsH13C=N menos CoHs]", 95 [CsH13C=N menos CH,C=N]", 94 [CsH13C=N menos C3Hs]*, y 81 [CsH13C=N menos
C2H4C=N]" para identificar cuales de estos picos comprenden un mononitrilo Cg y cuantificar de ese modo la
cantidad de mononitrilos Cg en una muestra del procedimiento mediante el analisis por GC.

[0122] Durante la hidrocianacién de 3 - pentenonitrilo para producir adiponitrilo en presencia de complejos de
niquel de ligandos que contienen fésforo y acido Lewis, los andlisis por GC proporcionan la evidencia de que
también se pueden hidrocianar ciertos compuestos de mononitrilo Co con un doble enlace carbono - carbono para
producir compuestos de dinitrilo alifaticos con un total de diez atomos de carbono (C1¢). Sin quedar limitado por la
teoria, se cree que estos dinitrilos C1o son diversos isémeros de compuestos de dinitrilo C1o aciclicos monoolefinicos
con férmula quimica CgHi4 (C=N), y compuestos de dinitrilo C+ ciclicos con formula quimica CgH14 (C=N)..

[0123] Los dinitrilos C1o aparecen como picos de GC con tiempos de retencion antes y después del tiempo de
retencion para 1,6 - dicianohexano [dinitrilo de ocho carbonos] utilizados como patrén interno de GC. Utilizando GC /
espectroscopia de masas con procedimiento de ionizacion por impacto electrénico, se puede utilizar de ese modo la
observacion de uno o mas iones positivos seleccionados entre el grupo que consiste en m / e (relacién masa / carga)
= 162 [CsH14(C=N),]", 161 (CgH14(C =N)o menos H]*, 147 [CsH14(C=N)2 menos CHj]", 135 [CgH14(C=N)2 menos
C2Hs]" o [CsH14(C=N)2 menos HC=N]", 134 [CsH14(C=N)2 menos CoHal+, 122 [CsH14(C=N)2 menos CH,C=N]', 121
[CsH14(C=N)2 menos CszHe]", 120 [CsH14(C=N)2 menos CsHe]", 119 [CsH14(C=N)2 menos CsH7]*, y 105 [CsH14(C=N)2
menos C4Ho]" para identificar cuales de estos picos comprenden un dinitrilo C1o y cuantificar de ese modo la
cantidad de dinitrilos C1o en una muestra de procedimiento mediante analisis por GC.

Retirada de terc - butilcatecol

[0124] EI terc - butilcatecol (TBC) es un inhibidor de polimerizacién, que inhibe la polimerizacion de 1,3 -
butadieno, particularmente cuando el 1,3 - butadieno se encuentra en almacenamiento. Las fuentes comerciales de
1,3 - butadieno a menudo incluyen pequefias cantidades de TBC para inhibir la polimerizacién de 1,3 - butadieno.

[0125] EI TBC puede reaccionar con ciertos ligandos que contienen fésforo, tales como ligandos de fosfito
monodentados y ligandos de fosfito bidentados. Los catalizadores de hidrocianacion pueden comprender ligandos
que contienen fosforo que son reactivos con TBC.

[0126] La Publicacion de la Patente Europea N° 1 344 770 describe problemas de la reactividad del TBC con
catalizadores de hidrocianacién que comprenden ligandos de fosfito, fosfonito y fosfinito. El problema se acentua con
los ligandos bidentados, debido a que se tiende a utilizar estos ligandos en pequefias cantidades y son caros. El
documento EP 1 344 770 describe la retirada de TBC mediante una diversidad de técnicas, incluyendo vaporizacion
o el paso de 1,3 - butadieno liquido sobre un lecho absorbente, tal como alimina.

[0127] EI TBC se puede separar de un primer catalizador en una zona de extraccion liquido / liquido. En la Figura
1, esta separacion tiene lugar en la zona de extraccion 150. El TBC que entra en la corriente de refinado se puede
retirar a su vez por destilacion. En la Figura 2, el TBC, junto con el metilglutaronitrilo, se retira del adiponitrilo en la
columna K4 a través de la corriente 420. Sin embargo, dado que el TBC tiende a ebullir a una temperatura entre las
temperaturas de ebullicion del metilglutaronitrilo y el adiponitrilo, la retirada del TBC por destilacion puede ser dificil y
al menos una parte del terc - butilcatecol de la corriente de refinado en la linea 515 puede requerir varios pasos a
través del bucle de recuperacion de dinitrilo para su retirada. Por ejemplo, el terc — butilcatecol puede pasar en la
zona de extraccion 150 junto con la corriente enriquecida en dinitrilo de la linea 500. Sin embargo, dado que el terc -
butilcatecol es relativamente polar en comparacion, por ejemplo, con el ciclohexano, tiende a separarse en la fase de
refinado en la zona de extraccién 150. En este caso, se evita que el terc — butilcatecol pase aguas abajo, por
ejemplo, a la tercera zona de reaccion (Zs) que se muestra en la Figura 1. El punto de ebullicion del MGN esta
dentro del intervalo de 269 °C a 271 °C, el punto de ebullicion del terc —butilcatecol es 285 °C, y el punto de
ebullicién del adiponitrilo es 295 °C. Por lo tanto, controlando las condiciones de destilacion en la columna Ks4, se
puede retirar al menos una parte de terc - butilcatecol de la corriente de refinado junto con MGN en la linea 420.
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Retirada de los compuestos fendlicos

[0128] Los compuestos fendlicos, tales como fenol y cresoles, pueden estar presentes como impurezas del
catalizador en los catalizadores utilizados para hacer reaccionar BD con HCN o para isomerizar 2M3BN. Los
compuestos fenodlicos se pueden producir por hidrélisis de ligandos que contienen fésforo. Los compuestos fendlicos
pueden reaccionar con los ligandos de los catalizadores utilizados para hacer reaccionar 3PN con HCN. Tales
reacciones de los compuestos fendlicos con los ligandos del catalizador pueden dar como resultado la reduccion del
rendimiento o de la eficacia de la reaccion de 3PN con HCN.

[0129] Los compuestos fendlicos se retiran de las corrientes de reaccion aguas arriba de la zona de reaccién
utilizada para hacer reaccionar 3PN con HCN.

[0130] Los compuestos fendlicos se separan del primer catalizador en una zona de extraccion liquido / liquido. En
la Figura 1, esta separacion tiene lugar en la zona de extraccion 150. Los compuestos fendlicos que entran en la
corriente de refinado se pueden retirar a su vez por destilacion. En la Figura 2, los compuestos fendlicos se retiran
del adiponitrilo en la columna K4 a través de la corriente 420.

[0131] El primer ligando que contiene fosforo, el segundo ligando que contiene fésforo y el tercer ligando que
contiene fésforo pueden ser un ligando que es reactivo con un compuesto fendlico, tal como fenol o cresol. Tales
ligandos reactivos pueden ser un ligando de fosfito o un ligando de fosfonito o un ligando de fosfinito.

[0132] Un compuesto fendlico puede ser una impureza en la fuente del primer ligando que contiene fosforo. Por
ejemplo, el TTP (es decir tris (tolil) fosfito) o el MTTP se pueden producir por reaccion de al menos un compuesto
fendlico de formula (11) con PCls. Cuando el compuesto fendlico es una impureza en la fuente del primer ligando que
contiene fésforo, el compuesto fendlico se alimenta en la etapa (a) junto con dicho primer ligando que contiene
fésforo.

[0133] Un compuesto fendlico se puede producir mediante una reaccion de hidrolisis, que degrada el catalizador.
Ciertos ligandos que contienen fésforo en los catalizadores, tales como un ligando de fosfito o un ligando de fosfonito
o un ligando de fosfinito, reaccionan con agua para producir un compuesto fenoélico. Por ejemplo, el TTP (es decir
Tris (tolil) fosfito) reacciona con agua para producir cresoles, y el MTTP reacciona con agua para producir una
mezcla de fenol y cresoles. Se pueden producir un compuesto fendlico y un producto de degradacion de ligando que
contiene fésforo mediante una reaccién de hidrolisis que se produce aguas arriba de la tercera zona de reaccion. Por
ejemplo, la reaccion de hidrélisis puede tener lugar en la primera zona de reaccion o aguas abajo de la primera zona
de reaccion, por ejemplo, en una columna de destilacion. También se puede producir un producto de degradacion
del ligando que contiene fésforo mediante una reaccion de oxidacion o tanto mediante una reaccion de oxidacion
como de hidrdlisis que se produce aguas arriba en la tercera zona de reaccion.

[0134] Si esta presente agua u otro compuesto prético, tal como terc - butilcatecol, en el sistema aguas arriba del
punto en el que se toma la corriente de depuracion, se pueden producir compuestos fendlicos por hidrélisis o
reaccion del primer ligando que contiene fésforo con un compuesto prético. Si se producen compuestos fendlicos,
pueden estar presentes en la corriente de reciclado del catalizador 140 y en la corriente de depuracion del
catalizador 126. También pueden estar presentes compuestos fendlicos, introducidos en la primera zona de reaccién
(Z4) junto con el primer ligando que contiene fésforo, en la corriente de reciclado del catalizador 140 y en la corriente
de depuracion del catalizador 126. Se extraeran al menos una parte de los compuestos fendlicos de féormula (1) en la
fase de refinado en la zona de extraccion 150 junto con ciertos subproductos de reaccion y ciertos productos de
degradacion del catalizador, por ejemplo, producidos por oxidacion del primer catalizador.

Retirada de productos de degradacion de los ligandos que contienen fosforo

[0135] Cuando un catalizador de hidrocianaciéon comprende un ligando que contiene fésforo, el ligando se puede
degradar como resultado de una reaccién de hidrolisis o de oxidacion. Tales reacciones de hidrolisis u oxidacion
producen impurezas no deseadas. Los productos de hidrdlisis y oxidacién de ligandos que contienen fésforo se
discuten en la Patente de Estados Unidos N° 3.773.809.

[0136] Los productos de degradacion de los ligandos que contienen fésforo se retiran de las corrientes de reaccion
aguas arriba de la zona de reaccion utilizada para hacer reaccionar 3PN con HCN.

[0137] Los productos de degradacion de los ligandos que contienen fésforo se separan del primer catalizador en
una zona de extraccion liquido / liquido. En la Figura 1, esta separacion tiene lugar en la zona de extraccion 150. Los
productos de degradacioén de los ligandos que contienen fésforo que entran en la corriente de refinado se pueden
retirar a su vez por destilacion. En la Figura 2, los productos de degradacion de los ligandos que contienen fosforo se
retiran de los dinitrilos en la columna K3 a través de la corriente 640.

Retirada de metilglutaronitrilo (MGN)

19



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 522 55213

[0138] Cuando se hace reaccionar 1,3 - butadieno con cianuro de hidrogeno para producir 3 - pentenonitrilo, que
es un compuesto de mononitrilo, también se producen pequefias cantidades de compuestos de dinitrilo, incluyendo
adiponitrilo (ADN) y metilglutaronitrilo (MGN). La acumulacion de metilglutaronitrilo puede causar problemas
asociados con la purificacion y reciclado del catalizador, estabilidad del catalizador / ligando y sensibilidad térmica
del catalizador en los recalentadores de las columnas de destilacion.

[0139] La acumulacion de metilglutaronitrilo (MGN) se minimiza mediante un modo particular de retirada del MGN
que se produce en la reaccion de 1,3 - butadieno con cianuro de hidrégeno.

[0140] EI MGN se separa del primer catalizador en una zona de extraccion liquido / liquido. En la Figura 1, esta
separacion tiene lugar en la zona de extraccion 150. El MGN que entra en la corriente de refinado se puede retirar a
su vez por destilacion. En la Figura 2, el MGN se retira del adiponitrilo en la columna K4 a través de la corriente 420.

Prevencion de la entrada de acido Lewis en la primera zona de reaccion (Z1)

[0141] Los pentenonitrilos, tales como 3 - pentenonitrilo y 2 — metil — 3 - butenonitrilo, se producen en la reaccion
de 1,3 - butenonitrilo con cianuro de hidrégeno en presencia de un catalizador. Sin embargo, en esta reaccion
también se producen dinitrilos, tales como adiponitrilo y metilglutaronitrilo como subproductos. Si estan presentes los
promotores de acido Lewis durante esta reaccion de BD con HCN, se aumenta la produccion de dinitrilos, incluyendo
metilglutaronitrilo. Cuando se produce metilglutaronitrilo no deseado durante el curso de la reaccién de 1,3 -
butadieno con HCN, se pierde efectividad del reactivo de 1,3 - butadieno valioso, que de otro modo se convertiria en
el adiponitrilo deseado.

[0142] Se pueden separar 3 - pentenonitrilo y 2 — metil — 3 - butenonitrilo del catalizador y recuperarse por
destilacion. El catalizador separado se puede reciclar. Sin embargo, los dinitrilos son mas dificiles de separar del
catalizador y tienden a acumularse en la corriente de reciclado del catalizador. La acumulacién de dinitrilos en un
reactor para la hidrocianacién de 1,3 - butadieno puede reducir el volumen del reactor eficaz, afectando de ese modo
negativamente a la eficacia de reaccién. Ademas, la acumulacién de dinitrilos en composiciones del catalizador
concentradas, tales como las presentes en ciertos fondos de columna de destilacién, pueden causar que el
catalizador se descomponga o se precipite.

[0143] Las consecuencias de la produccion no deseada de dinitrilos y de la acumulacion no deseada de dinitrilos
en una corriente de reciclado del catalizador se minimizan limitando el flujo de acido Lewis en una zona para la
reaccion de 1,3 - butadieno con cianuro de hidrégeno. Las consecuencias de la acumulacién no deseada de dinitrilos
en una corriente de reciclado del catalizador se pueden minimizar ademas retirando el metilglutaronitrilo de la
corriente de reciclado del catalizador.

Hidrocianacién de 1,3 - butadieno en la primera zona de reaccion Z,

[0144] Como se muestra en la Figura 1, se puede alimentar la materia prima que contiene 1,3 - butadieno (BD) en
la primera zona de reaccion (Z,), por ejemplo, a través de la linea 100, se puede alimentar la alimentacion de cianuro
de hidrégeno en la primera zona de reaccién (Z), por ejemplo, a través de la linea 120, y se puede alimentar el
primer catalizador en la primera zona de reaccion (Z1), por ejemplo, a través de la linea 140.

Materia prima de 1,3 - butadieno

[0145] La materia prima de 1,3 - butadieno puede comprender al menos un 98 % en peso de 1,3 - butadieno
basado en el peso total de la materia prima, preferentemente al menos un 99 % en peso, y mas preferentemente al
menos un 99,5 % en peso. En una realizacién, la materia prima comprende de un 99,5 a un 99,9 % en peso de 1,3 -
butadieno basado en el peso total de materia prima. El resto de la materia prima puede comprender niveles
residuales de impurezas no deseadas, tales como butano, butenos, 1,2 - butadieno y acetilenos tales como propino.
La materia prima también comprende terc - butilcatecol (TBC), por ejemplo, 4 — terc - butilcatecol. Al menos un 95 %
del TBC puede estar presente en forma de 4 — terc - butilcatecol. Se puede retirar opcionalmente una parte del TBC
presente en la materia prima antes de la carga de 1,3 - butadieno en la primera etapa de reaccioén. La alimentacion
que contiene BD puede comprender menos un total de 100 ppm de acetilenos.

Alimentacion de HCN

[0146] La alimentacion de HC=N en la primera zona de reaccioén (Z1) y en la tercera zona de reaccion (Z3) puede
ser un producto del procedimiento Andrussow que se seca hasta que contiene menos de aproximadamente 250 ppm
de agua, por ejemplo, menos de 125 ppm de agua, por ejemplo, menos de 80 ppm de agua, por destilacion antes de
la entrada en las zonas de reaccion de hidrocianacion de olefinas. Sin embargo, la alimentacion de HCN contendra
habitualmente al menos cierta cantidad de agua. El HCN muy seco es inestable y, por esta razon, puede ser
indeseable proporcionar HCN completamente anhidro. Por lo tanto, la alimentacién de HCN puede comprender al
menos 10 ppm, por ejemplo, al menos 25 ppm, por ejemplo, al menos 50 ppm, de agua.
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[0147] Preferentemente, el cianuro de hidrégeno (HC=N) esta basicamente libre de mondxido de carbono, oxigeno
y amoniaco. Este HC=N se puede introducir en la primera zona de reaccion (Z1) y en la tercera zona de reaccion (Zs)
en forma de vapor, liquido, o mezclas de los mismos; véase, por ejemplo, la Publicacion de Patente Europea N° 1
344 770. De forma alternativa, se puede utilizar una cianohidrina como fuente de HC=N; véase, por ejemplo, la
Patente de Estados Unidos N° 3.655.723.

Equipo en la primera zona de reaccion (Z1)

[0148] La alimentacion de HC=N, la alimentacion que contiene BD, y la composicién del catalizador se ponen en
contacto en una zona de reaccién que puede estar contenida en cualquier equipo adecuado conocido por un experto
en la técnica. Se pueden utilizar uno o0 mas equipos convencionales para proporcionar la zona reaccion, por ejemplo
reactores de tanque de agitacion continua, reactores de columna de burbuja de tipo bucle, reactores de circulacion
de gas, reactores de columna de burbuja, reactores tubulares, o combinaciones de los mismos, opcionalmente con
aparatos para retirar al menos una parte del calor de reaccion.

Condiciones de reaccion en la primera zona de reaccion (Z1)

[0149] Un ambiente no oxidante y anhidro retrasa la desactivacion oxidativa del catalizador. Por lo tanto, se utiliza
habitualmente una atmoésfera seca inerte, por ejemplo, nitrégeno, aunque se puede utilizar aire a costa de perder
una parte del catalizador por oxidacioén e hidrdlisis.

[0150] La hidrocianacién de 1,3 - butadieno (BD) se lleva a cabo preferentemente utilizando BD basicamente libre
de oxigeno, acetilenos y agua. ElI BD se puede introducir en la zona de reaccion de hidrocianacion en forma de
vapor, liquido, o mezclas de los mismos; véase, por ejemplo, la Publicacién de Patente Europea N° 1 344 770. EI BD
se puede reducir al menos parcialmente en terc - butilcatecol antes de ponerse en contacto con el catalizador.

[0151] La temperatura de reaccion de la hidrocianacion de BD oscila normalmente entre - 25 °C y 200 °C, por
ejemplo, oscila entre 0 °C y 150 °C. Generalmente, la presion de reaccion deberia ser suficiente para mantener el
BD y el HC=N en contacto con el catalizador disuelto en la mezcla liquida de reaccion, estando tal presién, al menos
en parte, en funciéon de la cantidad de BD sin reaccionar presente en la mezcla de reaccién. Aunque el
procedimiento descrito no esta limitado por un limite superior de presion para esta etapa de reaccion, la presién, con
fines practicos, puede oscilar entre 15 psia y 300 psia (aproximadamente 1,03 bar a aproximadamente 20,7 bar),

[0152] La relacién molar total de alimentacion de BD con respecto a HC=N puede estar en el intervalo de
aproximadamente 1:1 a aproximadamente 100:1, por ejemplo, en el intervalo de aproximadamente 1:1 a
aproximadamente 2:1. El exceso de BD en la zona de reaccién puede disminuir la formacién de dinitrilos durante la
reaccion de hidrocianacion de BD.

[0153] La relacion molar de alimentacion de HC=N con respecto al catalizador en la reaccién de HC=N con BD
puede estar en el intervalo de aproximadamente 5:1 a aproximadamente 100.000:1, por ejemplo, en el intervalo de
aproximadamente 100:1 a aproximadamente 5.000:1.

[0154] En una realizacién en la que el primer catalizador comprende un ligando monodentado, la relaciéon molar del
ligando monodentado con respecto al niquel en el catalizador para la reaccién de HC=N con BD puede ser de
aproximadamente 4:1 a aproximadamente 50:1, por ejemplo, de aproximadamente 4:1 a aproximadamente 30:1. por
ejemplo, de aproximadamente 4:1 a aproximadamente 15:1.

[0155] EI tiempo de residencia en la zona de reaccion de hidrocianacion de BD se determina normalmente
mediante el deseo de obtener un cierto grado de conversién de BD, HC=N, o una combinacion de los mismos. La
zona de reaccion de hidrocianacion de BD puede comprender uno o mas reactores fisicos. Por ejemplo, la zona de
hidrocianacion de BD puede incluir una combinacion de uno o mas reactores de lecho fluido junto con uno o mas
reactores de tanque de agitacion continua. Cuando se utiliza un reactor que proporciona basicamente las
caracteristicas de mezcla de un reactor de tanque de agitacion continua, "tiempo de residencia" es el tiempo
necesario para que las alimentaciones combinadas desplacen un volumen de reactor para esta etapa de reaccion.
Ademas del tiempo de residencia, la concentracion de catalizador y la temperatura de reaccion también afectaran la
conversion de los reactivos en productos. Generalmente, los tiempos de residencia estaran en el intervalo de
aproximadamente 0,1 horas a aproximadamente 15 horas, por ejemplo, en el intervalo de aproximadamente 1 hora a
aproximadamente 10 horas. La conversion de HC=N puede ser, por ejemplo, mayor del 99 %. Generalmente, la
conversion de BD en la zona de reaccion de hidrocianacion de BD puede ser menor al 99 %, por ejemplo, entre el 80
y 95 % total, por ejemplo el 90 % total. Se puede utilizar la adicién gradual de HCN en la zona de reaccién de
hidrocianacion.

Destilacion del efluente del reactor de la primera zona de reaccion (Z1)

[0156] La mezcla de los productos de reaccion de la zona de reaccion de hidrocianacion de BD, que incluye BD,
3PN, 2M3BN, y el catalizador, se puede destilar en uno o mas aparatos de destilaciéon para recuperar una corriente
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enriquecida en BD, una corriente enriquecida en pentenonitrilo que incluye 3PN y 2M3BN, y una corriente
enriquecida en catalizador que incluye el catalizador. Las corrientes enriquecida en BD y enriquecida en catalizador
se pueden reciclar en la reaccién de hidrocianacion de BD. La corriente enriquecida en pentenonitrilo se puede
destilar adicionalmente para obtener una corriente enriquecida en 2M3BN y una corriente reducida en 2M3BN que
incluye 3PN.

[0157] La corriente enriquecida en 2M3BN del procedimiento de hidrocianacion de BD puede ser la alimentacion
de 2M3BN del procedimiento de isomerizacion de 2M3BN. En las Figuras 1y 4, esta corriente enriquecida en
2M3BN esta representada por la corriente 200. La corriente reducida en 2M3BN que incluye 3PN se puede utilizar
como alimentacion de 3PN en la tercera zona de reaccién (Zs). La corriente reducida en 2M3BN que incluye 3PN
esta representada en la Figura 4 por la corriente 838.

[0158] Como se ha indicado anteriormente, la reaccion de 1,3 - butadieno y cianuro de hidrégeno en presencia de
un primer catalizador en una primera zona de reaccién (Z) produce un primer efluente de reaccion (corriente 122)
que comprende 1,3 - butadieno, 3 - pentenonitrilo, 2 — metil — 3 - butenonitrilo, y el primer catalizador. Estos
componentes del efluente de reaccion se pueden separar, al menos parcialmente, mediante una o mas etapas de
destilacién, representadas, esquematicamente, por la seccion de separacion 125 de la Figura 1. Un ejemplo de la
seccion de separacion 125 se muestra con mayor detalle en la Figura 4. En particular, estas etapas de destilacion
pueden tener lugar en una o mas columnas de destilacion, para proporcionar:

1) al menos una corriente enriquecida en 1,3 - butadieno 812 y 824;

2) una primera corriente enriquecida en 2 — metil — 3 - butenonitrilo 200;
3) una primera corriente enriquecida en 3 - pentenonitrilo 838; y

4) una primera corriente enriquecida en catalizador 140.

[0159] Estas corrientes estan enriquecidas con un componente particular ya que tienen mayores concentraciones
de estos componentes que el efluente de la primera zona de reaccién (Z4) en la linea 122. Por ejemplo, la primera
corriente enriquecida en catalizador 140 tiene una concentracion de catalizador mayor que la corriente de efluente
en lalinea 122. La primera corriente enriquecida en 2 — metil — 3 - butenonitrilo 200 y la primera corriente
enriquecida en 3 - pentenonitrilo 838 pueden contener menos de un total de 500 partes por millén en peso del
ligando que contiene fosforo, por ejemplo, menos de 350 partes por millén en peso del ligando que contiene fosforo,
por ejemplo, menos de 200 partes por millén en peso del ligando que contiene fésforo. Si esta presente una cantidad
excesiva de dinitrilos en el efluente de la primera zona de reaccion (Zi), el catalizador se puede degradar
térmicamente, causando que el complejo niquel / ligando se disocie en los fondos de columna del aparato de
destilacion que se utiliza para obtener la primera corriente enriquecida en catalizador 140.

[0160] Se puede conseguir una separacion al menos parcial de una mezcla de 3 - pentenonitrilo y 2 — metil — 3 -
butenonitrilo de al menos un ligando que contiene fésforo mediante un procedimiento de destilacion. Por ejemplo,
esta separacion se puede facilitar mediante un aparato de destilacién que comprende un puerto de entrada de
alimentacion; un puerto de salida de extraccién superior; y un puerto de salida de extracciéon de fondo. Se puede
hacer fluir una corriente de ligando que contiene fosforo, tal como la corriente 813 que comprende 3PN, 2M3BN, y al
menos un catalizador que incluye un ligando que contiene fésforo, en una etapa de alimentacion del primer aparato
de destilacion a través del puerto de entrada de alimentacion. El aparato de destilacion puede incluir una seccion de
separado, una seccioén de rectificado o ambas. Puede haber al menos una etapa de separacién entre el puerto de
entrada de alimentacion y el puerto de salida de extraccion superior. Se puede retirar una corriente enriquecida en
pentenonitrilo que comprende 3 - pentenonitrilo y 2 — metil — 3 - butenonitrilo del puerto de salida de extraccion
superior. Esta corriente esta reducida en al menos un ligando que contiene fésforo, con respecto a la corriente del
ligando que contiene fésforo que se alimenta en la columna de destilacion. Se puede retirar una corriente reducida
en pentenonitrilo del puerto de salida de extraccién de fondo. Esta corriente reducida en pentenonitrilo esta
enriquecida en el ligando que contiene fésforo, con respecto a la corriente de ligando que contiene fésforo que se
alimenta en la columna de destilacion. El primer aparato de destilacion se puede operar de modo que la corriente
reducida en pentenonitrilo comprenda al menos un 5 % en peso de pentenonitrilo incluyendo la suma de 3 -
pentenonitrilo y 2 — metil — 3 - butenonitrilo.

[0161] La corriente enriquecida en pentenonitrilo que comprende 3 - pentenonitrilo y 2 — metil — 3 - butenonitrilo se
puede destilar en un segundo aparato de destilacion para obtener una corriente enriquecida en 2 — metil — 3 -
butenonitrilo como producto superior y una corriente reducida en 2 — metil — 3 - butenonitrilo (es decir, una corriente
enriquecida en 3 - pentenonitrilo) como producto de fondo.

[0162] La primera corriente enriquecida en 3 - pentenonitrilo puede comprender pequefias cantidades de 2 — metil
-3- butenonitrilo. Estas pequefias cantidades de 2 — metil — 3 - butenonitrilo se pueden separar del 3 - pentenonitrilo
en una o mas columnas de destilacion, en las que se recupera 2 — metil — 3 - butenonitrilo como producto superior y
se recupera 3 - pentenonitrilo como producto de fondo. Por ejemplo, se pueden combinar dos o mas corrientes
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enriquecidas en 3 - pentenonitrilo y destilarse en una columna de destilacién Unica o compartida o estas corrientes
se pueden destilar en columnas de destilacion distintas. EI 2 — metil — 3 - butenonitrilo recuperado en dicha
destilacion se puede hacer pasar como alimentacién a la segunda zona de reaccion (Zz), y el 3 - pentenonitrilo
recuperado en dicha destilacion se puede hacer pasar como alimentacion a la tercera zona de reaccion (Z3).

Destilacion del efluente de Z; para optimizar la retirada de compuestos de ebullicion intermedia

[0163] La retirada de compuestos de ebullicion intermedia, tales como MGN, compuestos de CgH13C=N, fenol y
cresoles, del sistema de reaccion se puede facilitar por destilacion de la corriente de productos de reaccion de la
primera zona de reaccion (Z1) de una forma particular. Por ejemplo, después de la retirada del 1,3 - butadieno y el
cianuro de hidrogeno que no han reaccionado de la corriente de productos de reaccion de la primera zona de
reaccion (Z,), la corriente, que comprende pentenonitrilos, niquel de valencia cero y el primer ligando que contiene
fésforo, se puede alimentar en una columna de destilacién que tiene un puerto de entrada de alimentacién, un puerto
de salida de extraccion superior, y un puerto de salida de extraccion de fondo. La columna de destilacion puede
tener una seccion de separacion, una seccion de rectificado o ambas. Se proporciona una seccion de rectificado que
comprende al menos una etapa de separacion entre el puerto de entrada de alimentacion y el puerto de salida de
extraccion superior. Se retira una corriente enriquecida en pentenonitrilo del puerto de salida de extraccién superior.
Se retira una corriente enriquecida en catalizador del puerto de salida de extraccion de fondo. La columna de
destilacién se opera de manera que la corriente enriquecida en catalizador comprende al menos un 5 % en peso de
pentenonitrilo que incluye la suma de 3 - pentenonitrilo y 2 — metil — 3 - butenonitrilo. De este modo, los compuestos
de ebullicién intermedia tienden a pasar a la corriente enriquecida en catalizador. A continuacién se pueden retirar
estos compuestos, al menos en parte, del sistema de reacciéon mediante el procedimiento de extraccion en el
refinado y desde el refinado mediante el procedimiento de tratamiento de refinado descrito anteriormente.

[0164] En una modificacion de este procedimiento de destilacion de la corriente de productos de reaccion de la
primera zona de reaccion (Z1) reducida en 1,3 - butadieno y cianuro de hidrégeno, se proporciona ademas una
columna de destilaciéon con un puerto de salida de extraccion lateral. Se proporciona una seccién de rectificado que
comprende al menos dos etapas de separacion entre el puerto de entrada de alimentacion y el puerto de salida de
extraccion superior. Se retira una corriente enriquecida en pentenonitrilo del puerto de salida de extraccién superior.
Se retira una corriente enriquecida en catalizador del puerto de salida de fondo. La columna de destilacion se
proporciona ademas con un aparato de recogida de liquidos, tal como una bandeja de chimenea, en la seccion de
rectificado. Se recoge liquido en el aparato de recogida de liquidos de la seccién de rectificado en una posicion entre
la etapa de alimentacion y el puerto de salida de extraccion superior. Se retira al menos una parte del liquido
recogido para obtener la corriente de extraccion lateral. La columna de destilacion se puede operar de manera que la
corriente enriquecida en catalizador comprenda al menos un 5 % en peso de pentenonitrilo que incluye la suma de 3
- pentenonitrilo y 2 — metil — 3 - butenonitrilo. La columna de destilaciéon también se puede operar de manera que los
dinitrilos y los compuestos de ebullicion intermedia, tales como MGN, compuestos de CgH13C=N, fenol y cresoles,
tiendan a pasar fuera de la columna a través del puerto de salida de extraccion lateral. La corriente de extraccion
lateral se puede hacer pasar a continuacion directa o indirectamente a un sistema de extracciéon. En otra realizacion,
la corriente de la extraccion lateral se hace pasar a una columna de destilacion para retirar selectivamente fenoles,
cresoles y compuestos de CgH13C=N. De ese modo, se separa al menos una parte de los compuestos de CgH13C=N,
fenol y cresol del catalizador reciclado.

Reciclado y purificacion del primer catalizador

[0165] La primera corriente enriquecida en catalizador pasa de la seccion de separacion 125 a través de la linea
140. Se retira una parte de esta corriente enriquecida en catalizador en la linea 140 para formar una primera
corriente de depuracion del catalizador, que pasa a través de la linea 126. Esta corriente de depuraciéon comprende
el primer catalizador, productos de degradacion del catalizador y subproductos de reaccion. Al menos una parte del
primer catalizador de la primera depuracién del catalizador en la linea 126 se alimenta en una primera zona de
regeneracion del catalizador que comprende una extraccion liquido - liquido para separar al menos parcialmente los
productos de degradacion del catalizador y los subproductos de reaccién del primer catalizador.

[0166] Se recicla al menos un 80 %, preferentemente al menos un 90 %, por ejemplo, de un 93 a un 96 %, al
menos un 99 %, al menos un 99,9 %, y basicamente la totalidad del primer catalizador en la corriente 140. Se retira
una parte de la primera corriente de reciclado del catalizador 140 a la corriente de depuracién 126 para la
purificacion y recuperacion. En realizaciones de los procedimientos descritos, la cantidad minima del catalizador en
circulacién que se retira, purifica, recupera y opcionalmente trata para aumentar su contenido de niquel se
selecciona entre un 2, 5, 10, 15y 20 % en peso del catalizador en circulacion. En otras realizaciones, se puede
retirar, purificar, recuperar y opcionalmente tratar menos de un 100, 75, 50 y 25 % en peso del catalizador en
circulacién para aumentar su contenido de niquel. El catalizador purificado y recuperado se devuelve a continuacion
a la primera (Z1) o a la segunda (Z>) zona de reaccion.

[0167] Las etapas de purificacion que se aplican al primer y al tercer catalizadores se segregan, para evitar (al

menos para reducir a los niveles minimos que se han descrito anteriormente en la presente) la co - mezcla del
primer catalizador con el tercer catalizador en la primera (Z1) y la segunda (Z2) zonas de reaccion, y también en la
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tercera (Z3) zona de reaccion.
[0168] EIl procedimiento realizado en una zona de regeneracion del catalizador puede comprender las etapas de:

1) introducir una corriente de dinitrilo que comprende dinitrilo y una corriente de disolvente de extraccion
que comprende disolvente de extraccion en una zona de extraccion;

2) poner en contacto la depuracion del catalizador con el disolvente de extraccion de la corriente de
disolvente de extraccion y el dinitrilo de la corriente de dinitrilo en la zona de extraccion para obtener en la
zona de extraccion al menos dos fases liquidas inmiscibles que incluyen una fase de extracto y una fase de
refinado;

3) retirar de la fase de extracto una corriente de extracto que comprende disolvente de extraccion y
catalizador;

4) retirar de la fase de refinado una corriente de refinado que comprende dinitrilo, productos de degradacion
del catalizador y subproductos de reaccion;

5) destilar la corriente de extracto para obtener al menos una corriente enriquecida en disolvente de
extraccion y una corriente reducida en disolvente de extraccion (es decir, una corriente enriquecida en
catalizador) que comprende un catalizador separado; y

6) opcionalmente, destilar la fase de refinado en una o mas etapas para depurar productos de degradacion
del catalizador y para proporcionar una corriente de dinitrilo reducida en tales productos de degradacion del
catalizador. Los productos de degradacion del catalizador pueden tener puntos de ebullicion menores o
mayores que el adiponitrilo, y por lo tanto un experto en la técnica puede configurar esta etapa de
destilacién opcional conociendo los datos de equilibrio vapor - liquido de los componentes que se van a
destilar.

[0169] La purificacion o regeneracion del catalizador da como resultado la retirada de productos de degradacion
del catalizador. Tales productos de degradacion del catalizador pueden incluir uno o mas de, por ejemplo, uno o mas
productos de hidrdlisis del ligando que contiene fésforo, por ejemplo, fenol y fenol sustituido, uno o0 mas productos de
oxidacion del ligando que contiene fosforo, tales como fosfatos derivados de la oxidacion de ligandos de fosfito, Ni
(C=N), productos de hidrdlisis de ligandos y niquel metalico.

[0170] La purificacion o regeneracion del catalizador también da como resultado la retirada de subproductos de
reaccion. Ejemplos de tales subproductos de reaccion incluyen un compuesto de CgH13C=N, 2 — metil — 2 -
butenonitrilo, 2 - pentenonitrilo, 2 - metilglutaronitrilo, y etilsuccinonitrilo.

Primera zona de extraccion

[0171] En la Figura 1 se muestra la primera zona de extraccion. Se alimenta una corriente de depuracién del
catalizador 126 en la zona de extraccion liquido / liquido 150. Se alimenta un disolvente no polar, tal como un alcano,
en la zona de extraccion liquido / liquido 150 a través de la linea 130. También se alimenta un disolvente polar, que
es inmiscible en el disolvente no polar, en la zona de extraccion liquido / liquido 150 a través de la linea 500. EI
disolvente polar introducido en la zona de extraccién 150 a través de la linea 500 comprende adiponitrilo. La
corriente de depuracion del catalizador 126 comprende subproductos de reaccion y subproductos de degradacion
del catalizador formados en la primera zona de reaccioén (Z4). En la zona de extraccién 150, se forma una fase no
polar que comprende un disolvente no polar, un catalizador y una fase polar (por ejemplo, un refinado) que
comprende un disolvente polar y, por ejemplo, subproductos de reaccién y productos de degradacion del catalizador.
La fase no polar se conduce desde la zona de extraccion 150 a través de la linea 134 a la columna de destilacion
155. La fase polar se conduce desde la zona de extraccion 150 a través de la linea 510 a la seccién de separacion
1000.

[0172] ElI disolvente de extraccidon que se proporciona en la zona de extraccion puede ser al menos un compuesto
de hidrocarburo seleccionado entre el grupo que consiste en hidrocarburos alifaticos lineales, alifaticos ramificados,
cicloalifaticos sin sustituir, y cicloalifaticos sustituidos con alquilo. Dichos disolventes de extraccion pueden ebullir en
el intervalo de 30 °C a 135 °C, por ejemplo, de 60 °C a 100 °C, a una presion de una atmadsfera. La alimentacion del
dinitrilo en la zona de extraccidon puede estar compuesta principalmente de adiponitrilo. Se pueden retirar al menos
parcialmente MGN y ESN de la corriente de dinitrilo antes del reciclado en la zona de extraccion liquido / liquido.

[0173] La zona de extraccion puede comprender una pluralidad de etapas de extraccion. Se puede cargar una
corriente de depuracion del catalizador y, opcionalmente, una corriente de extraccion lateral que comprende
compuestos de ebullicién intermedia en diferentes etapas de extraccion de la zona de extraccion. La corriente de
extraccion lateral se puede generar durante la destilacion de los pentenonitrilos que contienen el catalizador para
obtener una corriente enriquecida en pentenonitrilo como extraccion superior y una corriente enriquecida en
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catalizador como extraccion inferior. Tanto la corriente de depuracién del catalizador como la corriente de extraccion
lateral pueden comprender dinitrilos y compuestos de ebullicion intermedia, tales como compuestos de CgH13C=N,
fenol y cresoles. Las fases de extracto y refinado pueden fluir a contracorriente en la zona de extraccion. La corriente
de extraccién lateral mencionada anteriormente que comprende compuestos de ebullicion intermedia se puede
cargar en una zona de extraccion de etapas multiples y en una etapa de extraccion mas cercana que la primera
etapa en la etapa de extraccion en la que se retira la fase de refinado. El disolvente de extraccion se puede cargar
en la misma etapa de extraccién de la zona de extraccién en la que se retira la fase de refinado de la zona de
extraccion para obtener la corriente de refinado. La corriente enriquecida en el catalizador se puede cargar en la
misma etapa de extraccion de la zona de extraccidon en la que se retira la fase de extracto de la zona de extraccion
para obtener la corriente de extracto. En una zona de extraccion multietapa, una parte de la corriente enriquecida en
el catalizador también se puede cargar en la misma etapa de extraccion de la zona de extraccion en la que se retira
la fase de refinado de la zona de extraccion para obtener la corriente de refinado.

[0174] También se puede introducir una corriente que comprende catalizador de compensacion desde un reactor
de catalizador de compensacion en el bucle del catalizador aguas abajo de la zona de extracciéon. En una zona de
extraccion multietapa, que comprende, por ejemplo, al menos 3, por ejemplo, al menos 4, por ejemplo, al menos 5
etapas de extraccion, se puede introducir un ligando de fosfito de compensacién del catalizador cerca de la etapa en
la que se carga la corriente de depuracion del catalizador.

[0175] En la zona de extraccién, en la que se producen una fase de extracto y una fase de refinado, la relacion
molar entre los moles totales de compuestos de mononitrilo divididos por los moles totales de los compuestos de
dinitrilo deberia ser suficiente para conseguir esta separacion de fase. Por ejemplo, esta relacion molar puede estar
entre 0 y 0,5, por ejemplo, de 0,005 a 0,5, por ejemplo, de 0,01 a 0,25, por ejemplo, de 0,05 a 0,20, por ejemplo, de
0,05 a 0,15, por ejemplo, de 0,1 a 0,5. Los mononitrilos en la zona de extraccion pueden incluir 4 - pentenonitrilo, 3 -
pentenonitrilo, 2 - pentenonitrilo, 2 — metil — 3 - butenonitrilo, 2 — metil — 2 - butenonitrilo, y valeronitrilo. Los dinitrilos
en la zona de extraccion pueden incluir adiponitrilo, 2 - metilglutaronitrilo, y etilsuccinonitrilo. Para conseguir una
extraccion adecuada del catalizador en la fase de disolvente de extraccidn, se deberian controlar el flujo de la
corriente enriquecida en el catalizador en la zona de extraccion y el flujo de la fase del disolvente de extraccion en la
zona de extraccion. Ademas, se deberian controlar el flujo de la corriente enriquecida en catalizador en la zona de
extraccion y el flujo del disolvente de extraccion en la zona de extraccion. Por ejemplo, la relacion del flujo de masa
de disolvente de extraccidon que entra en la zona de extraccion dividido por la suma de los flujos de masa de la
alimentacion de dinitrilo y del catalizador en la zona de extraccién para el contacto puede ser menos de
aproximadamente 2, por ejemplo, menos de 1,5, por ejemplo, menos de 1,2. Ademas, se deberian controlar el flujo
de la corriente de refinado retirada de la zona de extraccion y el flujo de la corriente del catalizador en la zona de
extraccion. Por ejemplo, la relacion del flujo de masa de la corriente de refinado retirada de la zona de extraccion
dividido por el flujo de masa de la corriente reducida en pentenonitrilo que entra en la zona de extraccion para el
contacto puede ser mayor de aproximadamente 0,9. La Patente de Estados Unidos N° 3.773.809 de Walter ensefia
un ejemplo de un procedimiento de extraccion liquido / liquido adecuado.

[0176] La temperatura en la zona de extraccion para facilitar la separacion de fase y la extraccion del catalizador
puede ser de 25 °C a 135 °C, por ejemplo, de 25 °C a 90 °C, por ejemplo, de 50 °C a 75 °C. La concentracion de
mononitrilos en la zona de extraccidn (por ejemplo, de la corriente enriquecida en catalizador combinada) y la
corriente de dinitrilo puede estar entre un 2 - 20 %, por ejemplo, 5 - 15 %, en peso de mononitrilos totales, por
ejemplo, donde el componente de mononitrilo se calcula como la suma de los pesos de los compuestos de
mononitrilo que comprenden 2 - pentenonitrilo, 3 - pentenonitrilo, 4 - pentenonitrilo, 2 — metil — 3 - butenonitrilo, 2 —
metil — 2 - butenonitrilo, y valeronitrilo.

Reciclado del disolvente de extraccion

[0177] El disolvente no polar se puede recuperar por destilacion y reciclar en la zona de extraccion para la
purificacion (es decir, regenerado) del catalizador. Por ejemplo, como se muestra en la Figura 1, el disolvente no
polar se puede recuperar por destilacion en la columna de destilacién 155 y devolverse a la zona de extraccion 150,
a través de la linea 130. La zona de extraccion 150, la linea 134, la columna de destilacion 155 y la linea 130,
forman colectivamente un bucle de recuperacion para el reciclado del disolvente no polar en la zona de extraccion
150. La zona de extraccion 150, la linea 510, la seccion de separacion 1000 y la linea 500, forman colectivamente un
bucle de recuperacion para el reciclado del disolvente polar en la zona de extracciéon 150.

[0178] La corriente de extracto se puede destilar en al menos una columna de destilacién a una presion de 1 psia
a 22 psia (0,07 bar a 1,5 bar) y con una temperatura de base menor a 160 °C, por ejemplo, menor a 150 °C, por
ejemplo, menor a140 °C. La temperatura de base se selecciona en parte para mantener la estabilidad térmica de la
composicioén del catalizador.

Destilacion del refinado de la primera zona de reaccion (Z4)

[0179] La corriente de refinado de la zona de extraccion se puede destilar en una o mas columnas de destilacion
para separar los dinitrilos del resto de los componentes de la corriente de refinado, tales como el disolvente de
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extraccion, pentenonitrilos, subproductos de reaccién y productos de degradacion del catalizador. Los dinitrilos
separados del resto de los componentes de la corriente de refinado se pueden reciclar a continuacion en la zona de
extraccion.

[0180] La destilacion de la fase de refinado se muestra en la Figura 2, como se ha descrito anteriormente.

[0181] Aunque la mayoria del disolvente de extraccion se separa en la fase de disolvente de la zona de extraccion,
parte del disolvente de extraccion se extrae en la fase de refinado. La corriente de refinado comprende por lo tanto
cierta cantidad de disolvente de extraccién. La corriente de refinado puede comprender ademas uno o mas de al
menos un pentenonitrilo (normalmente una mezcla de pentenonitrilos), terc - butilcatecol, compuestos de CgH13C=N,
fenol, cresoles, y dinitrilos que comprenden adiponitrilo (ADN) y metilglutaronitrilo (MGN). En una primera etapa de
destilacién de la corriente de refinado, se puede separar el disolvente de extraccion que tiene un punto de ebullicién
menor que los pentenonitrilos del resto de los constituyentes de mayor punto de ebullicién de la corriente de refinado
para obtener una corriente de refinado reducida en disolvente de extraccién. Dichos disolventes de extraccion
pueden tener un punto de ebullicién, por ejemplo, de 30 a 135 °C, por ejemplo, de 60 a 100 °C. Un ejemplo de dicho
disolvente de extraccion es ciclohexano, que tiene un punto de ebullicién (PE) de 81 °C.

[0182] En una segunda etapa de destilacion de la corriente de refinado, se puede retirar pentenonitrilo del resto de
los componentes de mayor punto de ebullicion de la corriente de refinado para obtener una corriente de refinado
reducida en pentenonitrilo. Esta corriente de refinado reducida en pentenonitrilo puede comprender, por ejemplo, un
total de al menos un 0,01 %, por ejemplo, al menos un 0,07 %, por ejemplo, al menos un 0,1 %, por ejemplo, menos
de un 1 %, en peso de pentenonitrilo que incluye la suma de 4 - pentenonitrilo, 3 - pentenonitrilo, y 2 - pentenonitrilo.
Ejemplos de pentenonitrilos, que se pueden retirar como corriente de cabeza en esta segunda etapa de destilacion
incluyen 2 — metil — 3 - butenonitrilo, trans — 3 - pentenonitrilo, cis — 3 - pentenonitrilo, trans — 2 - pentenonitrilo, y cis
— 2 - pentenonitrilo. Dichos pentenonitrilos retirados pueden tener un punto de ebullicién entre 120 °C y 150 °C. La
columna se puede operar en condiciones suficientes para mantener la mayoria de los compuestos de ebullicion
intermedia, tales como mononitrilos Co, en la corriente reducida en pentenonitrilo. Estas condiciones pueden implicar
operar la columna de modo que se incluya al menos cierta cantidad de pentenonitrilo en la corriente reducida en
pentenonitrilo.

[0183] La corriente de refinado reducida en pentenonitrilo obtenida en la segunda etapa de destilacion mencionada
anteriormente se puede introducir en al menos una tercera etapa de destilacion. En esta tercera etapa de destilacion,
las composiciones que tienen un punto de ebullicidn mayor que los dinitrilos se separan como corriente de fondo de
los dinitrilos y los compuestos tales como terc - butilcatecol, compuestos de CgH13C=N, fenol y cresoles, si estan
presentes. Dichos productos de fondo pueden tener un punto de ebullicion, por ejemplo, de al menos 300 °C. Por el
contrario, la mayoria de los dinitrilos de la corriente de refinado reducida en pentenonitrilo de la segunda etapa de
destilacion mencionada anteriormente tenderian a tener un punto de ebullicion dentro del intervalo de 260 °C a 300
°C.

[0184] La tercera etapa de destilacion de la corriente de refinado se puede producir en una o mas columnas de
destilacion. En un ejemplo de uso de una Unica columna de destilacion para esta tercera etapa de destilacion, los
compuestos que tienen un punto de ebullicidn, por ejemplo, de menos de 250 °C se retiran como corriente de
cabeza, los compuestos que tienen un punto de ebullicion, por ejemplo, de 260 °C a 300 °C se retiran como
extraccion lateral de la columna de destilacién, y los compuestos que tienen un punto de ebullicién, por ejemplo,
mayor de 300 °C se retiran como corriente de fondo. En este ejemplo de una tercera etapa de destilacion, la
corriente de cabeza puede comprender compuestos tales como compuestos de CgH13C=N, fenol y cresoles, la
corriente lateral puede comprender compuestos tales como terc - butilcatecol y dinitrilos, y la corriente de fondo
puede comprender compuestos tales como productos de degradacion del catalizador, incluyendo, por ejemplo, Ni
(CN)2 y un organofosfato formado por oxidacion de un ligando de organofosfito. Por ejemplo, tris (tolil) fosfato es un
subproducto de oxidacion de tris (tolil) fosfito.

[0185] Esta separacion también puede tener lugar en dos columnas de destilacién. Cuando se utilizan dos
columnas de destilacion para la tercera etapa de destilacion, la primera columna de destilacién se puede operar para
producir una corriente de fondo que comprende compuestos que tienen un punto de ebullicion mayor de 300 °C y
una corriente de cabeza que comprende dinitrilos y, por ejemplo, compuestos de CgH13C=N, fenol y cresoles. Esta
corriente de cabeza se hace pasar a continuacién a la segunda columna de destilacién para producir dinitrilos como
corriente de fondo y una corriente de cabeza que comprende compuestos de CgH13C=N, fenol y cresoles.

[0186] Cuando la corriente de dinitrilo de la tercera etapa de destilacion comprende metilglutaronitriio (MGN), en
particular, 2 - metilglutaronitrilo (2 - MGN), esta corriente se puede destilar adicionalmente para retirar MGN de esta
corriente para producir de ese modo una corriente enriquecida en adiponitrilo para el reciclado en la zona de
extraccion. El 2 - MGN tiene un punto de ebullicion aproximado de 269 °C a 271 °C, mientras que el adiponitrilo tiene
un punto de ebullicién aproximado de 295 °C. El terc - butilcatecol, especialmente el 4 — terc - butilcatecol, tiene un
punto de ebulliciéon de 285 °C. El punto de corte de cabeza de la tercera etapa de destilacién mencionada
anteriormente para el tratamiento de la corriente de refinado también se puede ajustar de modo que se retire MGN
junto con compuestos de CgH13C=N, fenol y cresoles, como cabeza de una Unica columna de destilacion con una
extraccion lateral o como cabeza de la segunda columna de destilacion, cuando se utilizan dos columnas. La retirada
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de MGN del adiponitrilo evita la acumulacion no deseada de MGN. La retirada de MGN también facilita la retirada de
compuestos de CgH13C=N, fenol y cresoles de la corriente de reciclado del catalizador y del sistema completo de
reaccion. La retirada de MGN facilita ademas la retirada de 2 - etilsuccinonitrilo, un isémero de ADN y MGN. El punto
de ebulliciéon de 2 - etilsuccinonitrilo es 264 °C. Se puede retirar al menos una parte del terc -butilcatecol de la
corriente de dinitrilo con MGN. La corriente que contiene MGN recuperada de la columna de destilacion se puede
purificar adicionalmente retirando las impurezas, tales como fenoles, cresoles y TBC. El MGN purificado puede
comercializarse. EI MGN es util como disolvente / compuesto intermedio en la industria de fibras.

[0187] Aunque se han descrito anteriormente etapas de destilacion particulares para la conversion de la corriente
de refinado de la zona de extraccion en una corriente de adiponitrilo purificado que, a su vez, se recicla en la zona
de extraccion, se entendera que son posibles otras etapas de destilacion. El disefio y la operacion de tales etapas
estan dentro de las habilidades habituales en la técnica. Las corrientes de los compuestos retirados del adiponitrilo
en el refinado se pueden desechar, refinar adicionalmente, utilizar en un procedimiento de reaccién diferente o
reciclar en un punto apropiado del sistema de reaccion total.

[0188] Los fondos que comprenden productos de degradacion del catalizador de la tercera etapa de destilacion
mencionada anteriormente pueden pasar a un evaporador de pelicula agitada (WFE) para recuperar adiponitrilo de
tales fondos. También se puede utilizar un evaporador de pelicula agitada para recuperar adiponitrilo de los
productos de degradacion del catalizador en una seccién de recuperacion de adiponitrilo 3000. Los productos de
degradacion del catalizador de la seccion de separacion 1000 y de la seccidon de separacion 2000 se pueden
alimentar en un evaporador de pelicula agitada en la seccion de recuperacion de adiponitrilo 3000 para recuperar
adiponitrilo en la totalidad de los productos de degradacion del catalizador concentrados, separados de los dinitrilos
en estas secciones.

Introduccion del catalizador reciclado en la primera zona de reaccion (Z1)

[0189] Después de que el catalizador haya pasado a través del aparato de destilacion para destilar el disolvente no
polar del catalizador, el catalizador purificado (es decir regenerado) se puede reciclar en la primera zona de
reaccion. Cuando el primer y el segundo catalizadores comprenden el mismo ligando que contiene fosforo, al menos
una parte del segundo catalizador purificado (es decir regenerado) se puede reciclar en la primera zona de reaccion.
Por ejemplo, haciendo referencia a la Figura 1, los fondos de columna de la columna de destilacion 155 incluyen un
catalizador parcialmente purificado. Este catalizador parcialmente purificado se puede conducir de la columna de
destilacién 155 a través de las lineas 156 y 146 para su introduccion en la linea de reciclado de catalizador 140 para
el reciclado en la primera zona de reaccion (Z1). Opcionalmente, se puede conducir una corriente lateral de la linea
246 a la linea 200 o 240, y se puede utilizar esta corriente lateral como alimentacion del catalizador en la segunda
zona de reaccion (Zy). Cualquier corriente del primer catalizador parcialmente purificado, que se alimenta
posteriormente en la segunda zona de reaccion (Zz), se puede proporcionar con Ni de valencia cero, por ejemplo, y /
o primer ligando que contiene fosforo adicionales, a través de la linea 245. Aunque no se muestra en la Figura 1, la
linea 245 se puede alimentar opcionalmente directamente en la linea 246 o en la linea 248 en lugar de la linea 240.

[0190] La composicion de los fondos de columna de la columna 155 en la linea 156 pueden comprender, por
ejemplo, un 1 - 2 % en peso de Ni de valencia cero, un 70 - 90 % en peso del ligando que contiene fésforo, menos
de un 4 % en peso del disolvente no polar, tal como ciclohexano, utilizado en la zona de extraccién 150, menos de
un 10 % en peso de pentenonitrilos, y menos de un 10 % en peso de dinitrilos.

Isomerizacion de 2 — metil — 3 - butenonitrilo en la segunda zona de reaccion (Z3)

[0191] Como se muestra en la Figura 1, se puede alimentar 2 — metil — 3 - butenonitrilo (2M3BN) que contiene
materia prima en la segunda zona de reaccion (Zz), por ejemplo, a través de la linea 222, y se puede alimentar un
segundo catalizador en la segunda zona de reaccion (Z2), por ejemplo, a través de la linea 240.

[0192] En una segunda zona de reaccion (Z,) se hace reaccionar al menos una parte de la primera corriente
enriquecida en 2 — metil — 3 - butenonitrilo en presencia de un segundo catalizador, que comprende niquel de
valencia cero y al menos un ligando que contiene fésforo. En la Figura 1, esta primera corriente enriquecida en 2 —
metil — 3 - butenonitrilo pasa de la seccion de separacion 125 a la segunda zona de reaccion (Z;) a través de la linea
200. La Figura 1 no muestra las lineas para la retirada de la primera corriente enriquecida en 3 - pentenonitrilo y la
corriente enriquecida en 1,3 - butadieno mencionadas anteriormente de la seccién de separacion 125. La primera
corriente enriquecida en 3 - pentenonitrilo, por ejemplo, puede evitar la segunda zona de reaccion (Z;) y alimentarse
directamente en la tercera zona de reaccion (Z3) o en una linea de alimentacion, tal como la linea 300, mostrada en
la Figura 1 para la introduccién de alimentacion en la tercera zona de reaccion (Zz). Como se ha mencionado
anteriormente, la corriente enriquecida en 1,3 - butadieno se puede reciclar de nuevo en la primera zona de reaccién
(Z1).

Alimentacion de 2 — metil — 3 - butenonitrilo

[0193] La alimentacion de 2 — metil — 3 - butenonitrilo en la segunda zona de reaccion (Z2) se obtiene de las etapas

27



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 522 55213

de destilacion descritas anteriormente en la presente. Esta alimentacion puede comprender al menos un 30 % en
peso de 2M3BN. Esta alimentacion también puede comprender menos de un 70 % en peso de pentenonitrilos
distintos de 2M3BN, y menos de un 1 % en peso del primer ligando que contiene fosforo, por ejemplo, menos de un
0,1 % en peso.

Equipo de la segunda zona de reaccion (Z)

[0194] La alimentacion que contiene 2M3BN y la composicion del catalizador se ponen en contacto en una zona
de reaccion que puede estar contenida en cualquier equipo adecuado conocido por un experto en la materia. Se
pueden utilizar uno o mas equipos convencionales para proporcionar la zona reaccion, por ejemplo reactores de
tanque de agitacién continua, reactores de columna de burbuja de tipo bucle, reactores de circulacion de gas,
reactores de columna de burbuja, reactores tubulares, o combinaciones de los mismos, opcionalmente con aparatos
para retirar al menos una parte del calor de reaccion.

Condiciones de reaccion en la segunda zona de reaccion (Z;)

[0195] La relacion molar de alimentaciéon de 2M3BN con respecto al catalizador para la etapa de reaccion de
isomerizacion es generalmente mayor que 1:1, normalmente en el intervalo de aproximadamente 5:1 a 20.000:1, por
ejemplo, de aproximadamente 100: 1 a aproximadamente 5.000:1.

[0196] Cuando se utiliza un ligando monodentado, la relacién molar del ligando monodentado con respecto al
niquel de valencia cero en el catalizador para la reaccién de isomerizacion puede ser de aproximadamente 1:1 a
aproximadamente 50:1, por ejemplo, de aproximadamente 1:1 a aproximadamente 30:1. Cuando se utiliza un
ligando bidentado, la relacion molar del ligando bidentado con respecto al niquel de valencia cero en el catalizador
para la reaccion de isomerizacion puede ser de 1:1 a 10:1, por ejemplo, de 1:1 a 5:1.

[0197] EI tiempo de residencia en la zona de reaccion para la creacion de la isomerizaciéon puede ser de
aproximadamente 0,1 horas a aproximadamente 15 horas, por ejemplo, de aproximadamente 1 hora a
aproximadamente 10 horas.

[0198] Para la isomerizacion de 2M3BN para producir 3PN, la temperatura de reaccion se puede mantener dentro
del intervalo de aproximadamente 0 °C a aproximadamente 200 °C, por ejemplo, dentro del intervalo de
aproximadamente 50 °C a aproximadamente 165 °C. De nuevo, aunque la invencién no esta limitada por un limite
superior de presion para esta etapa de reaccion, la presion varia generalmente con fines practicos de
aproximadamente 15 psia a aproximadamente 300 psia (aproximadamente 1,03 bar a aproximadamente 20,7 bar).

Destilacion del efluente de reaccion de la segunda zona de reaccion (Z2)

[0199] La mezcla de productos de reaccion de la zona de reaccion de isomerizacion de 2M3BN puede incluir
ciertos compuestos de ebullicion ligera, 3PN, 2M3BN, (Z) - 2M2BN y un catalizador. Se puede retirar al menos
ciertos compuestos de ebullicion ligera en una primera etapa de destilacion. A continuacion, se puede destilar la
corriente reducida en compuestos de ebullicion ligera en uno o mas aparatos de destilacion para recuperar una
corriente enriquecida en (Z) - 2M2BN, una corriente reducida en (Z) - 2M2BN que incluye 3PN y 2M3BN, y una
corriente enriquecida en catalizador que incluye el catalizador. Se puede reciclar al menos una parte de la corriente
enriquecida en catalizador en la reaccion de isomerizacion de 2M3BN.

[0200] La corriente reducida en (Z) - 2M2BN se puede destilar adicionalmente para obtener una corriente
enriquecida en 2M3BN y una corriente reducida en 2M3BN que incluye 3PN. La corriente enriquecida en 2M3BN del
procedimiento de hidrocianacién de BD puede ser una alimentacién de 2M3BN en el procedimiento de isomerizacion
de 2M3BN.

[0201] El efluente de la segunda zona de reaccién (Z2) comprende 3 - pentenonitrilo, 2 — metil — 3 - butenonitrilo y
el segundo catalizador. En la Figura 1, este efluente de la segunda zona de reaccion (Z) pasa a través de la linea
222. Estos componentes del efluente de reaccién se pueden separar, al menos parcialmente, mediante una o mas
etapas de destilacion, representadas esquematicamente mediante la seccion de separacion 225 de la Figura 1. Se
muestra un ejemplo de la seccion de separacion 225 con mayor detalle en la Figura 5. En particular, estas etapas de
destilaciéon pueden tener lugar en una o mas columnas de destilacion, para proporcionar:

1) una segunda corriente enriquecida en 2 — metil — 3 - butenonitrilo 967;

2) una segunda corriente enriquecida en 3 - pentenonitrilo 300; y

3) una segunda corriente enriquecida en catalizador 240.

[0202] La segunda corriente enriquecida en 2 — metil — 3 - butenonitrilo y la segunda corriente enriquecida en 3 -
pentenonitrilo pueden contener cada una menos de un total de 500 partes por millén en peso de ligando que
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contiene fésforo. Por ejemplo, la segunda corriente enriquecida en 3 - pentenonitrilo puede contener menos de 300
ppm, por ejemplo, menos de 100 ppm, de ligando que contiene fésforo.

[0203] La segunda corriente enriquecida en 3 - pentenonitrilo puede comprender pequefias cantidades de 2 — metil
— 3 - butenonitrilo. Estas pequenas cantidades de 2 — metil — 3 - butenonitrilo se pueden separar del 3 - pentenonitrilo
en una o mas columnas de destilacion, en las que el 2 — metil — 3 - butenonitrilo se recupera como producto superior
y el 3 - pentenonitrilo se recupera como producto de fondo. Por ejemplo, la primera y la segunda corrientes
enriquecidas en 3 - pentenonitrilo se pueden combinar y destilar en una columna de destilacién Unica o compartida o
se pueden destilar estas corrientes en columnas de destilacién distintas. EI 2 — metil — 3 - butenonitrilo recuperado
en tal destilacion se puede hacer pasar como alimentacion a la segunda zona de reaccion (Z), y el 3 - pentenonitrilo
recuperado en tal destilacion se pueda hacer pasar como alimentacion a la tercera zona de reaccion (Zs).

[0204] La segunda corriente enriquecida en 3 - pentenonitrilo puede comprender ademas (Z) — 2 — metil — 2 -
butenonitrilo y la segunda corriente enriquecida en 3 - pentenonitrilo se puede destilar para obtener una corriente
enriquecida en (Z) — 2 — metil — 3 - butenonitrilo, que comprende 2 — metil — 3 - butenonitrilo y (Z) — 2 — metil — 2 -
butenonitrilo, junto con otros compuestos de ebullicion inferior que se han descrito anteriormente, como producto
superior, y una corriente reducida en (Z) — 2 — metil — 2 - butenonitrilo, que comprende 3 - pentenonitrilo, 2 — metil — 3
- butenonitrilo, y, dependiendo de las condiciones de destilacion, alguna cantidad de (Z) — 2 — metil — 2 -
butenonitrilo, como producto de fondo.

[0205] Se ha descrito anteriormente al menos un sistema de destilacion para destilar el efluente de la segunda
zona de reaccion (Z). Sin embargo, se entendera que esta dentro de la habilidad en la técnica disefiar y operar
otros sistemas de destilacion para conseguir resultados iguales o practicamente iguales. Por ejemplo, se puede
hacer pasar una corriente que comprende 3PN y 2M3BN obtenida por destilacion del efluente de la segunda zona de
reaccion (Z2) a un aparato de destilacion, tal como el aparato de destilacion 830, utilizado en la destilacion del
efluente de la primera zona de reaccién (Z;), para obtener una corriente enriquecida en 3PN y una corriente
enriquecida en 2M3BN.

[0206] Se puede utilizar al menos una parte de la segunda corriente enriquecida en 3 - pentenonitrilo para preparar
una solucion del catalizador. En particular, se puede hacer pasar al menos una parte de la segunda corriente
enriquecida en 3 - pentenonitrilo por una zona de reaccion del catalizador, en la que el niquel metalico reacciona con
el ligando que contiene fésforo para producir una solucion del catalizador, que comprende el catalizador y
pentenonitrilos. Se puede hacer pasar una parte de esta solucion del catalizador a la segunda zona de reaccion (Z).
Cuando el primer y el segundo catalizadores comprenden el mismo ligando que contiene fésforo, se puede hacer
pasar una parte del catalizador a la primera zona de reaccion (Z4).

Reciclado y purificacion del segundo catalizador

[0207] La segunda corriente enriquecida en catalizador pasa de la seccion de separacion 225 a través de la linea
240. Una parte de esta corriente enriquecida en catalizador de la linea 240 se retira para formar una segunda
corriente de depuracion del catalizador, que pasa a través de la linea 226. Esta corriente de depuraciéon comprende
el segundo catalizador, productos de degradacion del catalizador y subproductos de reaccion. Se puede alimentar al
menos una parte del segundo catalizador de la segunda corriente de depuracion de catalizador de la linea 226 en
una segunda zona de regeneracion de catalizador que comprende la extraccion liquido - liquido de productos de
degradacion del catalizador al menos parcialmente separado y subproductos de reaccidn de un primer catalizador
separado. Segun una opciodn que no se muestra en la Figura 1, se puede alimentar al menos una parte de la
depuracion del segundo catalizador de la linea 226 en una primera zona de regeneracion de catalizador. En dicha
opcion, se puede suprimir la segunda zona de regeneracion del catalizador.

[0208] Se recicla al menos un 10 %, por ejemplo, al menos un 50 %, por ejemplo, un 75 %, por ejemplo, de un 80
% a un 90 %, del segundo catalizador de la corriente 240, y la cantidad restante en la corriente de depuracion 226 se
retira para purificacion y recuperacion. En una realizacion, se puede retirar, purificar, recuperar y opcionalmente
tratar de un 20 a un 60 % en peso del catalizador circulante para aumentar su contenido de niquel. El catalizador
purificado y recuperado se devuelve a continuacion a la primera (Z4) o a la segunda (Z2) zona de reaccion.
Dependiendo de la actividad del segundo catalizador, una realizacién del procedimiento descrito puede incluir cargar
el segundo catalizador en la segunda zona de reaccion (Zz) y no reciclarlo.

[0209] EIl procedimiento realizado en la zona de regeneracion del catalizador puede comprender las etapas de:

1) introducir una corriente de dinitrilo que comprende dinitrilo y una corriente de disolvente de extraccion
que comprende disolvente de extraccidn en una zona de extraccion;

2) poner en contacto la depuracién del catalizador con el disolvente de extraccion de la corriente de
disolvente de extraccion y el dinitrilo de la corriente de dinitrilo en la zona de extraccion para obtener en la
zona de extraccion al menos dos fases liquidas inmiscibles que incluyen una fase de extracto y una fase de
refinado;
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3) retirar de la fase de extracto una corriente de extracto que comprende disolvente de extraccién y un
catalizador;

4) retirar de la fase de refinado una corriente de refinado que comprende dinitrilo, productos de degradacion
del catalizador y subproductos de reaccion;

5) destilar la corriente de extracto para obtener al menos una corriente enriquecida en disolvente de
extraccion y una corriente reducida en disolvente de extraccién (es decir, una corriente enriquecida en
catalizador) que comprende un catalizador separado; y

6) opcionalmente, destilar la fase de refinado en una o mas etapas para depurar los productos de
degradacioén del catalizador y para proporcionar una corriente de dinitrilo reducida en tales productos de
degradacion del catalizador. Los productos de degradacion del catalizador pueden tener puntos de
ebullicion inferiores o superiores al adiponitrilo y por lo tanto un experto en la técnica puede configurar esta
etapa de destilacién opcional conociendo los datos del equilibrio vapor - liquido de los componentes que se
van a destilar.

[0210] La purificacion o regeneracion del catalizador da como resultado la retirada de productos de degradacion
del catalizador. Dichos productos de degradacion del catalizador pueden incluir uno o mas de, por ejemplo, uno o
mas productos de hidrolisis del ligando que contiene fosforo, por ejemplo, fenol y fenol sustituido, uno o mas
productos de oxidacion del ligando que contiene fésforo, tales como fosfatos derivados de la oxidacion de ligandos
de fosfito, Ni (C=N),, productos de hidrélisis de ligandos y niquel metalico.

[0211] La purificacion o regeneracion del catalizador también da como resultado la retirada de subproductos de
reaccion. Ejemplos de tales subproductos de reaccion incluyen un compuesto de CgH3C=N, 2 — metil — 2 -
butenonitrilo, 2 - pentenonitrilo, 2 - metilglutaronitrilo, y etilsuccinonitrilo.

Segunda zona de extraccion

[0212] En la Figura 1 se muestra la segunda zona de extraccion. Se alimenta una corriente de depuracion del
catalizador 226 en la zona de extraccion liquido / liquido 250. Se alimenta un disolvente no polar, tal como un alcano,
en la zona de extraccion liquido / liquido 250 a través de la linea 230. También se alimenta un disolvente polar, que
es inmiscible en el disolvente no polar, en la zona de extraccién liquido / liquido 250 a través de la linea 700. El
disolvente polar introducido en la zona de extraccién 250 a través de la linea 700 comprende subproductos de
reaccion y subproductos de degradacion del catalizador formados en la primera zona de reaccién (Z1). En la zona de
extraccion 250, se forma una fase no polar que comprende disolvente no polar, un catalizador y una fase polar (por
ejemplo, un refinado) que comprende disolvente polar y, por ejemplo, subproductos de reaccién y productos de
degradacion del catalizador. La fase no polar se conduce desde la zona de extraccion 250 a través de la linea 234 a
la columna de destilacién 255. La fase polar se conduce desde la zona de extraccion 250 a través de la linea 710 a
la seccion de separacion 2000.

[0213] El disolvente de extraccidon que se proporciona en la zona de extraccion puede ser al menos un compuesto
de hidrocarburo seleccionado entre el grupo que consiste en hidrocarburos alifaticos lineales, alifaticos ramificados,
cicloalifaticos sin sustituir, y cicloalifaticos sustituidos con alquilo. Dichos disolventes de extraccion pueden ebullir en
el intervalo de 30 °C a 135 °C, por ejemplo, de 60 °C a 100 °C, a una presion de una atmésfera. La alimentacion de
dinitrilo en la zona de extraccion puede estar compuesta principalmente de adiponitrilo. Se pueden retirar MGN y
ESN de la corriente de dinitrilo antes del reciclado en la zona de extraccion liquido / liquido. Sin embargo, incluso
cuando se retiran MGN y ESN, aun pueden estar presentes pequefias cantidades de MGN y ESN, debido a que
estos isémeros del adiponitrilo no se pueden retirar completamente en el procedimiento de destilacion que se utiliza
para tratar la corriente de refinado.

[0214] La zona de extraccion puede comprender una pluralidad de etapas de extracciéon. Se puede cargar una
corriente de depuracion del catalizador y, opcionalmente, una corriente de extraccion lateral que comprende
compuestos de ebullicion intermedia en diferentes etapas de extraccion de la zona de extracciéon. La corriente de
extraccion lateral se puede generar durante la destilacion de los pentenonitrilos que contienen el catalizador para
obtener una corriente enriquecida en pentenonitrilo como extraccién superior y una corriente enriquecida en
catalizador como extraccion inferior. Tanto la corriente de depuracién del catalizador como la corriente de extraccion
lateral pueden comprender dinitrilos y compuestos de ebullicion intermedia, tales como compuestos de CgH13C=N,
fenol y cresoles. Las fases de extracto y refinado pueden fluir a contracorriente en la zona de extraccion. La corriente
de extraccién lateral mencionada anteriormente que comprende compuestos de ebullicion intermedia se puede
cargar en una zona de extraccion de etapas multiples y en una etapa de extraccion mas cercana que la primera
etapa en la etapa de extraccion en la que se retira la fase de refinado. El disolvente de extraccion se puede cargar
en la misma etapa de extraccién de la zona de extraccion en la que se retira la fase de refinado de la zona de
extraccion para obtener la corriente de refinado. La corriente enriquecida en catalizador se puede cargar en la misma
etapa de extraccién de la zona de extraccidn en la que se retira la fase de extracto de la zona de extraccion para
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obtener la corriente de extracto. En una zona de extraccién multietapa, una parte de la corriente enriquecida en
catalizador también se puede cargar en la misma etapa de extraccion de la zona de extraccién en la que se retira la
fase de refinado de la zona de extraccion para obtener la corriente de refinado.

[0215] También se puede introducir una corriente que comprende un ligando de compensacion en la zona de
extraccion.

[0216] En la zona de extraccion, en la que se producen una fase de extracto y una fase de refinado, la relacion
molar entre los moles totales de los compuestos de mononitrilo divididos por los moles totales de los compuestos de
dinitrilo deberia ser suficiente para conseguir esta separacion de fase. Por ejemplo, esta relaciéon molar puede estar
entre 0 y 0,5, por ejemplo, de 0,005 a 0,5, por ejemplo, de 0,01 a 0,25, por ejemplo, de 0,05 a 0,20, por ejemplo, de
0,05 a 0,15, por ejemplo, de 0,1 a 0,5. Los mononitrilos en la zona de extraccion pueden incluir 4 - pentenonitrilo, 3 -
pentenonitrilo, 2 - pentenonitrilo, 2 — metil — 3 - butenonitrilo, 2 — metil — 2 - butenonitrilo, y valeronitrilo. Los dinitrilos
en la zona de extraccion pueden incluir adiponitrilo, 2 - metilglutaronitrilo, y etilsuccinonitrilo. Para conseguir una
extraccion adecuada del catalizador en la fase del disolvente de extraccion, se deberian controlar el flujo de la
corriente enriquecida en catalizador en la zona de extraccion y el flujo de la fase de disolvente de extraccion en la
zona de extraccion. Las relaciones entre los disolventes de extraccion y el catalizador cargados en la zona de
extraccion son basicamente las mismas que se han descrito anteriormente para la zona de extraccion 150. El punto
de ebullicion del dinitrilo puede ser mayor que el punto de ebullicién de 3 - pentenonitrilo a una presion determinada.
Ejemplos de tales compuestos de dinitrilo incluyen adiponitrilo, 2 - metilglutaronitrilo, etilsuccinonitrilo, y mezclas de
estos dinitrilos. La temperatura en la zona de extraccién para facilitar la separacién de fase y la extraccion del
catalizador puede ser de 25 °C a 135 °C, por ejemplo, de 25 °C a 90 °C, por ejemplo, de 50 °C a 75 °C. La
concentracion de mononitrilos en la zona de extraccion (por ejemplo, de la corriente enriquecida en catalizador y la
corriente de dinitrilo combinadas) puede ser de un 2 - 20 %, por ejemplo, un 5 - 15 %, en peso de mononitrilos
totales, por ejemplo, en la que el componente de mononitrilo se calcula como la suma de los pesos de los
compuestos de mononitrilo que comprenden 2 - pentenonitrilo, 3 - pentenonitrilo, 4 - pentenonitrilo, 2 — metil — 3 -
butenonitrilo, 2 — metil — 2 - butenonitrilo, y valeronitrilo.

Reciclado del disolvente de extraccion

[0217] El disolvente no polar se puede recuperar por destilacion y reciclar en la zona de extraccion para la
purificacion (es decir, regenerado) del catalizador. Por ejemplo, como se muestra en la Figura 1, el disolvente no
polar se puede recuperar por destilacion en la columna de destilacién 255 y devolverse a la zona de extraccion 250,
a través de la linea 230. La zona de extraccion 250, la linea 234, la columna de destilacion 255 y la linea 230,
forman colectivamente un bucle de recuperacion para el reciclado del disolvente no polar en la zona de extraccién
250. La zona de extraccion 250, la linea 710, la seccion de separacion 2000 y la linea 700, forman colectivamente un
bucle de recuperacion para el reciclado del disolvente polar en la zona de extracciéon 250.

[0218] La corriente de extracto se puede destilar en al menos una columna de destilacion a una presion de 1 psia
a 22 psia (0,07 bar a 1,5 bar) y con una temperatura de base de menos de aproximadamente 160 °C, por ejemplo,
menos de aproximadamente 150 °C, por ejemplo, menos de aproximadamente 140 °C, por ejemplo, menos de
aproximadamente 130 °C, o, por ejemplo, menos de aproximadamente 120 °C. La temperatura de base se
selecciona en parte para mantener la estabilidad térmica de la composicién del catalizador.

Destilacion del liquido de refinado de la segunda zona de reaccion (Z;)

[0219] La corriente de refinado de la zona de extraccion se puede destilar en una o mas columnas de destilacion
para separar los dinitrilos del resto de los componentes de la corriente de refinado, tales como el disolvente de
extraccion, pentenonitrilos, subproductos de reaccién y productos de degradacion del catalizador. Los dinitrilos
separados del resto de los componentes de la corriente de refinado se pueden reciclar a continuacién en la zona de
extraccion.

[0220] La destilacion de la fase de refinado se muestra en la Figura 2, como se ha descrito anteriormente.

[0221] Aunque la mayoria del disolvente de extraccidon se separa en la fase del disolvente de la zona de
extraccion, cierta cantidad del disolvente de extraccion se extrae en la fase de refinado. La corriente de refinado
comprende por lo tanto cierta cantidad de disolvente de extraccién. La corriente de refinado puede comprender
ademas uno o mas de al menos un pentenonitrilo (hormalmente una mezcla de pentenonitrilos), terc - butilcatecol,
compuestos de CgH13C=N, fenol, cresoles, y dinitrilos que comprenden adiponitrilo (ADN) y metilglutaronitrilo (MGN).
En una primera etapa de destilacion de la corriente de refinado, se puede separar el disolvente de extraccion que
tiene un punto de ebullicion menor que los pentenonitrilos del resto de los constituyentes de mayor punto de
ebullicién de la corriente de refinado para obtener una corriente de refinado reducida en disolvente de extraccion.
Dichos disolventes de extraccion pueden tener un punto de ebullicion, por ejemplo, de 30 a 135 °C, por ejemplo, de
60 a 100 °C. Un ejemplo de dicho disolvente de extraccion es ciclohexano, que tiene un punto de ebullicion (PE) de
81 °C.
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[0222] En una segunda etapa de destilacion de la corriente de refinado, se puede retirar pentenonitrilo del resto de
los componentes de mayor punto de ebullicion de la corriente de refinado para obtener una corriente de refinado
reducida en pentenonitrilo. Esta corriente de refinado reducida en pentenonitrilo puede comprender, por ejemplo, un
total de al menos un 0,01 %, por ejemplo, al menos un 0,07 %, por ejemplo, al menos un 0,1 %, por ejemplo, menos
de un 1 %, en peso de pentenonitrilo que incluye la suma de 4 - pentenonitrilo, 3 - pentenonitrilo, y 2 - pentenonitrilo.
Ejemplos de pentenonitrilos, que se pueden retirar como corriente de cabeza en esta segunda etapa de destilacion
incluyen 2 — metil — 3 - butenonitrilo, trans — 3 - pentenonitrilo, cis — 3 - pentenonitrilo, trans — 2 - pentenonitrilo, y cis
— 2 - pentenonitrilo. Dichos pentenonitrilos retirados pueden tener un punto de ebullicién que oscila entre 120 °C y
150 °C.

[0223] La corriente de refinado reducida en pentenonitrilo obtenida en la segunda etapa de destilacion mencionada
anteriormente se puede introducir en al menos una tercera etapa de destilacion. En esta tercera etapa de destilacion,
las composiciones que tienen un punto de ebullicidon mayor que los dinitrilos se separan como corriente de fondo de
los dinitrilos y los compuestos tales como terc - butilcatecol, compuestos de CgH13C=N, fenol y cresoles, si estan
presentes. Dichos productos de fondo pueden tener un punto de ebullicion, por ejemplo, de al menos 300 °C. Por el
contrario, la mayoria de los dinitrilos en la corriente de refinado reducida en pentenonitrilo de la segunda etapa de
destilacion mencionada anteriormente tenderian a tener un punto de ebullicion que oscila entre 260 °C y 300 °C.

[0224] La tercera etapa de destilacion de la corriente de refinado puede tener lugar en una o mas columnas de
destilacion. En un ejemplo de uso de una unica columna de destilacion para esta tercera etapa de destilacion, los
compuestos que tienen un punto de ebullicidn, por ejemplo, de menos de 250 °C se retiran como corriente de
cabeza, los compuestos que tienen un punto de ebullicién, por ejemplo, de 260 °C a 300 °C se retiran como
extraccion lateral de la columna de destilacion, y los compuestos que tienen un punto de ebullicién, por ejemplo,
mayor de 300 °C se retiran como corriente de fondo. En este ejemplo de una tercera etapa de destilacion, la
corriente de cabeza puede comprender compuestos tales como compuestos de CgH13C=N, fenol y cresoles, la
corriente lateral puede comprender compuestos tales como terc - butilcatecol y dinitrilos, y la corriente de fondo
puede comprender compuestos tales como productos de degradacion del catalizador, incluyendo, por ejemplo, Ni
(CN)2 y un organofosfato formado por oxidacion de un ligando de organofosfito. Por ejemplo, tris (tolil) fosfato es un
subproducto de oxidacion de tris (tolil) fosfito.

[0225] Esta separacion también puede tener lugar en dos columnas de destilacién. Cuando se utilizan dos
columnas de destilacion para la tercera etapa de destilacion, la primera columna de destilacién se puede operar para
producir una corriente de fondo que comprende compuestos que tienen un punto de ebullicion mayor de 300 °C y
una corriente de cabeza que comprende dinitrilos y, por ejemplo, compuestos de CgH13C=N, fenol y cresoles. Esta
corriente de cabeza se hace pasar a continuacién a la segunda columna de destilacion para producir dinitrilos como
corriente de fondo y una corriente de cabeza que comprende compuestos de ebullicion inferior, tales como
compuestos de CgH13C=N, fenol y cresoles.

[0226] Cuando la corriente de dinitrilo de la tercera etapa de destilacion comprende metilglutaronitriio (MGN), en
particular, 2 - metilglutaronitrilo (2 - MGN), esta corriente se puede destilar adicionalmente para retirar MGN de esta
corriente para producir de ese modo una corriente de adiponitrilo basicamente puro para el reciclado en la zona de
extraccion. El 2 - MGN tiene un punto de ebullicidon aproximado de 269 °C a 271 °C, mientras que el adiponitrilo tiene
un punto de ebullicién aproximado de 295 °C. El terc - butilcatecol, especialmente el 4 — terc - butilcatecol, tiene un
punto de ebullicién de 285 °C. El punto de corte de cabeza de la tercera etapa de destilacién mencionada
anteriormente para el tratamiento de la corriente de refinado también se puede ajustar de modo que se retire MGN
junto con compuestos de CgH13C=N, fenol y cresoles, como cabeza de una Unica columna de destilacion con una
extraccion lateral o como cabeza en la segunda columna de destilacion, cuando se utilizan dos columnas. La retirada
de MGN del adiponitrilo evita la acumulaciéon no deseada de MGN. La retirada de MGN también facilita la retirada de
compuestos de CgH13C=N, fenol y cresoles de la corriente de reciclado del catalizador y del sistema completo de
reaccion. La retirada de MGN facilita ademas la retirada de 2 - etilsuccinonitrilo, un isémero de ADN y MGN. El punto
de ebulliciéon de 2 - etilsuccinonitrilo es 264 °C. Se puede retirar al menos una parte de terc -butilcatecol de la
corriente de dinitrilo con MGN.

[0227] Aunque se han descrito anteriormente etapas de destilacion particulares para la conversion de la corriente
de refinado de la zona de extraccién en una corriente de adiponitrilo purificado que, a su vez, se recicla en la zona
de extraccion, se entendera que son posibles otras etapas de destilacion. El disefio y la operacion de tales etapas
estan dentro de las habilidades habituales en la técnica. Las corrientes de los compuestos retirados del adiponitrilo
en el residuo de refinado se pueden desechar, refinar adicionalmente, utilizar en un procedimiento de reaccion
diferente o reciclar en un punto apropiado del sistema de reaccién total.

[0228] Los fondos que comprenden productos de degradacion del catalizador de la tercera etapa de destilacion
mencionada anteriormente pueden pasar a un evaporador de pelicula agitada (WFE) para recuperar adiponitrilo de
tales fondos. También se puede utilizar un evaporador de pelicula agitada para recuperar adiponitrilo de los
productos de degradacion del catalizador en una seccién de recuperacion de adiponitrilo 3000. Los productos de
degradacion del catalizador de la seccion de separacion 1000 y de la seccion de separacion 2000 se pueden
alimentar en un evaporador de pelicula agitada en la seccion de recuperacion del adiponitrilo 3000 para recuperar
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adiponitrilo en la totalidad de los productos de degradacion del catalizador concentrados, separados de los dinitrilos
en estas secciones.

Introduccion del catalizador reciclado en la segunda zona de reaccion (Zz)

[0229] Después de que el catalizador haya pasado a través del aparato de destilacion para destilar el disolvente no
polar del catalizador, el segundo catalizador purificado (es decir regenerado) se puede reciclar en la segunda zona
de reaccion. Cuando el primer y el segundo catalizadores comprenden el mismo ligando que contiene fosforo, al
menos una parte del segundo catalizador purificado (es decir regenerado) se puede reciclar en la primera zona de
reaccion. Cuando el segundo y el tercer catalizadores comprenden el mismo ligando que contiene fésforo, al menos
una parte del segundo catalizador purificado (es decir regenerado) se puede reciclar en la tercera zona de reaccion.
Por ejemplo, haciendo referencia a la Figura 1, los fondos de columna de la columna de destilacion 255 incluyen el
catalizador parcialmente purificado. Este catalizador parcialmente purificado se puede tomar de la columna de
destilacién 255 a través de la linea 248 para su introduccién en la linea de reciclado del catalizador 240 para el
reciclado en la segunda zona de reaccion (Z;). Opcionalmente, cuando el primer y el segundo catalizadores
comprenden el mismo ligando que contiene fosforo, se puede conducir una corriente lateral de la linea 248 a la linea
247, y se puede utilizar esta corriente lateral como alimentacion del catalizador en la primera zona de reaccion (Z4).
Cualquier corriente del segundo catalizador parcialmente purificado, que se alimenta posteriormente en la primera
zona de reaccion (Z1), se puede proporcionar con Ni de valencia cero, por ejemplo, y / o primer ligando que contiene
fésforo adicionales, a través de la linea 145. Aunque no se muestra en la Figura 1, la linea 145 se puede alimentar
opcionalmente directamente en la linea 140 en lugar de la linea 146. En una realizacion en la que la segunda zona
de reaccion (Z2) y la tercera zona de reaccioén (Z3) comparten catalizador, se puede recuperar el catalizador de
compensacion para la segunda zona de reaccién (Z2) de la corriente de reciclado del catalizador de la tercera zona
de reaccion (Zs). Esta realizacion no se ilustra en las Figuras.

Hidrocianacion de 3 - pentenonitrilo en la tercera zona de reaccion Z;

[0230] Como se muestra en la Figura 1, se puede alimentar 3 - pentenonitrilo (3PN) que contiene materia prima en
la tercera zona de reaccion (Zs), por ejemplo, a través de la linea 300, se puede alimentar una alimentacion de
cianuro de hidrégeno en la tercera zona de reaccion (Zs), por ejemplo, a través de la linea 220, y se puede alimentar
un tercer catalizador en la tercera zona de reaccion (Zs), por ejemplo, a través de la linea 340. El catalizador
alimentado también comprende un promotor de acido Lewis.

[0231] Se obtiene una primera corriente de 3 - pentenonitrilo de la destilacion del efluente de la primera zona de
reaccion (Z). Se obtiene una segunda corriente de 3 - pentenonitrilo de la destilacién del efluente de la segunda
zona de reaccion (Z2). En la tercera zona de reaccion (Z3), se hace reaccionar al menos una parte de la primera
corriente enriquecida en 3 - pentenonitrilo y de la segunda corriente enriquecida en 3 - pentenonitrilo con cianuro de
hidrégeno en presencia de un tercer catalizador, que comprende niquel de valencia cero y al menos un ligando que
contiene fésforo, y al menos un promotor. En la Figura 1, la segunda corriente enriquecida en 3 - pentenonitrilo pasa
de la seccion de separacion 225 a la tercera zona de reaccion (Z3) a través de la linea 300. La Figura 1 no muestra
la linea para la retirada de la segunda corriente enriquecida en 2 — metil — 3 - butenonitrilo y la segunda corriente
enriquecida en 1,3 - butadieno mencionadas anteriormente de la seccién de separacion 225. La segunda corriente
enriquecida en 2 — metil — 3 - butenonitrilo, por ejemplo, se puede reciclar de nuevo en la segunda zona de reaccion
(Z2).

Materia prima de 3 - pentenonitrilo

[0232] La alimentacion de 3 - pentenonitrilo en la tercera zona de reaccién (Z3) se obtiene de las etapas de
destilacion descritas anteriormente en el presente documento. Esta alimentacién puede comprender al menos un 95
% en peso de 3PN. Esta alimentacion también puede comprender menos de un 5 % en peso de pentenonitrilos
distintos del 3PN, y menos de un 0,1 % en peso del primer ligando que contiene fésforo.

[0233] La alimentacion de 3PN puede comprender menos de 5000 partes por millén (ppm) de mononitrilos Cy, por
ejemplo, menos de 2000 partes por millén (ppm) de mononitrilos Co, por ejemplo, menos de 1000 partes por millén
(ppm) de mononitrilos Co, por ejemplo, menos de 600 partes por milldon (ppm) de mononitrilos Co.

Alimentacion de HCN

[0234] La alimentacién de HC=N en la primera zona de reaccién (Z1) y en la tercera zona de reaccion (Z3) puede
ser un producto del procedimiento Andrussow que se seca hasta que contiene menos de aproximadamente 250 ppm
de agua, por ejemplo, menos de 125 ppm de agua, por ejemplo, menos de 80 ppm de agua, por destilacion antes de
la entrada en las zonas de reaccion de hidrocianacion de olefinas. Sin embargo, la alimentacion de HCN contendra
normalmente al menos cierta cantidad de agua. EI HCN muy seco es inestable, y es preferente utilizar HCN anhidro.
Por lo tanto, la alimentacion de HCN puede comprender al menos 10 ppm, por ejemplo, al menos 25 ppm, por
ejemplo, al menos 50 ppm, de agua.
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[0235] Preferentemente, el cianuro de hidrogeno (HC=N) esta sustancialmente libre de mondxido de carbono,
oxigeno y amoniaco. Este HC=N se puede introducir en la primera zona de reaccién (Z1) y en la tercera zona de
reaccion (Z3) en forma de vapor, liquido, o mezclas de los mismos; véase, por ejemplo, la Publicacion de Patente
Europea N° 1 344 770. De forma alternativa, se puede utilizar una cianohidrina como fuente de HC=N; véase, por
ejemplo, la Patente de Estados Unidos N° 3.655.723.

Equipo en la tercera zona de reaccion (Zs)

[0236] La alimentacion de HC=N, la alimentacién que contiene 3PN, y la composicion del catalizador se ponen en
contacto en una zona de reaccién que puede estar contenida en cualquier equipo adecuado conocido por un experto
en la técnica. Se pueden utilizar uno o0 mas equipos convencionales para proporcionar la zona reaccion, por ejemplo
reactores de tanque de agitacion continua, reactores de columna de burbuja de tipo bucle, reactores de circulacion
de gas, reactores de columna de burbuja, reactores tubulares, o combinaciones de los mismos, opcionalmente con
aparatos para retirar al menos una parte del calor de reaccion.

Condiciones de reaccion en la tercera zona de reaccion (Z3)

[0237] La hidrocianacion de 3PN se puede realizar por reaccion de HC=N y 3PN en forma de vapor, liquido, o
mezclas de los mismos. De forma alternativa, se puede utilizar una cianohidrina como fuente de HC=N.

[0238] Las etapas para la produccion de 3 - pentenonitrilo y las etapas para la reaccion de 3 - pentenonitrilo con
cianuro de hidrégeno no necesitan tener lugar en la misma ubicacion o instalacion. Por ejemplo, la segunda zona de
reaccion y la tercera zona de reaccion pueden estar separadas entre si por una distancia de al menos 500 metros.
La tercera zona de reaccion puede ser capaz de operarse separada e independientemente de la primera zona de
reaccion y la segunda zona de reaccion.

[0239] En la reaccion de hidrocianacion de 3PN, se proporcionan promotores para aumentar la produccion de
dinitrilos. Como se conoce en la técnica, los promotores influyen tanto en la actividad del catalizador como en la
selectividad del ADN deseado. Los promotores empleados incluyen sales de metales que tienen niumeros atémicos
13, 21 - 32, 39 - 50, y 57 - 80, por ejemplo, zinc, y compuestos de la férmula BR’3 en la que R’ es un radical alquilo o
arilo de hasta 18 atomos de carbono, por ejemplo trifenilboro, (CsHs)3B. Los aniones de las sales metalicas incluyen
haluros, por ejemplo cloruro, sulfatos, fosfatos, y carboxilatos alifaticos inferiores. Los promotores utiles se conocen
generalmente en la técnica como acidos Lewis. La relacion molar del promotor con respecto al niquel del

catalizador es suficiente para estimular la hidrocianacion de 3 - pentenonitrilo, y en una realizacion puede estar en el
intervalo de 1:20 a 50:1, por ejemplo, de 0,2:1 a 2:1 cuando el promotor de acido Lewis es ZnCla.

[0240] En el procedimiento de hidrocianacion de 3PN, una corriente reducida en 2M3BN del procedimiento de
hidrocianacion de BD, una corriente reducida en 2M3BN del procedimiento de isomerizacién de 2M3BN, o una
combinacion de las mismas, es una corriente de alimentacion util. La temperatura de reaccién de la hidrocianacion
de 3PN se puede mantener dentro del intervalo de aproximadamente 0 °C a aproximadamente 150 °C, por ejemplo,
dentro del intervalo de aproximadamente 25 °C a aproximadamente 80 °C. Generalmente, la presién de reaccion
deberia ser suficiente para mantener el HC=EN en contacto con el catalizador disuelto en la mezcla liquida de la
reaccion. Dicha presion es al menos, en parte, una funcion de la cantidad de HC=N sin reaccionar presente en la
mezcla de reaccion. Mientras que el limite superior de presion para esta etapa de reaccion no se limita a ninguna
presién en particular, la presion varia generalmente con fines practicos de aproximadamente 15 psia a
aproximadamente 300 psia (aproximadamente 1,03 bar a aproximadamente 20,7 bar).

[0241] La relacion molar global de alimentacién de 3PN con respecto a HC=N puede estar en el intervalo de 1:1 a
100:1, por ejemplo, en el intervalo de 1:1 a aproximadamente 5:1.

[0242] La relacion molar de HC=N con respecto al catalizador en la reaccion de 3PN con HC=N puede estar en el
intervalo de 10:1 a 5000:1, por ejemplo, de 100:1 a 3000:1, por ejemplo, en el intervalo de 300:1 a 2000:1.

[0243] El ligando que contiene fésforo utilizado en la reaccion de 3PN con HC=N es, preferentemente, un ligando
bidentado. La relacion molar del ligando bidentado con respecto al niquel en el catalizador para la etapa de
hidrocianacion de 3PN puede ser de 1:1 a 10:1, por ejemplo, de 1:1 a 5:1, por ejemplo, de 1:1 a 3:1.

[0244] El tiempo de residencia en la zona de reaccion de hidrocianacion de 3PN para esta etapa de reaccion se
determina normalmente mediante el deseo de obtener un cierto grado de conversion de pentenonitrilos, HC=N, o
una combinacion de los mismos. Ademas del tiempo de residencia, la concentracion de catalizador y la temperatura
de reaccion también afectara a la conversion de los reactivos en los productos. Generalmente, los tiempos de
residencia estaran en el intervalo de aproximadamente 0,1 horas a aproximadamente 30 horas, por ejemplo, en el
intervalo de aproximadamente 1 hora a aproximadamente 20 horas. La conversion de HC=N puede ser mayor de un
99 %.

Procesamiento del efluente de reaccion de la tercera zona de reaccion (Z3)
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[0245] El efluente de la tercera zona de reaccion (Z3) comprende adiponitrilo, un tercer catalizador, un promotor del
catalizador y un producto de degradacion del catalizador. En la Figura 1, este efluente de reaccion de la tercera zona
de reaccion (Z3) pasa a través de la linea 400 a la zona de extraccion liquido / liquido 370. Se pueden incluir una o
mas etapas de destilacion (no se ilustran) entre la tercera zona de reaccion (Zs) y la zona de extraccién liquido /
liqguido 370 para retirar los constituyentes de ebullicion inferior que incluyen 3 - pentenonitrilo sin reaccionar. El
disolvente de extraccion se alimenta en zona de extraccion 370 a través de la linea 330. En la zona de extraccion
370 se forma una fase de extracto y una fase de refinado. La fase de extracto comprende el disolvente de extraccion
y el tercer catalizador, y la fase de refinado comprende adiponitrilo, productos de degradacion del catalizador y un
promotor. La fase de extracto pasa a través de la linea 334 a la columna de destilacién 375, en la que el disolvente
de extraccion se separa del catalizador. El disolvente de extracciéon de la columna de destilacion 375 pasa a través
de la linea 330 y se recicla de vuelta en la zona de extraccion 370. Se toma una corriente del catalizador de la
columna de destilacion 375 y se recicla de vuelta en la tercera zona de reaccion (Z3). Se dirige la fase de refinado
desde la zona de extraccion 370 a través de la linea 600 a la seccién de purificacion del adiponitriio 3000. Se
recupera una corriente del producto de adiponitrilo a través de la linea 660.

[0246] La mezcla de productos de reaccion de la zona de reaccion de hidrocianaciéon de 3PN, que incluye
pentenonitrilos, tales como 3PN, 2PN, y (E) - 2M2BN, dinitrilos, tales como ADN y MGN, un catalizador, productos
de degradacion del catalizador y un promotor, se puede poner en contacto con un disolvente de extraccion de
hidrocarburo no polar en una zona de extraccién segun un procedimiento descrito en la Patente de Estados Unidos
con numeros 3.773.809 y 6.936.171. Se retira de la zona de extraccion una corriente de extracto que incluye un
catalizador, un disolvente de extraccion y una corriente de refinado que incluye un disolvente de extraccion,
pentenonitrilos, dinitrilos, productos de degradacion del catalizador, y un promotor. La corriente de extracto se puede
cargar en el aparato de destilacion.

[0247] La corriente de extracto se destila para obtener una primera corriente enriquecida en disolvente de
extraccién y una corriente enriquecida en catalizador que incluye el catalizador recuperado. Se puede reciclar la
corriente enriquecida en catalizador que incluye complejos de niquel del ligando que contiene fésforo para poner en
contacto 3PN y HC=N en presencia del promotor para producir ADN.

[0248] La corriente de refinado se puede destilar en una o mas columnas de destilacion para obtener una segunda
corriente enriquecida en disolvente de extraccion, una corriente enriquecida en pentenonitrilo que incluye 3PN, una
corriente enriquecida en dinitrilo, una corriente reducida en dinitrilo que incluye los productos de degradacion del
catalizador y un promotor, una corriente enriquecida en MGN, y una corriente reducida en MGN que incluye el ADN
recuperado.

[0249] El disolvente de extraccion de la primera y la segunda corrientes enriquecidas en disolvente de extraccion
se puede reutilizar en la zona de extraccién. El pentenonitrilo de la corriente enriquecida en pentenonitrilo se puede
utilizar como fuente de disolvente para la preparacion del primer, el segundo o el tercer catalizador. También se
puede separar el 3PN de la corriente enriquecida en pentenonitrilo y puede entrar en contacto con el catalizador y el
HC=N en presencia del promotor para producir ADN, con la condicién de que el 3PN esté suficientemente libre de
compuestos de CgH13C=N o de compuestos tales como fenol o cresoles, que son capaces de reaccionar con el
ligando que contiene fésforo utilizado en el catalizador para la reaccion de 3PN con HC=N.

[0250] La corriente de extracto se puede destilar en al menos una columna de destilacion a una presion de 1 psia
a 22 psia (0,07 bar a 1,5 bar) y con una temperatura de base de menos de aproximadamente 150 °C, por ejemplo,
menos de aproximadamente 140 °C, por ejemplo, menos de aproximadamente 130 °C, o, por ejemplo, menos de
aproximadamente 120 °C. La temperatura de base se selecciona en parte para mantener la estabilidad térmica de la
composicioén del catalizador.

[0251] La destilacion de la fase de refinado se muestra en la Figura 3, como se ha descrito anteriormente.

[0252] Aunque la mayoria del disolvente de extraccion se separa en la fase de disolvente de la zona de extraccion,
cierta cantidad del disolvente de extraccion se extrae en la fase de refinado, que se suministra a la columna de
destilaciéon K’y en la Figura 3 a través de la linea 600. La corriente de refinado comprende por lo tanto cierta cantidad
de disolvente de extraccion. La corriente de refinado 600 puede comprender ademas uno o mas de al menos un
pentenonitrilo (normalmente una mezcla de pentenonitrilos), compuestos de ebullicién intermedia y dinitrilos que
comprenden adiponitrilo (ADN) y metilglutaronitrilo (MGN). En una primera etapa de destilacion de la corriente de
refinado, se puede separar el disolvente de extraccion (en la Figura 3, se retira a través de la corriente 625) que
tiene un punto de ebullicion menor que los pentenonitrilos del resto de los constituyentes de mayor punto de
ebullicién de la corriente de refinado para obtener una corriente de refinado reducida en disolvente de extraccion,
que se retira de la columna K’y a través de la linea 620. El disolvente de extraccion retirado a través de la linea 625
puede tener un punto de ebullicidn, por ejemplo, de 30 a 135 °C, por ejemplo, de 60 a 100 °C. Un ejemplo de dicho
disolvente de extraccion es ciclohexano, que tiene un punto de ebullicion (PE) de 81 °C.

[0253] En una segunda etapa de destilacion de la corriente de refinado, se puede retirar pentenonitrilo del resto de
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los componentes de mayor punto de ebullicién de la corriente de refinado para obtener una corriente de refinado
reducida en pentenonitrilo. En la Figura 3, esta corriente de refinado reducida en pentenonitrilo 630 se obtiene por
destilacién de una corriente reducida en disolvente de extraccion 620 en la columna de destilacion K';. Esta corriente
de refinado reducida en pentenonitrilo 630 puede comprender, por ejemplo, un total de al menos un 0,01 % en peso
de pentenonitrilo que incluye la suma de 4 - pentenonitrilo, 3 - pentenonitrilo, y 2 - pentenonitrilo. Ejemplos de
pentenonitrilos, que se pueden retirar como corriente de cabeza 650 en esta segunda etapa de destilacion incluyen 2
— metil — 3 -butenonitrilo, trans — 3 - pentenonitrilo, cis — 3 - pentenonitrilo, trans — 2 - pentenonitrilo, y cis — 2 -
pentenonitrilo. Esta corriente de refinado reducida en pentenonitrilo puede comprender, por ejemplo, un total de al
menos un 0,01 %, por ejemplo, un 0,07 %, por ejemplo un 0,1 %, por ejemplo, menos de un 1 %, en peso de
pentenonitrilo que incluye la suma de 4 - pentenonitrilo, 3 - pentenonitrilo, y 2 - pentenonitrilo. Dichos pentenonitrilos
retirados pueden tener un punto de ebullicién aproximado dentro del intervalo de 120 °C a 150 °C.

[0254] La corriente de refinado reducida en pentenonitriio 630 obtenida en la segunda etapa de destilacion
mencionada anteriormente se puede introducir en al menos una tercera etapa de destilacion. En la Figura 3, esta
tercera etapa de destilacion tiene lugar en la columna K's. En esta tercera etapa de destilacion, las composiciones
que tienen un punto de ebullicion mayor que los dinitrilos se separan como la corriente de fondo 640 de los dinitrilos
y cualquier compuesto de coebullicién presente, tales como compuestos de ebullicién intermedia. Dichos productos
de fondo de la corriente 640 pueden tener un punto de ebulliciéon, por ejemplo, de al menos 300 °C. Por el contrario,
la mayoria de los dinitrilos de la corriente de refinado reducida en pentenonitrilo 630 de la segunda etapa de
destilacion mencionada anteriormente tenderian a tener un punto de ebulliciéon en el intervalo aproximado de 260 °C
a 300 °C. Estos dinitrilos y compuestos de ebullicion intermedia tienden a retirarse como extraccion de cabeza a
través de la corriente 635.

[0255] En la Figura 3, la corriente 635 se puede hacer pasar a continuacion a la columna de destilacion K's para
producir adiponitrilo como corriente de fondo 660 y una corriente de cabeza 650 que comprende MGN y compuestos
de ebullicion intermedia.

[0256] La corriente 640 que comprende productos de degradacion del catalizador de la columna K’ puede pasar a
un evaporador de pelicula agitada (WFE) para recuperar adiponitrilo de tales fondos. En la Figura 2, también se
pueden hacer pasar, opcionalmente, una o mas corrientes que comprenden subproductos de degradacion del
catalizador de la columna K3 por este evaporador de pelicula agitada.

[0257] Aunque se han descrito anteriormente etapas de destilacion particulares para la conversion de la corriente
de refinado de la zona de extraccidon en una corriente de adiponitrilo purificado, se entendera que son posibles otras
etapas de destilacion. El disefio y la operacion de tales etapas estan dentro de las habilidades habituales en la
técnica. Las corrientes de los compuestos retirados del adiponitrilo en el refinado se pueden desechar, refinar
adicionalmente, utilizar en un procedimiento de reaccién diferente o reciclar en un punto apropiado del sistema de
reaccion total.

Rendimiento y pureza del adiponitrilo (ADN)

[0258] El rendimiento quimico del adiponitrilo a partir de 1,3 - butadieno puede ser mayor de un 60 %, por ejemplo,
mayor de un 85 % o mayor de un 90 %, y el rendimiento quimico del adiponitrilo a partir de cianuro de hidrégeno
puede ser mayor de un 60 %, por ejemplo, mayor de un 85 % o mayor de un 90 %.

[0259] Limitando la cantidad de mononitrilos Cy que entran en la tercera zona de reaccion (Zs), se puede limitar la
cantidad de dinitrilos de formula CgH14 (C=N),, producidos en la tercera zona de reaccion. Por ejemplo, el producto
de reaccion de la tercera (Z3) zona de reaccion puede comprender basicamente un producto de dinitrilo que
comprende adiponitrilo (ADN) y que tiene menos de 5000 partes por millén (ppm); preferentemente menos de 2000
partes por millon (ppm); lo mas preferentemente menos de 500 partes por millon (ppm) de dinitrilos (DDN) de
formula quimica CgH14 (C=N)2.

Zona compartida opcional de regeneracion del catalizador

[0260] Las zonas que se describen en el presente documento en las que se purifica parcialmente el catalizador por
retirada de productos de degradacion del catalizador y subproductos de reaccidon se denominan en la presente zonas
de purificaciéon o zonas de regeneracion. Cuando los ligandos que contienen fésforo del primer y el segundo
catalizador son idénticos, las zonas de regeneracion del primer y segundo catalizador se pueden combinar (mezclar)
en una zona compartida de regeneracion del catalizador que comprende una extraccion liquido - liquido. Esta opcion
adicional comprende la alimentacion de al menos una parte del primer catalizador de la primera depuracién del
catalizador, la alimentacion de al menos una parte del segundo catalizador de la segunda depuracién del catalizador
o la alimentacion de una combinacién de las mismas en la zona compartida de regeneracion del catalizador para
separar al menos parcialmente los productos de degradacion del catalizador y los subproductos de reaccion del
catalizador separado.

[0261] Al menos una parte del catalizador separado de la zona compartida de generacion del catalizador se puede
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poner en contacto con 1,3 - butadieno y cianuro de hidrégeno en la primera zona de reaccion (Z1) para producir el
primer efluente de reaccion.

[0262] Al menos una parte del catalizador separado de la zona compartida de regeneracion del catalizador se
puede poner en contacto con el 2 — metil — 3 - butenonitrilo en la segunda (Z;) zona de reaccién para producir el
segundo efluente de reaccion.

[0263] El catalizador de la zona compartida de regeneracion del catalizador se puede poner en contacto tanto con
1,3 - butadieno y cianuro de hidrogeno en la primera zona de reaccién (Z1) como con 2 — metil — 3 - butenonitrilo en
la segunda zona de reaccion (Z2).

[0264] La zona compartida opcional de regeneracion del catalizador para el primer y segundo catalizadores no se
utiliza generalmente cuando los ligandos del primer y segundo catalizadores son diferentes.

Primer, segundo y tercer catalizadores

[0265] Como se utiliza en el presente documento, el término "catalizador" incluye en su significado una
composicion del precursor del catalizador. Este significado indica que el niquel de valencia cero se une en un
momento determinado al menos a un ligando que contiene fosforo. Ademas, se producen reacciones adicionales
durante la hidrocianacion, por ejemplo, la complejacion de la composicion del catalizador inicial en un compuesto
etilénicamente insaturado. Como se utiliza en el presente documento, el término "catalizador" también incluye en su
significado un catalizador reciclado, es decir, un catalizador que comprende niquel de valencia cero y al menos un
ligando que contiene fésforo que, habiéndose utilizado en el procedimiento de la invencion, se devuelve o se puede
devolver al procedimiento y se puede utilizar de nuevo o repetidamente. Disolventes adecuados para los
catalizadores incluyen disolventes de extraccion utiles en el procedimiento, por ejemplo, disolventes polares tales
como nitrilos, por ejemplo, pentenonitrilos tales como 3 - pentenonitrilo, y disolventes no polares tales como
hidrocarburos alifaticos, por ejemplo, ciclohexano.

[0266] EI primer, el segundo y el tercer catalizadores comprenden cada uno niquel de valencia cero y un ligando
que contiene fosforo. Estos catalizadores pueden ser iguales o diferentes. Opcionalmente, el primer, el segundo y el
tercer catalizadores son todos diferentes. Opcionalmente, el primer y el segundo catalizadores son iguales, y el
tercer catalizador es diferente. Opcionalmente, el segundo y el tercer catalizadores son iguales, y el primer
catalizador es diferente. Opcionalmente, el primer y el segundo catalizadores comprenden un ligando monodentado
igual o diferente, y el tercer catalizador comprende un ligando bidentado. Opcionalmente, el primer catalizador
comprende un ligando monodentado, y el segundo catalizador y el tercer catalizador comprenden un ligando
bidentado igual o diferente.

[0267] Se puede aumentar el rendimiento quimico del adiponitrilo a partir de la reaccién de 1,3 - butadieno y
cianuro de hidrégeno por encima de lo que se puede conseguir cuando el primer catalizador, el segundo catalizador,
y el tercer catalizador son iguales con respecto al ligando que contiene fosforo y el mismo catalizador fluye en la
primera, la segunda y la tercera zonas de reaccion.

[0268] EI primer catalizador para la reaccion de BD con HC=N puede comprender, por ejemplo, Ni de valencia
cero y al menos un ligando monodentado que contiene fosforo. Ademas, el tercer catalizador para la reaccion de
3PN con HC=N se puede segregar de la primera (Z1) y la segunda (Z) zonas de reaccion. Ademas, las etapas para
la purificacion del primer y el tercer catalizadores estan preferentemente segregadas, al menos en la medida de
evitar que se introduzca una mezcla del primer y el tercer catalizadores en una zona de reaccion.

[0269] El tercer catalizador se puede segregar de la primera (Z4) y la segunda (Z;) zonas al no reciclar de vuelta el
tercer catalizador (directa o indirectamente) en la primera (Z4) y la segunda (Z2) zonas de reaccion, o en realidad a
ninguna ubicacién aguas arriba de la segunda (Zz) zona de reaccién o las corrientes de la misma.

[0270] Cuando el ligando del primer y el segundo catalizadores es un ligando monodentado y el ligando del tercer
catalizador es un ligando bidentado, el tercer catalizador se puede segregar de la primera y la segunda zona de
reaccion. Segregando el tercer catalizador de la primera (Z1) y la segunda (Z2) zonas de reaccion, la concentracion
del ligando multidentado que contiene fésforo en el tercer catalizador en la primera o en la segunda zona de reaccion
puede ser no mas de 100 ppm, por ejemplo, no mas de 50 ppm, por ejemplo, no mas de 10 ppm, por ejemplo, no
mas de 5 ppm, por ejemplo, no mas de 1 ppm, y por ejemplo, basicamente cero.

[0271] Aunque pueden estar presentes pequefias cantidades (por ejemplo, trazas) del primer catalizador en la
corriente de alimentacion 300 en la tercera zona de reaccioén (Zs), el primer catalizador no se introduce
intencionadamente en la tercera (Z3) zona de reaccion. Por lo tanto, en una realizacion preferente, la corriente
purificada del primer catalizador de la linea 156 de la columna de destilacién 155 se recicla en al menos una de la
primera zona de reaccion (Z1) a través de la linea 146 y, opcionalmente, la segunda zona de reaccion (Z;) a través
de la linea 246, pero nada de esta corriente de la linea 156 se hace pasar a la tercera zona de reaccion (Z3). En
general, al menos un 90 %, por ejemplo, al menos un 95 %, por ejemplo, al menos un 99 %, por ejemplo, al menos
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un 99,9 % y adecuadamente, basicamente la totalidad del primer catalizador se recicla en al menos una de la
primera zona de reaccioén (Z1) y la segunda zona de reaccion (Z2), y / o menos de un 10 %, por ejemplo, menos de
un 5 %, por ejemplo, menos de un 1 %, por ejemplo, menos de un 0,1 %, y adecuadamente nada del primer
catalizador se introduce en la tercera zona de reaccion (Z3).

[0272] No obstante, la presente invencion tolera que cierta cantidad del primer catalizador pase aguas abajo a la
tercera zona de reaccion (Zs), aunque esto se consigue normalmente mediante rutas distintas que el paso de la
corriente purificada del primer catalizador en la linea 156 de la columna de destilacién 155 a la tercera zona de
reaccion (Zs), como se entendera a partir de las descripciones del procedimiento en el presente documento. Por
ejemplo, cierta cantidad del primer catalizador puede pasar involuntariamente a la tercera zona de reaccion (Zs)
como consecuencia de un contratiempo en una unidad o un error de operador sin la necesidad de detener el
procedimiento integrado completo y retirar el primer catalizador de la tercera zona de reaccion (Z3).

[0273] Cuando el ligando del primer catalizador es un ligando monodentado y el ligando del tercer catalizador es
un ligando bidentado, la concentracion del ligando monodentado que contiene fosforo del primer catalizador en la
tercera zona de reaccion (Z3) puede ser no mas de 500 ppm, preferentemente no mas de 100 ppm, preferentemente
no mas de 50 ppm, preferentemente no mas de 10 ppm, preferentemente no mas de 5 ppm, preferentemente no
mas de 1 ppm, y preferentemente basicamente cero.

[0274] La reaccion del niquel metalico con al menos un ligando libre que contiene fosforo se ensefia en las
Patentes de Estados Unidos con numeros 3.903.120, 4.385.007, 4.416.825; la Publicacion de Solicitud de Patente
de Estados Unidos N° 20040176622, y la Publicacion de Solicitud de Patente PCT N° 1995011077.

[0275] Las composiciones del catalizador que comprenden al menos un ligando que contiene fésforo pueden estar
basicamente libres y mantenerse separadas de al menos uno de mondéxido de carbono, oxigeno, y agua. Estas
composiciones del catalizador se pueden preformar o preparar in situ segun las técnicas bien conocidas en la
técnica. Por ejemplo, la composicion del catalizador se puede formar por contacto de un ligando de fosfito
monodentado o bidentado con un compuesto de niquel de valencia cero que tiene ligandos que se desplazan
facilmente por los ligandos organofosfito, tales como Ni (COD),, Ni [P(O-0-CsH4CHs3)3]s, y Ni [P(O-0-CeH4CHs3)s3)2
(C2Ha4), todos los cuales se conocen bien en la técnica, en los que 1,5 - ciclooctadieno (COD), tris (orto-tolil) fosfito
[P(O-0-CeH4CHs3)3], y etileno (C2H4) son los ligandos que se desplazan facilmente, y en los que la "o" mindscula
representa orto. El niquel elemental, preferentemente niquel en polvo, cuando se combina con un catalizador
halogenado, como se describe en la Patente de Estados Unidos N° 3.903.120; es también una fuente adecuada de
niquel de valencia cero.

[0276] De forma alternativa, se pueden combinar compuestos de niquel divalente con un agente reductor, para
servir como fuente de niquel de valencia cero en la reaccion, en presencia de ligandos de fosfito monodentados o
bidentados. Compuestos de niquel divalente adecuados incluyen compuestos de formula NiZ; donde Z es haluro,
carboxilato, o acetilacetonato. Agentes reductores adecuados incluyen borohidruros metalicos, hidruros de metal y
aluminio, alquilos metalicos, Li, Na, K, Zn, Fe o H, y medios electroquimicos conocidos en la técnica. Véase, por
ejemplo, la Patente de Estados Unidos N° 6.893.996. En una composicion del catalizador, el ligando de fosfito
bidentado puede estar presente en un exceso respecto a la cantidad que se puede coordinar teéricamente con el
niquel en un tiempo determinado.

[0277] Cuando se hace reaccionar un compuesto de niquel divalente con un agente reductor, se puede generar un
acido Lewis como subproducto. Por ejemplo, cuando se hace reaccionar NiCl; con Zn de valencia cero en presencia
de un ligando, se forma un catalizador que comprende Ni de valencia cero y ZnCl,, que es un acido Lewis. Es
posible utilizar tal producto de reaccién como alimentacién tanto del catalizador como del acido Lewis en la tercera
zona de reaccion (Zs). Sin embargo, este producto de reaccién se deberia someter a una etapa de purificacion
apropiada para retirar el acido Lewis antes de que el catalizador se utilice como alimentacién en la primera zona de
reaccion (Z4). Dicha etapa de purificacion puede implicar la extraccion liquido - liquido y destilacién. Es preferible
utilizar Ni de valencia cero, en lugar de Ni divalente, como fuente de niquel para el primer catalizador.

[0278] Se describen procedimientos adecuados de preparacion de catalizadores, que se pueden utilizar como
primer, segundo o tercer catalizador en la Solicitud de Patente Internacional N° PCT / US10 / 60381 (WO 2011
075494), la Solicitud de Patente Internacional N° PCT / US10 / 60388 (WO 2011 075496), Numero de expediente del
apoderado INVISTA PI12440 y Numero de expediente del apoderado INVISTA PI2775.

[0279] La composicion del catalizador se puede disolver en un disolvente que no reaccione, y sea miscible, con la
mezcla de reaccion de hidrocianacion. Disolventes adecuados incluyen, por ejemplo, hidrocarburos alifaticos y
aromaticos con 1 a 10 atomos de carbono, y disolventes de nitrilo tales como acetonitrilo. De forma alternativa, se
pueden utilizar 3PN, una mezcla de pentenonitrilos isoméricos, una mezcla de metilbutenonitrilos isoméricos, una
mezcla de pentenonitrilos isoméricos y metilbutenonitrilos isoméricos, o el producto de reacciéon de una campana de
reaccion previa, para disolver la composicién del catalizador.

[0280] Como se ha discutido anteriormente en el presente documento, el catalizador se puede regenerar por
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extraccion liquido / liquido seguida de destilacion para retirar el disolvente de extraccion. La concentracion de los
complejos de niquel en el catalizador, recuperado en esta etapa de destilacion, se puede aumentar antes de poner
en contacto al menos una parte de los complejos de niquel concentrados, que comprenden niquel de valencia cero y
al menos un ligando que contiene fosforo, con 1,3 - butadieno y cianuro de hidrégeno en la primera (Z1) zona de
reaccion para producir el primer efluente de reaccion; y con 2 — metil — 3 - butenonitrilo en la segunda (Z2) zona de
reaccion para producir el segundo efluente de reaccion; o su combinacion. La concentracion de complejos de niquel
se puede aumentar poniendo en contacto al menos una parte de la corriente reducida en disolvente de extraccion
con niquel metalico en un disolvente de organonitrilo.

Ligando que contiene fésforo

[0281] EI catalizador utilizado del procedimiento de la invencion incluye niquel de valencia cero y al menos un
ligando que contiene fésforo (que contiene P), tales como un fosfito, un fosfonito, un fosfinito, un fosfina, y un ligando
que contiene P mixto o una combinacion de tales miembros.

[0282] Los ligandos que contienen P unidos quimicamente al niquel en forma de complejos que comprenden
niquel de valencia cero, y los ligandos libres que contienen P no unidos a los complejos, pueden ser monodentados
o multidentados, por ejemplo, bidentados o tridentados. El término "bidentado” se conoce bien en la técnica y
significa que los dos atomos de fosforo del ligando pueden estar unidos a un Unico atomo metalico. El término
"tridentado"” significa que los tres atomos de fésforo del ligando pueden estar unidos a un Unico atomo metalico. Los
términos "bidentado” y "tridentado” también se conocen en la técnica como ligandos de quelato.

[0283] Como se utiliza en el presente documento, el término "ligando que contiene P mixto" significa un ligando
que contiene P que comprende al menos una combinacion seleccionada entre el grupo que consiste en un fosfito -
fosfonito, un fosfito - fosfinito, un fosfito - fosfina, un fosfonito - fosfinito, un fosfonito - fosfina, y un fosfinito - fosfina o
una combinacion de tales miembros.

[0284] Al menos uno de los catalizadores seleccionados entre el grupo del primer catalizador, el segundo
catalizador, y el tercer catalizador puede ser diferente con respecto a al menos un ligando que contiene fosforo.

[0285] Los ligandos que contienen fésforo adecuados para el primer catalizador se seleccionan entre el grupo que
consiste en compuestos de Férmula |, Férmula lll, Férmula 1V, Férmula IVa o combinaciones de los mismos. Los
ligandos que contienen fésforo adecuados para el segundo catalizador, se seleccionan entre el grupo que consiste
en compuestos de Féormula I, Féormula Ill, Féormula IV, Férmula IVa o combinaciones de los mismos. Los ligandos
que contienen fésforo adecuados para el tercer catalizador se seleccionan entre el grupo que consiste en
compuestos de Férmula |, Férmula lll, Férmula IV, Féormula IVa o combinaciones de los mismos. La Férmula Ill tiene
la estructura,

R1 1_)(1 1 X21_R21
Pty —x2p
s \
. R‘l 2______X12 X22— R22

Formula lll
en la que,
11 12 13 21 22 23 . f P As
X, X, X, X5, X, X representan independientemente oxigeno o un enlace sencillo;
R”, R'2 representan independientemente radicales organicos sencillos o con puente, idénticos o diferentes;

R21, R% representan independientemente radicales organicos sencillos o con puente, idénticos o diferentes;
e

Y representa un grupo puente.

[0286] En una realizacion preferente, X”, X12, X13, X21, X22, xB pueden ser cada una oxigeno. En tal caso, el
grupo puente Y se une a grupos fosfito. En otra realizacion preferente, X" y X' pueden ser cada una oxigeno y X'
un enlace sencillo, 0 X' y X" cada una oxigeno y X'? un enlace sencillo, de modo que el atomo de fosforo rodeado
por X”, x'2 y X® es el atomo central de un fosfonito. En tal caso, X21, x* ¥ x®B pueden ser cada una oxigeno, 0 X2
y X% pueden ser cada una oxigenoy X?® un enlace sencillo, o X*' y X? pueden ser cada una oxigeno y X% un
enlace sencillo, o X** puede ser oxigeno y x2! y X?? cada una un enlace sencillo, o X*' puede ser oxigeno y X y Xz
cada una un enlace sencillo, o X21, X% y xB pueden ser cada una un enlace sencillo, de modo que el atomo de
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fosforo rodeado por X2 x?2 y X2 puede ser el atomo central de un fosfito, fosfonlto fosfinito o fosfina,
preferentemente un fosfonito. En otra reallzaC|on preferente, x* puede ser oxigeno y X" y X' cada una un enlace
sencnlo o X puede ser oxigeno y X' y X" cada una un enlace senC|IIO de modo que el atomo de fosforo rodeado
por X" x" y X% es el atomo central de un fosfonito. En tal caso X2 x2 y X2 pueden ser cada una oxigeno, o Xz
puede ser OX|geno y X2 y X? cada una un enlace sencillo, o X*' puede ser oxigeno y X y X?* cada una un enlace
senC|IIo 0 X2 x# y X2 pueden ser cada una un enlace sencillo, de modo que el atomo de fésforo rodeado por X2
X% y X? puede ser el atomo central de un fosfito, fosfinito o fosfina, preferentemente un fosfinito. En otra reallza0|0n
preferente X", x' y X pueden ser cada una un enlace senC|IIo de modo que el atomo de fésforo rodeado por X"
X" y X" esel atomo central de una fosfina. En tal caso, X?', X*? y X? pueden ser cada una omgeno o X%, x* y X23
pueden ser cada una un enlace sencillo, de modo que el atomo de fésforo rodeado por X2 X y x® puede ser el
atomo central de un fosfito o fosfina, preferentemente una fosfina. El grupo puente Y es preferentemente un grupo
arilo que esta sustituido, por ejemplo con alquilo C1-C4, halégeno, tal como fluor, cloro, bromo, alquilo halogenado,
tal como trifluorometilo, arilo, tal como fenilo, o esta sin sustituir, preferentemente un grupo que tiene de 6 a 20
atomos de carbono en el sistema aromatico, en particular pirocatecol, bis (fenol) o bis (naftol). Los radlcales R" y
R" pueden ser cada uno independientemente radicales organicos idénticos o diferentes. Radicales R" y R’
ventajosos son radicales arilo, preferentemente los que tienen de 6 a 10 atomos de carbono, que pueden estar sin
sustituir o estar mono o polisustituidos, en particular con alquilo C4-C4, halégeno, tal como fluor, cIoro bromo alquilo
halogenado, tal como trifluorometilo, arilo, tal como fenilo, o grupos arilo sin sustituir. Los radlcales R y R? pueden
ser cada uno independientemente radicales organicos idénticos o diferentes. Radicales R?! y R? ventajosos son
radicales arilo, preferentemente los que tienen de 6 a 10 atomos de carbono, que pueden estar sin sustituir o estar
mono o polisustituidos, en particular con alquilo C4-C4, halégeno, tal como fluor, cIoro bromo alquilo halogenado, tal
como trifluorometilo, arilo, tal como fenilo, o grupos arllo sm sustituir. Los radicales R"' y R' pueden estar cada uno
separados o unidos por un puente Los radlcales R?’ y R?? también pueden estar cada uno separados o unidos por
un puente. Los radicales R" R™ R* y R? pueden estar cada uno separados, pueden estar dos unidos por un
puente y dos separados, o Ios cuatro pueden estar unidos por un puente, de la forma descrita.

[0287] La Formula IV tiene la estructura,
P (X'R") (X*R?) (X°R?)  Férmula IV
en la que,
X1, X2, x3 representan independientemente oxigeno o un enlace sencillo; y

R' R? y R® son cada una independientemente radicales organicos idénticos o diferentes. R' R? y R? son
cada una independientemente radicales alquilo que tienen preferentemente de 1 a 10 atomos de carbono,
tales como metilo, etilo, n - propilo, i - propilo, n - butilo, i - butilo, s - butilo, t - butilo, grupos arilo tales como
fenilo, o - tolilo, m - tolilo, p - tolilo, 1 - naftilo, 2 - naftilo, o hidrocarbilo, que tlenen preferentemente deta
20 atomos de carbono, tales como 1,1’ - bifenol, 1,1 - binaftol. Los grupos R', R? y R® pueden estar unidos
juntos dlrectamente es decir no solamente a través del atomo central de fosforo Se da preferenma a Ios
grupos R' R? y R® que no se unen juntos directamente. En una realizacién preferente, los grupos R', R? y
R® son radlcales seleccionados entre el grupo que consiste en fenilo, otolllo m - toI|Io y p - tolilo. En una
realizacion particularmente preferente, un maximo de dos de los grupos R' R? y R® deberian ser grupos
fenilo. En otra realizacion preferente, un maximo de dos de los grupos R', R y R® deberian ser grupos o -
tolilo. Compuestos particularmente preferentes que se pueden utilizar son Ios de la siguiente formula (IVa):

(o —tolil = O =) (m —tolil = O -) x (p — tolil = O -) y (fenil — O -) zP Férmula (IVa)

en la que w, X, y, z son cada una un nimero natural y se aplican las siguientes condiciones: w+x+y+z=3yw, z
<=2

[0288] Ejemplos de tales compuestos (lla) son (o — tolil — O - )sP, (p — tolil — O -)(fenil - O-),P, (m — tolil — O -)(fenil —
O -)2P,(0 — tolil = O -)(fenil — O -);P, (p — tolil — O -),(fenil —O -)P, (m — tolil — O -),(fenil — O -)P, (o — tolil — O -)x(fenil —
O -)P, (m — tolil = O -)(p — tolil — O -)(fenil — O - )P, (o — tolil = O -)(p — tolil = O -)(fenil — O -)P, (o — tolil = O -)(m — tolil
— O -)(fenil = O -)P, (p — tolil = O -)3P, (m — tolil — O -)(p — tolil — O -)2P, (o — tolil - O)(p — tolil — O -);P, (m — tolil — O -
)2(p — tolil = O -)P, (o — tolil — O -)2(p — tolil — O -)P, (o — tolil — O -)(m - tolil = O -)(p — tolil = O -)P, (m — tolil — O -)3P,
(o —tolil = O -)(m —tolil = O -),P, (o — tolil = O -)2(m — tolil — O -)P o mezclas de tales compuestos.

[0289] Un ejemplo de un ligando de fosfito bidentado util en el presente procedimiento es el que tiene la Férmula
V, que se muestra a continuacion

40



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

[0290] Ejemplos adicionales de ligandos de fosfito bidentados utiles en el presente procedimiento incluyen los que
tienen las Férmulas VI a I1X, que se muestran a continuacién, en los que para cada férmula, R' se selecciona entre
el grupo que consiste en metilo, etilo o iso - propilo, y R'® y R'" se seleccionan independientemente entre H o metilo:

RE P—O
d
R1 8
17
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R1B
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[0291] Ejemplos adicionales de ligandos de fosfito bidentados utiles en el presente procedimiento incluyen un
ligando seleccionado entre un miembro del grupo representado por las Férmulas X y XI, en las que todos los
caracteres de referencia tienen el mismo significado, excepto como se limitan explicitamente mas adelante:
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Férmula X

en las que,

R*! y R* se seleccionan independientemente entre el grupo que consiste en hidrocarbilo C1 a Cs, y cada
una de las R42, R43, R44, R46, R* y R* se seleccionan independientemente entre el grupo que consiste en H

e hidrocarbilo C1 a Cy.

[0292] Por ejemplo, el ligando de fosfito bidentado se puede seleccionar entre un miembro del grupo representado

por la Formula X'y la Férmula XI, en la que
R* es metilo, etilo, isopropilo o ciclopentilo;
R*?esHo metilo;

R* es H o un hidrocarbilo C1 a Cs;
R*¥esHo metilo;

R* es metilo, etilo o isopropilo; y

R* RY y R* se seleccionan independientemente entre el grupo que consiste en H e hidrocarbilo C a Ca.
[0293] Como ejemplos adicionales, el ligando de fosfito bidentado se puede seleccionar entre un miembro del

grupo representado por la Férmula X, en la que
R‘”, R44, y R* son metilo;

R42, R46’ R y R* son H:y

R* es un hidrocarbilo C1 a Cs;

o]
R" es isopropilo;
R* es H;

42
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R* es un hidrocarbilo C1 a Cs;

R*¥esHo metilo;

R* es metilo o etilo;

R* y R*® son H o metilo; y

R* es H, metilo o terc - butilo;

o el ligando de fosfito bidentado se puede seleccionar entre un miembro del grupo representado por la Férmula XI,
en la que

R" es isopropilo o ciclopentilo;

R* es metilo o isopropilo; y

R46, R47, y R* son H.

[0294] Como otro ejemplo mas, el ligando de fosfito bidentado se puede representar por la Férmula X, en la que
R* es isopropilo; R42, R46, y R* son H;y R43, R44, R45, y R* son metilo.

[0295] Se reconocera que las Férmulas V a Xl son dos representaciones bidimensionales de moléculas
tridimensionales y que se puede producir la rotacion de los enlaces quimicos de las moléculas para obtener
configuraciones que difieren de las que se muestran. Por ejemplo, la rotacion del enlace carbono - carbono entre las
posiciones 2 y 2’ de los grupos puente bifenilo, octahidrobinaftilo, y / o binaftilo de las Férmulas V a XI,
respectivamente, puede hacer que dos atomos de fosforo de cada Formula estén mas proximos entre si y puede
permitir que el ligando de fosfito se una al niquel de manera bidentada. El término "bidentado" se conoce bien en la
técnica y significa que los dos atomos de foésforo del ligando se unen a un Unico atomo de niquel.

[0296] Al menos un ligando que contiene fésforo para el primer catalizador puede estar seleccionado, por ejemplo,
entre el grupo que consiste en compuestos de Férmula IV, donde la Féormula IV tiene la estructura anterior.

[0297] Al menos un ligando que contiene fésforo para el segundo catalizador puede estar seleccionado, por
ejemplo, entre el grupo que consiste en compuestos de Formulas Il y IV, en los que las Férmulas 11l y IV tienen la
estructura anterior.

[0298] Al menos un ligando que contiene fosforo para el tercer catalizador se puede seleccionar entre el grupo que
consiste en compuestos de Foérmula lll, en los que la Férmula Il tiene la estructura anterior.

Promotor del acido Lewis

[0299] La reaccion, que tiene lugar en la tercera zona de reaccion (Z3), de hidrocianacion del 3 - pentenonitrilo
para producir adiponitrilo, tiene lugar preferentemente en presencia de un promotor para estimular esta reaccion. El
promotor puede ser un acido Lewis, tal como un compuesto inorganico, un compuesto organometalico, o
combinaciones de los mismos, en los que el cation del acido Lewis se selecciona entre el grupo que consiste en
escandio, titano, vanadio, cromo, manganeso, hierro, cobalto, cobre, zinc, boro, aluminio, itrio, circonio, niobio,
molibdeno, cadmio, renio, lantano, erbio, iterbio, samario, tantalio, y estafio. Sin embargo, las reacciones, que tienen
lugar en la primera zona de reaccion (Z1) de hidrocianacién del 1,3 - butadieno y en la segunda zona de reaccion
(Z2) de isomerizacion de 2 — metil — 3 - butenonitrilo, tienen lugar preferentemente en ausencia o en ausencia basica
de dicho promotor. Se entendera que la expresion ausencia basica, permite que esté presente cierta cantidad
medible de promotor, con la condicion de que la cantidad del promotor no sea suficiente para afectar
significativamente a la selectividad o al rendimiento de las reacciones que tienen lugar en la primera zona de
reaccion (Z1) y en la segunda zona de reaccion (Zy).

[0300] Se pueden producir dinitrilos en la primera zona de reaccién por reaccion de 3PN o 2M3BN con HCN. Los
acidos Lewis son capaces de estimular la formacion de dinitrilos en la primera zona de reaccién. Preferentemente,
no se introducen acidos Lewis en la primera zona de reaccion en cantidades detectables. Sin embargo, se puede
introducir una cantidad detectable de un acido Lewis en la primera zona de reaccion, con la condiciéon de que se
minimice la formacion de dinitrilos. Por ejemplo, se puede introducir una cantidad detectable de un acido Lewis en la
primera zona de reaccion, con la condicién de que la cantidad de dinitrilos producida, con respecto a cuando no se
introduce ninguna cantidad de acido Lewis en la primera zona de reaccién, no aumente en mas de un 5 % en peso.

[0301] Se puede introducir involuntariamente acido Lewis en la primera zona de reaccién como consecuencia de
un contratiempo de una unidad o un error del operador. Sin embargo, se puede mantener la produccion continua de
3 - pentenonitrilo, con la condicion de que la relacion de equivalentes atémicos de Ni con respecto a los moles del
acido Lewis en la primera zona de reaccién sea menor de 10:1 durante el curso de al menos un 95 % de la
produccién de 3 - pentenonitrilo.

[0302] Se puede hacer reaccionar el 3 - pentenonitrilo producido en la primera y la segunda zonas de reaccién con
cianuro de hidrégeno para producir dinitrilos que comprenden adiponitrilo en una tercera zona de reaccién aguas
abajo de la primera y la segunda zonas de reaccién. Un catalizador y un promotor de acido Lewis pueden fluir a
través de la tercera zona de reaccion junto con los reactivos y los productos. Preferentemente, ninguna cantidad del
promotor de acido Lewis que fluye desde la tercera zona de reaccion fluye a la primera zona de reaccion. Sin
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embargo, es posible que una parte del promotor de acido Lewis que fluye desde la tercera zona de reaccion fluya a
la primera zona de reaccién, con la condicidon de que se minimice la produccién no deseada de dinitrilos en la
primera reaccién, como se ha discutido anteriormente.

Equipo de destilacion

[0303] Las etapas de destilacion que se describen en el presente documento se pueden realizar en cualquier
equipo adecuado conocido por un experto en la técnica. Ejemplos de un equipo convencional adecuado para esta
destilacién incluyen columnas de bandeja de tamiz, columnas de bandeja de burbujas, columnas con empaquetado
regular, columnas con empaquetado aleatorio o evaporadores de etapa Unica, tales como evaporadores de caida de
pelicula, evaporadores de pelicula fina, evaporadores de destilacién subita, evaporadores de bobina helicoidal
multifase, evaporadores de circulacion natural o evaporadores subitos de circulaciéon forzada. La destilacion se
puede realizar en uno o mas equipos.

[0304] EI equipo de destilacion comprende al menos una columna de destilacion. La columna de destilacion se
puede proporcionar con una seccion estructurada de empaquetado por encima de la ubicacién de la alimentacion
para evitar el arrastre del catalizador en el destilado y generar una separacién apropiada.

[0305] Los ejemplos que se muestran a continuacion demuestran la presente invencion y su capacidad de uso.
Estos ejemplos se consideran de naturaleza ilustrativa y no restrictiva.

Ejemplo Comparativo 1 - Sistema de recuperacion del catalizador compartido y ligando bidentado en las
zonas de reaccion Z4, Z y Zs.

[0306] Este Ejemplo comparativo 1 describe la operacién de un procedimiento de dos etapas para la
hidrocianacién de 1,3 - butadieno para producir adiponitrilo utilizando un sistema de purificacion del catalizador
compartido Unico para cada una de la primera zona de reaccioén para la hidrocianacion de 1,3 - butadieno, (Z1), la
segunda zona de reaccion para la isomerizacién de pentenonitrilos mixtos para enriquecer la mezcla en 3 -
pentenonitrilo (Z2) y la tercera zona de reaccion para la hidrocianacion de 3 - pentenonitrilo en adiponitrilo (Z3). Estos
Ejemplos utilizan el término "bucle de catalizador" para incluir la zona de reaccion identificada (Z1, Z2 o Z3) junto con
su equipo de manipulacién del catalizador asociado que puede incluir un equipo de procedimiento para separacion,
purificacion y reciclado del catalizador, asi como adicion del catalizador de compensacion reciente.

[0307] Se cargan 1,3 - butadieno y cianuro de hidrégeno en una primera zona de reaccién (Z1), como se muestra
en la Figura 1, en la que la mezcla se pone en contacto en presencia de un primer catalizador que comprende Ni de
valencia cero y un ligando que contiene fosfito, colectivamente un sistema de catalizador, para producir un producto
de reaccion que comprende basicamente 3 - pentenonitrilo (3PN) y 2 — metil — 3 - butenonitrilo (2M3BN). En este
Ejemplo 1, el sistema de catalizador comprende un ligando de fosfito bidentado de Férmula Ill como se describe en
la presente.

[0308] Como se muestra en la Figura 1, se alimenta el reactivo de 1,3 - butadieno en la primera zona de reaccion
(Z4) a través de la linea 100, se alimenta reactivo de cianuro de hidrogeno en la primera zona de reaccion (Z4) a
través de la linea 120, y se alimenta el catalizador en la primera zona de reaccion (Z1) a través de la linea 140. Se
toma la corriente de productos de reaccion de la primera zona de reaccion (Z4) a través de la linea 122. La corriente
de productos de reaccion de la linea 122 comprende productos, subproductos, reactivos que no han reaccionado y el
catalizador, que fluyen a través de la primera zona de reaccion (Z1). La corriente de productos de reaccion 122 se
introduce en una seccion de separacion 125, para obtener, inter alia, una corriente del catalizador concentrado 140 y
una corriente del producto 200 que comprende 2 — metil — 3 - butenonitrilo (2M3BN). La seccién de separacion 125
comprende una o mas columnas de destilacion como se muestra en la Figura 4. El cianuro de hidréogenoy el 1,3 -
butadieno que no han reaccionado también se pueden separar de los productos de reaccion y del catalizador en la
seccion de separacion 125, aunque el HCN se hace reaccionar normalmente hasta la extincion durante una
operacion normal de unidad. El 1,3 - butadieno que no ha reaccionado se recicla en la primera zona de reaccion (Z1)
a través de lineas que no se muestran en la Figura 1. También se retira una corriente que comprende 3 -
pentenonitrilo (3PN) de la seccion de separacion 125 a través de una linea que no se muestra en la Figura 1. Al
menos una parte del catalizador separado de los productos de reaccién en la seccién de separacion 125 se recicla
en la primera zona de reaccion (Z4) a través de la linea 140.

[0309] Después de la reaccion en la primera zona de reaccion (Z1), se realiza la isomerizacion basica de 2M3BN
en una segunda zona de reaccion (Z2) en presencia de un catalizador de isomerizacion para producir un producto de
reaccion que comprende basicamente 3PN. En este Ejemplo 1, el catalizador de isomerizacion tiene la misma
composicion que el catalizador que se introduce en la primera zona de reaccion (Z1).

[0310] Como se muestra en la Figura 1, se introduce una alimentacién que comprende 2M3BN en la segunda zona
de reaccion (Z;) a través de la linea 200. Se introduce el catalizador en la segunda zona de reaccion (Z;) a través de
la linea 240. La corriente de efluente 222 de la segunda zona de reaccion (Z;) comprende el catalizador y un
producto de 3PN. Esta corriente de efluente 222 pasa a la seccion de separacién 225 para obtener, inter alia, una
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corriente de producto de 3PN 300 y una corriente del catalizador concentrado 240. La seccion de separacion 225
comprende series de columnas de destilaciéon como se muestran en la Figura 5.

[0311] Los sistemas de reciclado del catalizador se muestran en la Figura 1 para el suministro del catalizador a la
primera zona de reaccion (Z4), la segunda zona de reaccion (Z;) y la tercera zona de reaccion (Zs). En este Ejemplo,
los sistemas de reciclado del catalizador son diferentes de los que se muestran en la Figura 1. En particular, las tres
zonas de reaccion de este Ejemplo 1 comparten un sistema de purificacion y regeneracion de catalizador unico.

[0312] En el sistema de reciclado del catalizador para el suministro del catalizador en la primera zona de reaccion
(Z41), una parte de la corriente del catalizador concentrado de la linea 140 se desvia a la corriente de depuracion del
catalizador 126. Esta corriente de depuracion del catalizador 126 se mezcla con la corriente 226 y se carga, junto
con la corriente 400, en la zona de extraccion 370. La corriente del catalizador regenerado 340 se devuelve a
continuacion a Z1 y Z; como las corrientes 140 y 240, respectivamente.

[0313] En este Ejemplo comparativo 1, la primera zona de reaccion (Z1) y la segunda zona de reaccion (Z2) no se
proporcionan con sistemas de recuperacion de catalizador aislados y especializados. Comparten el sistema de
recuperacion del catalizador descrito anteriormente para la tercera zona de reaccion (Z3). Las corrientes de
depuracion del catalizador de la primera zona de reaccion (Z4) y la segunda zona de reaccion (Z;) se combinan y se
cargan en la zona de extraccion 370 como se muestra en la Figura 1.

[0314] En este Ejemplo comparativo 1, el acido Lewis de la tercera zona de reaccion (Z3) pasa a las zonas de
reaccion Z; y Z, con el catalizador reciclado en la zona compartida de extraccion liquido - liquido 370 y las etapas de
purificacion y recuperacion del catalizador.

Ejemplo comparativo 1: Parametros operativos y resultados

[0315] La dosificacion de niquel se mantiene en aproximadamente 500 ppm en peso (basado en la alimentacién
total) en la primera zona de reaccion (Z4). La dosificacion de ligandos se controla en aproximadamente una relacion
molar 3:1 de ligando bidentado: niquel.

[0316] Se observa una pérdida del catalizador cuando la temperatura de operacién del fondo (procedimiento
secundario del recalentador) en la columna de butadieno (la primera columna de destilacion después de la primera
zona de reaccion) excede 125 °C. Mientras que no se limite el alcance de la invencion mediante la citacion de una
teoria, se cree que la pérdida del componente del ligando bidentado del catalizador se debe a la degradacion
térmica. Para mantener las existencias de ligando, el fondo de columna de butadieno (la primera columna después la
primera zona de reaccion) se controla a 125 °C. Inicialmente, esto resulta en un nivel altamente inaceptable de
butadieno que no ha reaccionado en el producto del fondo enriquecido en pentenonitrilo. En un intento para
solucionar este problema, la columna de butadieno se actualiza para la operacién al vacio, y se instala un equipo de
refrigeracion para condensar las cabezas. Se instala un equipo de monitorizacion adicional para detectar la entrada
de oxigeno de la atmésfera y mitigar el riesgo de polimerizacién incontrolada de 1,3 — butadieno en presencia de
oxigeno.

[0317] El procedimiento se realiza en condiciones de operacion continua, y la concentracion residual del acido
Lewis en el catalizador aumenta. El estado fisico del acido Lewis en el catalizador parece no ser critico, y puede
estar presente en el catalizador en solucién o por arrastre. La presencia del acido Lewis parece correlacionar con el
aumento de la conversion de 1,3 - butadieno en MGN en la primera zona de reaccion (Z1). Esta conversion inicial de
1,3 - butadieno en MGN da como resultado una pérdida de rendimiento de ADN.

Ejemplo 2 - Sistemas de recuperacion del catalizador segregado.

[0318] Este Ejemplo 2 ilustra sistemas de recuperacion del catalizador segregado. En particular, este Ejemplo 2
ilustra un procedimiento utilizando tres sistemas de recuperacion del catalizador distintos en el que cada una de las
zonas de reaccion Z4, Z, y Z3 contiene un catalizador que comprende niquel y un ligando que contiene fosfito
bidentado con estructura anterior de Férmula lIl.

[0319] En este Ejemplo 2, como se muestra en la Figura 1, se alimenta un reactivo de 1,3 - butadieno en la
primera zona de reaccion (Z1) a través de la linea 100, se alimenta un reactivo de cianuro de hidrogeno en la primera
zona de reaccion (Z1) a través de la linea 120, y se alimenta el catalizador en la primera zona de reaccién (Z4) a
través de la linea 140. Se toma una corriente de productos de reaccion de la primera zona de reaccion (Z4) a través
de la linea 122. La corriente de productos de reaccion de la linea 122 comprende productos, subproductos, reactivos
que no han reaccionado y el catalizador, que fluyen a través de la primera zona de reaccion (Z,). La corriente de
productos de reaccion 122 se introduce en una seccion de separacion 125, para obtener, inter alia, una corriente del
catalizador concentrado 140 y una corriente de productos 200 que comprende 2 — metil — 3 - butenonitrilo (2M3BN).
Esta seccion de separacion 125 puede comprender una o mas columnas de destilacion. Un ejemplo de la seccion de
separacion 125 se muestra en la Figura 4. El cianuro de hidrégeno y el 1,3 - butadieno que no han reaccionado
también se puede separar de los productos de reaccién y del catalizador en la secciéon de separacion 125. EIl 1,3 -
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butadieno que no reaccionado se puede reciclar en la primera zona de reaccion (Z4) a través de lineas que no se
muestran en la Figura 1. También se puede retirar una corriente que comprende 3 - pentenonitrilo (3PN) de la
seccion de separacion 125 a través de una linea que no se muestra en la Figura 1. Al menos una parte del
catalizador separado de los productos de reaccién en la seccion de separacién 125 se puede reciclar en la primera
zona de reaccion (Z4) a través de la linea 140.

[0320] Después de la reaccion en la primera zona de reaccion (Z4), se realiza una isomerizacion basica de 2M3BN
en una segunda zona de reaccion (Z) en presencia de un catalizador de isomerizacion para producir un producto de
reaccion que comprende basicamente 3PN. El catalizador de isomerizacién también se denomina en el presente
documento segundo catalizador. El catalizador de isomerizacion puede ser igual que el catalizador introducido en la
primera zona de reaccion (Z1). Opcionalmente, el catalizador de isomerizacion puede ser diferente que el catalizador
introducido en la primera zona de reaccion (Z1).

[0321] Como se muestra en la Figura 1, se introduce una alimentacion que comprende 2M3BN en la segunda zona
de reaccion (Z;) a través de la linea 200. Se introduce un catalizador en la segunda zona de reaccion (Z;) a través
de la linea 240. La corriente de efluente 222 de la segunda zona de reaccion (Zz) comprende un catalizador y un
producto de 3PN. Esta corriente de efluente 222 pasa a la seccion de separacién 225 para obtener, inter alia, una
corriente de producto de 3PN 300 y una corriente del catalizador concentrado 240. La seccion de separacion 225
puede comprender uno o mas aparatos de destilacion. La Figura 5 muestra un ejemplo de tal secciéon de separacion
225.

[0322] En la Figura 1 se muestran sistemas de reciclado del catalizador para el suministro del catalizador en la
primera zona de reaccion (Z1) y en la segunda zona de reaccion (Z,). Estos sistemas de reciclado del catalizador
comprenden sistemas adicionales para la purificacion de al menos una parte del catalizador antes de reciclarlo.

[0323] En el sistema de reciclado del catalizador para el suministro del catalizador en la primera zona de reaccion
(Z41), una parte de la corriente del catalizador concentrado de la linea 140 se desvia a la corriente de depuracion del
catalizador 126.

[0324] El catalizador en la corriente de depuracion 126 esta en forma de una solucion que incluye impurezas, tales
como subproductos de reaccién y subproductos de degradacion del catalizador. El catalizador en la corriente de
depuracion 126 se alimenta en la zona de extraccion liquido / liquido 150 para purificar o regenerar al menos
parcialmente el catalizador. El catalizador se purifica o se regenera en el sentido de que se retira al menos cierta
cantidad de subproductos de la solucién del catalizador.

[0325] Se alimenta un disolvente no polar, tal como un alcano, en la zona de extraccion liquido / liquido 150 a
través de la linea 130. También se alimenta un disolvente polar, que es inmiscible en el disolvente no polar, en la
zona de extraccion liquido / liquido 150 a través de la linea 500. En la zona de extraccion 150, se forma una fase no
polar que comprende disolvente no polar, un catalizador y una fase polar (por ejemplo, un refinado) que comprende
disolvente polar y, por ejemplo, subproductos de reaccién y productos de degradacion del catalizador. La fase no
polar se conduce desde la zona de extraccién 150 a través de la linea 134 al aparato de destilacion 155. La fase
polar se conduce desde la zona de extraccion 150 a través de la linea 510 a la seccién de separacion 1000.

[0326] Un ejemplo de la seccion de separacion 1000 se describe con mayor detalle en la Figura 2. La seccion de
separacion 1000 puede incluir, colectivamente, una serie de columnas (K1, Kz, K3 y Ka) que proporciona la retirada
de ciertos subproductos de reaccion y ciertos productos de degradacion del catalizador del disolvente polar. El

fondo de columna de K4 proporciona disolvente polar, que se devuelve a la zona de extracciéon 150, a través de la
linea 500.

[0327] El disolvente no polar se recupera por destilacion en el aparato de destilacion 155 y se devuelve a la zona
de extraccion 150, a través de la linea 130. La zona de extraccion 150, la linea 134, el aparato de destilacién 155 y
la linea 130, forman colectivamente un bucle de recuperacion para el reciclado del disolvente no polar en la zona de
extraccion 150. La zona de extraccion 150, la linea 510, la seccion de separacion 1000 y la linea 500, forman
colectivamente un bucle de recuperacién para el reciclado del disolvente polar en la zona de extracciéon 150. Se
pueden introducir disolvente no polar y disolvente polar adicionales en la zona de extraccion 150 mediante lineas
que no se muestran en la Figura 1. Este disolvente adicional se puede afiadir para la puesta en marcha y para la
compensacion de la pérdida de disolvente durante el curso de la etapa de extraccion liquido - liquido.

[0328] Los fondos de columna de la columna de destilacion 155 incluyen el catalizador parcialmente purificado.
Este catalizador esta parcialmente purificado o regenerado en el sentido de que al menos cierta cantidad de los
productos de degradacion del catalizador y / o los subproductos de reaccion se han separado de la soluciéon que
contiene el catalizador. Este catalizador parcialmente purificado se puede tomar de la columna de destilacion 155 a
través de la linea 156 e introducirse en cualquier punto para el reciclado en la primera zona de reaccion (Z4). En la
Figura 1, se puede tomar el catalizador parcialmente purificado de la columna de destilacién 155 a través de la linea
156 y transferirse a la linea 146 para la introduccion en la linea de reciclado de catalizador 140 para el reciclado en
la primera zona de reaccion (Z4). La Figura 1 muestra la introduccion de la corriente 146 aguas abajo de la
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corriente de derivacion 126, pero esta corriente se puede introducir, opcionalmente, aguas arriba de la corriente
de derivacion 126. La corriente 146 también se puede afadir, opcionalmente, a cualquier corriente que contiene
catalizador asociada con la primera zona de reaccion (Z1).

[0329] La corriente del primer catalizador parcialmente purificado, que se devuelve posteriormente a la primera
zona de reaccion (Z4) se puede proporcionar con Ni de valencia cero adicional y / o ligando que contiene fésforo
adicional. En la Figura 1, se pueden proporcionar Ni de valencia cero adicional y / o ligando que contiene fosforo
adicional a través de la linea 145. Como también se muestra en la Figura 1, la corriente del primer catalizador
parcialmente purificado, que se alimenta posteriormente en la primera zona de reaccion (Z1), se puede proporcionar
con Ni de valencia cero y / o ligando que contiene fésforo adicionales a través de la linea 145. Sin embargo, se
entendera que se puede afadir un catalizador de compensacién mediante diferentes rutas, que no se muestran en la
Figura 1. Por ejemplo, la corriente del catalizador de compensacion 145 se puede cargar en oftras secciones del
bucle del catalizador de la primera zona de reaccién o, por ejemplo, directamente en la primera zona de reaccion
(Z1).

[0330] En este Ejemplo 2, la segunda zona de reaccién (Z;) se proporciona con un segundo sistema de
recuperacion del catalizador para el suministro del catalizador en la segunda zona de reaccion (Zz). En este segundo
sistema de reciclado del catalizador, una parte de la corriente del catalizador concentrado de la linea 240 se desvia a
la corriente de depuracién del catalizador 226. Esta corriente de depuracion del catalizador 226 se alimenta en la
zona de extraccion liquido / liquido 250. Se alimenta un disolvente no polar, tal como un alcano, en la zona de
extraccion liquido / liquido 250 a través de la linea 230. También se alimenta un disolvente polar, que es inmiscible
en el disolvente no polar, en la zona de extraccién liquido / liquido 250 a través de la linea 700. Se pueden anadir
dinitrilos desde fuentes que no se muestran en la Figura 1 a la zona de extraccion 250, segun sea necesario para
cumplir la separacion de fase y extraccion deseadas. Por ejemplo, se puede utilizar una parte de la corriente del
producto de dinitrilo refinado de la tercera zona de reaccién (Z3). Por ejemplo, se puede tomar una corriente lateral
(no se muestra) de la linea 500 e introducirse en la zona de extraccién 250. En la zona de extraccion 250, se forma
una fase no polar que comprende un disolvente no polar, un catalizador y una fase polar (por ejemplo, un refinado)
que comprende, por ejemplo, disolvente polar, subproductos de reaccion y ciertos productos de degradacion del
catalizador. Se conduce la fase no polar desde la zona de extraccion 250 a través de la linea 234 al aparato de
destilacién 255. Se conduce la fase polar desde la zona de extracciéon 250 a través de la linea 710 a la seccién de
separacion 2000. La seccion de separacion 2000 se describe con mayor detalle en la Figura 2.

[0331] La seccion de separacion 2000 incluye, colectivamente, una serie de columnas (K1, Kz, Kz y Ks) que
proporcionan la separacion de ciertos subproductos de reaccion y productos de degradacioén del catalizador. El fondo
de columna de K4 proporciona disolvente polar, que se devuelve a la zona de extraccion 250, a través de la linea
700. Se puede proporcionar disolvente polar adicional, en forma de adiponitrilo, segun sea necesario para la
separacion de fase, desde el adiponitrilo producido en la tercera zona de reaccion (Z3) a través de lineas que no se
muestran en la Figura 1.

[0332] El disolvente no polar se recupera por destilacion en el aparato de destilacion 255 y se devuelve a la zona
de extraccion 250, a través de la linea 230. La zona de extraccion 250, la linea 234, la columna de destilacion 255 y
la linea 230, forman colectivamente un bucle de recuperacién para el reciclado del disolvente no polar en la zona de
extraccion 250. La zona de extraccion 250, la linea 710, la seccion de separacion 2000 y la linea 700, forman
colectivamente un bucle de recuperacion para el reciclado del disolvente polar en la zona de extraccion 250.

[0333] Los fondos de columna de la columna de destilacion 255 incluyen el catalizador parcialmente purificado.
Este catalizador esta parcialmente purificado o regenerado en el sentido de que al menos cierta cantidad de los
productos de degradacion del catalizador y / o los subproductos de reaccion se han separado de la solucion que
contiene el catalizador. Este catalizador parcialmente purificado se puede tomar del aparato de destilacion 255 a
través de la linea 248 para la introduccion en la linea de reciclado del catalizador 240 para el reciclado en la segunda
zona de reaccion (Zz). Cualquier corriente del catalizador parcialmente purificado, que se alimenta posteriormente en
la segunda zona de reaccion (Z2), se puede proporcionar con Ni de valencia cero y / o ligando que contiene fosforo
adicionales, por ejemplo, a través de la linea 245. Aunque no se muestra en la Figura 1, opcionalmente la linea 245
se puede alimentar directamente en la linea 246 o en la linea 248 en lugar de a la linea 240. Se conocen en la
técnica y se pueden utilizar otras vias de introduccion del catalizador de compensacion.

[0334] EI producto de 3PN de la linea 300 se introduce en la tercera zona de reaccion (Z3), en la que se hace
reaccionar 3PN con HCN. EI 3PN de la seccién de separacion 125 también se puede introducir en la tercera zona de
reaccion (Z3) a través de una linea o lineas que no se muestran en la Figura 1. La alimentacion del reactivo de HCN
se introduce en la tercera zona de reaccion (Zs) a través de la linea 220. El tercer catalizador que comprende,
opcionalmente, Ni de valencia cero y un ligando que contiene fosfito bidentado, colectivamente el tercer sistema del
catalizador, y un promotor de acido Lewis, se introducen en la tercera zona de reaccion (Zs) a través de la linea 340.
La reaccion de 3PN y HCN en la tercera zona de reaccion (Z3) produce un producto de reaccion que contiene
adiponitrilo. Se toma una corriente de productos de reaccion de la tercera zona de reaccion (Z3) mediante la linea
400. La corriente de productos de reaccion comprende, por ejemplo, adiponitrilo, catalizador, promotor, y reactivos
que no han reaccionado. La corriente de productos de reaccion se puede hacer pasar opcionalmente a través de una

47



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 522 55213

seccion de separacion (no se muestra en la Figura 1) para retirar reactivos que no han reaccionado, antes de la
separacion del catalizador del producto de adiponitrilo.

[0335] El catalizador y el producto de adiponitrilo de la corriente de productos de la linea 400 se hacen pasar a la
zona de extraccion liquido / liquido 370. Se alimenta un disolvente no polar, tal como un alcano, en la zona de
extraccion liquido / liquido 370 a través de la linea 330. El disolvente no polar que se introduce en la zona de
extraccion liquido / liquido 370 puede tener una composicion igual o diferente que el disolvente no polar introducido
en la zona de extraccion liquido / liquido 150. En conjunto, el disolvente no polar de la linea 330 y el producto de
adiponitrilo de la linea 400 comprenden un sistema de extraccién de componentes inmiscibles. En la zona de
extraccion 370, se forma una fase no polar que comprende disolvente no polar, un catalizador y una fase polar (por
ejemplo, un refinado) que comprende adiponitrilo, promotor y productos de degradacion del catalizador.

[0336] Se conduce la fase no polar desde la zona de extraccidon 370 a través de la linea 334 al aparato de
destilacién 375. Se conduce la fase polar que comprende adiponitrilo desde la zona de extraccién 370 a través de la
linea 600 a la seccion de purificacion de adiponitrilo 3000. La seccion de purificacion de adiponitrilo 3000 se describe
con mayor detalle en la Figura 3.

[0337] La seccion de purificacion de adiponitrilo 3000 puede incluir, colectivamente, una serie de columnas (K'4,
K2, K's y K'4) que proporcionan la separacion de impurezas, tales como subproductos de reaccién y productos de
degradacion del catalizador. El fondo de columna de K’s proporciona el producto de adiponitrilo purificado, que se
recupera en la linea 660. Se puede devolver opcionalmente una parte del producto de adiponitrilo purificado a la
zona de extraccion 150 o a la zona de extraccion 250 (mediante lineas que no se muestran en la Figura 1) para
facilitar la separacion de fase en estas zonas de extraccion.

[0338] El disolvente no polar se recupera por destilacion en el aparato destilacion 375 y se devuelve a la zona de
extraccion 370, a través de la linea 330. La zona de extraccion 370, la linea 334, el aparato de destilacion 375 y la
linea 330, forman colectivamente un bucle de recuperacién para el reciclado de disolvente no polar en la zona de
extraccion 370. Los fondos de columna de la columna de destilacién 375 incluyen un catalizador parcialmente
purificado. Este catalizador parcialmente purificado se puede tomar de la columna de destilaciéon 375 a través de la
linea 340 para el reciclado del catalizador en la tercera zona de reaccion (Zs). La corriente del tercer catalizador
parcialmente purificado de la linea 340, que se devuelve posteriormente a la tercera zona de reaccion (Z3), se puede
proporcionar con cantidades de compensacion de Ni de valencia cero y / o tercer ligando que contiene fésforo
adicionales junto con promotor. En la Figura 1, las cantidades de compensacion de Ni de valencia cero y / o tercer
ligando que contiene fosforo y / o promotor adicionales se pueden afadir a través de la linea 345. Sin embargo, se
entendera que existen otras vias de introduccion del catalizador de compensacion y del promotor. Por ejemplo, la
totalidad o una parte de la corriente del catalizador reciclado 340 se puede cargar en un reactor del catalizador para
aumentar su contenido de niquel y el efluente del reactor del catalizador se puede introducir en un punto adecuado.

[0339] La Figura 2 muestra un tren de destilacion, que se puede utilizar como seccion de separacion 1000 o
seccion de separacion 2000, como se muestra en la Figura 1. En la Figura 2, la linea 515 representa la linea 510 o la
linea 710 de la Figura 1. La linea 515 transporta una corriente de refinado desde la zona de extraccion 150 o la zona
de extraccion 250 a la seccion de separacion 1000 o a la seccion de separacion 2000, como se muestra en la Figura
1. La corriente de refinado de la linea 515 se hace pasar en primer lugar a la columna de destilacion Ki, en la que el
disolvente de extraccion se separa de los componentes de mayor punto de ebulliciéon de la corriente de refinado. En
particular, se retira disolvente de extraccion, tal como ciclohexano, de la columna de destilacion Ky a través de la
linea 525, y los componentes de mayor punto de ebullicidn de la corriente de refinado se retiran de la columna de
destilacion Ky a través de la linea 520.

[0340] La corriente reducida en disolvente de la linea 520 se hace pasar a continuacion a la columna de
destilacion Ky, en la que el pentenonitrilo se separa de los componentes de mayor punto de ebullicion que
permanecen en la corriente de refinado. En particular, se retira pentenonitrilo, tal como 3PN y 2M3BN, de la columna
de destilacion K; a través de la linea 550, y los componentes de mayor punto de ebullicion de la corriente de refinado
se retiran de la columna de destilacion K; a través de la linea 530.

[0341] La corriente reducida en pentenonitrilo de la linea 530 se hace pasar a continuaciéon a la columna de
destilacion Ks, en la que los dinitrilos se separan de los componentes de mayor punto de ebullicién que permanecen
en la corriente de refinado. En particular, se retiran dinitrilos, tales como ADN y MGN, de la columna de destilacion
K3 a través de la linea 535, y los componentes de mayor punto de ebullicion de la corriente de refinado se retiran de
la columna de destilacion K3 a través de la linea 540. Estos componentes de mayor punto de ebullicién de la linea
540 pueden comprender, por ejemplo, productos de degradacion del catalizador.

[0342] La corriente enriquecida en dinitrilo en la linea 535 se hace pasar a continuacion a la columna de
destilacion K4, en la que en adiponitrilo se separa de los dinitrilos de ebullicién inferior, tales como MGN. En
particular, se retira MGN de la columna de destilacion K4 a través de la linea 420. La corriente que contiene MGN de
la linea 420 también incluye compuestos de CgH13C=N y compuestos fendlicos. Se retira una corriente enriquecida
en adiponitrilo de la columna de destilacion K4 a través de la linea 560. En la Figura 2, la linea 560 representa la
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linea 500 o la linea 700 de la Figura 1. Como se muestra en la Figura 1, la corriente enriquecida en adiponitrilo de la
linea 500 se recicla a la zona de extraccion liquido / liquido 150, y la corriente enriquecida en adiponitrilo en la linea
700 se recicla a la zona de extraccion liquido / liquido 250.

[0343] La Figura 3 muestra un tren de destilacion, que se puede utilizar como seccion de purificacion de
adiponitrilo 3000, como se muestra en la Figura 1. La linea 600 transporta una corriente de refinado desde la zona
de extraccion 370 a la columna de destilacién K'y, en la que se separa el disolvente de extraccion de los
componentes de mayor punto de ebullicion de la corriente de refinado. En particular, se retira disolvente de
extraccion, tal como ciclohexano, de la columna de destilacion K’y a través de la linea 625, y los componentes de
mayor punto de ebullicidon de la corriente de refinado se retiran de la columna de destilacion K’y a través de la linea
620.

[0344] La corriente reducida en disolvente de la linea 620 se hace pasar a continuacion a la columna de
destilaciéon K2, en la que el pentenonitrilo se separa de los componentes de mayor punto de ebullicion que
permanecen en la corriente de refinado. En particular, se retira pentenonitrilo, tal como 3PN y 2M3BN, de la columna
de destilacion K’; a través de la linea 650, y los componentes de mayor punto de ebulliciéon de la corriente de
refinado se retiran de la columna de destilacion K’; a través de la linea 630.

[0345] La corriente reducida en pentenonitrilo de la linea 630 se hace pasar a continuacion a la columna de
destilacion K’s, en la que los dinitrilos se separan de los componentes de mayor punto de ebullicion que permanecen
en la corriente de refinado. En particular, se retiran dinitrilos, tales como ADN y MGN, de la columna de destilacion
K’s a través de la linea 635, y los componentes de mayor punto de ebullicién de la corriente de refinado se retiran de
la columna de destilacion K4 a través de la linea 640. Estos componentes de mayor punto de ebullicion de la linea
640 pueden comprender, por ejemplo, productos de degradacion del catalizador.

[0346] La corriente enriquecida en dinitrilo de la linea 635 se hace pasar a continuacion a la columna de
destilacion K’s, en la que el adiponitrilo se separa de los dinitrilos de ebullicién inferior, tales como MGN. En
particular, se retira una corriente enriquecida en MGN de la columna de destilacion K's a través de la linea 650, y se
retira una corriente de adiponitrilo purificado de la columna de destilacion K4 a través de la linea 660.

[0347] La Figura 4 es una representacion esquematica de un ejemplo de un tren de destilacion, que se puede
utilizar como seccidn de separacion 125, como se muestra en la Figura 1. La corriente 122 que comprende 3PN,
2M3BN, al menos un catalizador, y BD se transfiere a un aparato 810 para destilacion. En este aparato, la corriente
122 se destila para obtener una corriente enriquecida en BD 812 y una corriente reducida en BD 813 que comprende
3PN, 2M3BN, y al menos un catalizador. La corriente enriquecida en BD 812 se puede reciclar en la primera zona de
reaccion (Z).

[0348] La corriente reducida en BD 813, que comprende 3PN, 2M3BN, y al menos un catalizador se transfiere a
continuacion a otro aparato 820 para destilacion adicional. En este aparato, la corriente 813 se destila para obtener
una corriente de producto superior 824 enriquecida en BD, una corriente 825, que comprende 3PN y 2M3BN, y una
corriente de producto de fondo 140 enriquecida en al menos un catalizador. La corriente 824 enriquecida en BD
también se puede reciclar en la primera zona de reaccion (Z,). Si los dinitrilos estan presentes en exceso, por
ejemplo, en el aparato 810 o 820, el catalizador puede ser menos estable térmicamente, causando que se deposite
niquel sobre las superficies a alta temperatura tales como tubos intercambiadores y muros de recalentador. De
forma alternativa, esto puede desencadenar la precipitacion de sélidos de niquel, por ejemplo, en los fondos de
columna. La presencia de dinitrilos en exceso también puede limitar la temperatura de operacién maxima y requerir
un control de procedimiento mas cercano, especialmente un control de temperatura.

[0349] La corriente 825, que comprende 3PN y 2M3BN, se transfiere al menos en parte a otro aparato de
destilacién 830. En este aparato, la destilacion de la corriente 825 se destila para obtener una corriente enriquecida
en 2M3BN 200 y una corriente reducida en 2M3BN 838 que comprende 3PN. La corriente 200 se puede obtener en
la regién superior del aparato de destilacion, mientras que la corriente 838 se puede obtener en la regidn de fondo
del aparato de destilacion.

[0350] La Figura 4 ilustra un sistema de destilacion para destilar el efluente de la primera zona de reaccion (Z1).
Sin embargo, se entendera que esta dentro de la habilidad en la técnica disefiar y operar otros sistemas de
destilacién para conseguir resultados iguales o practicamente iguales. Por ejemplo, dependiendo de la estabilidad
térmica del catalizador, puede ser posible combinar el aparato de destilacion 810 y el aparato de destilacion 820 en
un unico aparato de destilacion, en el que se retira una corriente enriquecida en BN como extraccion superior, se
retira una corriente enriquecida en PN como extraccion lateral, y se retira una corriente enriquecida en catalizador
como extraccion de fondo.

[0351] La Figura 5 es una representacién esquematica de un ejemplo de un tren de destilacion, que se puede
utilizar como seccién de separacion 225, como se muestra en la Figura 1. El efluente de la reacciéon de isomerizacion
en la corriente 222 obtenido en la segunda zona de reaccion se destila para recuperar el catalizador y los productos.
La corriente 222 se introduce en el aparato de destilacion 940. Se puede obtener una corriente enriquecida en
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pentenonitrilo 942, que comprende 3PN, 2M3BN, y (Z) - 2M2BN, del aparato de destilacion 940. La corriente 942
también puede comprender otros pentenonitrilos, seleccionados entre 4PN, (E) - 2M2BN, o una combinacion de los
mismos, y opcionalmente compuestos dimerizados de BD que tienen la formula empirica CgH12, tales como isbmeros
de VCH y etilidenciclohexeno. Se puede obtener una corriente reducida en pentenonitrilo 240, enriquecida en al
menos un catalizador, como producto de fondo.

[0352] La corriente 942 se puede destilar para depurar al menos una parte del isémero (Z) - 2M2BN de ebullicion
inferior de la mezcla de productos de reaccion de 3PN y 2M3BN.

[0353] La corriente 942, que comprende 3PN, 2M3BN, y (Z) - 2M2BN, se destila en el aparato de destilacion 950.
La corriente 954 se obtiene como producto de cabeza y esta enriquecida en (Z) - 2M2BN. La corriente 955, que
comprende 3PN y 2M3BN, se obtiene como producto de fondo y esta reducida en (Z) - 2M2BN. "Enriquecida" y
"reducida” en (Z) - 2M2BN estan con respecto a su concentracion en la corriente 942.

[0354] La corriente 954 también puede comprender otros pentenonitrilos, seleccionados entre el grupo que
comprende 2M3BN, (E) - 2M2BN, y opcionalmente compuestos de BD dimerizados que tienen la formula empirica
CgH12, tales como isémeros de VCH vy etilidenciclohexeno. La corriente 955 también puede comprender otros
pentenonitrilos, seleccionados entre el grupo que comprende 4PN, 2PN, y (E) - 2M2BN.

[0355] La destilacion se opera opcionalmente de manera que cause que los compuestos dimerizados de BD estén
enriquecidos en la corriente 954 y reducidos en la corriente 955, ambos con respecto a la concentracion de
compuestos dimerizados de BD en la corriente 942. Opcionalmente, los compuestos dimerizados de BD estan
enriquecidos en la corriente 954 a través de un azeétropo de dichos compuestos con 2M3BN. Como resultado de las
operaciones que se han descrito anteriormente, la corriente 954 comprende mas de un 1 % en peso, por ejemplo
mas de un 5 % en peso, por ejemplo mas de un 10 % en peso de 2M3BN, con respecto a la masa total de la
corriente 954.

[0356] La corriente 955, que comprende 3PN y 2M3BN, se puede transferir al menos en parte al aparato de
destilacién 960. En este aparato, se produce la destilacién de la corriente 955 para obtener una corriente enriquecida
en 2M3BN 967 y una corriente reducida en 2M3BN 300 que comprende 3PN. La corriente 967 se puede obtener en
la regién superior del aparato de destilacion, mientras que la corriente 300 se puede obtener la region de fondo del
aparato de destilacion.

[0357] La Figura 5 ilustra un sistema de destilacion para destilar el efluente de la segunda zona de reaccion (Z>).
Sin embargo, se entendera que esta dentro de la habilidad en la técnica disefiar y operar otros sistemas de
destilaciéon para conseguir resultados iguales o practicamente iguales. Por ejemplo, se puede insertar en el sistema
una etapa de destilaciéon para retirar compuestos de ebullicién inferior, como se ha descrito anteriormente. También
es posible compartir el equipo que se utiliza para la destilacion del efluente de la primera zona de reaccion. Por
ejemplo, se puede hacer pasar una corriente que comprende 3PN y 2M3BN obtenida por destilacion del efluente de
la segunda zona de reaccion (Z;) al aparato de destilacion, tal como el aparato de destilacion 830, utilizado en la
destilacion del efluente de la primera zona de reaccién (Z1), para obtener una corriente enriquecida en 3PN y una
corriente enriquecida en 2M3BN.

Comparacion del Ejemplo comparativo 1y el Ejemplo comparativo 2 - acido Lewis en el catalizador de la
primera (Z4) y la segunda (Z;) zonas de reaccion.

[0358] La concentracion residual de acido Lewis en el catalizador de la primera (Z4) y la segunda (Z2) zonas
aumenta en el Ejemplo comparativo 1. El estado fisico del acido Lewis en el catalizador no parece ser critico, y
puede estar presente en el catalizador en solucién o por arrastre. Se observa que la presencia del acido Lewis se
correlaciona con el aumento de la conversion de 1,3 - butadieno en MGN en la primera zona de reaccion (Z1). Esta
conversion inicial de 1,3 - butadieno en MGN da como resultado una pérdida de rendimiento de ADN.

Ejemplo 3 - Sistemas de recuperacion del catalizador segregado.

[0359] EI Ejemplo 3 ilustra sistemas de recuperacion del catalizador parcialmente segregado con ligando
monodentado en los bucles de catalizador Z1/ Z, y ligando bidentado en el bucle del catalizador Z3 en los que los
bucles del catalizador Z; y Z, comparten una primera seccién de recuperacion del catalizador y el bucle del
catalizador Z3 tiene un segundo sistema de recuperacion de catalizador especializado. En este Ejemplo 3, la seccion
de recuperacion del catalizador Z1 / Z, y la seccion de recuperacion del catalizador Z; estan segregadas para
minimizar el flujo del ligando monodentado de Z1/ Z, en el ligando bidentado de Z3, y del ligando bidentado y el acido
Lewis de Z3 en el ligando monodentado de Z1/ Z,.

[0360] Para este Ejemplo 3, se repite el Ejemplo 2, excepto en que la primera zona de reaccion (Z4) y la segunda
zona de reaccion (Zz) comparten un unico sistema de recuperacion del catalizador, que no se muestra en la Figura
1. Un sistema de recuperacion del catalizador compartido puede ser deseable cuando el primer y el segundo
ligandos que contienen fosfito son iguales, como es el caso de este Ejemplo 3, en el que tanto Z1 como Z; utilizan un
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catalizador que comprende un ligando de fosfito monodentado. En tal sistema compartido, se pueden eliminar o
desactivar los siguientes elementos: lineas 226, 230, 234, 247, 248, 700, y 710; zona de extraccion 250; aparato de
destilaciéon 255; y seccion de separacion 2000. En lugar de tomar una corriente de depuracion a través de la linea
226, se puede tomar una corriente de depuracioén a través de la linea 227 e introducirse en la linea 126 o
directamente en la zona de extraccién 150. En tal sistema de recuperaciéon del catalizador compartido, cualquier
corriente del catalizador parcialmente purificado que entra en la segunda zona de reaccién (Z;) pasaria a través de
las lineas 246 y 240 segun la configuracion que se muestra en la Figura 1.

Comparacion del Ejemplo 2 y Ejemplo 3

[0361] En comparacion con el Ejemplo 2, la sustitucion del ligando monodentado junto con el aislamiento de la
seccion de recuperacion del catalizador Z1 / Z, de la seccién de recuperacion del catalizador Z3 disminuye la
produccion de mononitrilos Co de la primera zona de reaccion (Z4) en aproximadamente un 0,3 % por paso, basado
en la alimentacion de 1,3 - butadieno. Estos mononitrilos Cg se convierten faciimente en dinitrilos C1o (también
denominados decenodinitrilos o DDNs) en la tercera zona de reaccion (Z3), disminuyendo la calidad del ADN
producido y dando como resultado una pérdida de rendimiento de ADN a partir de 1,3 - butadieno.

[0362] EI Ejemplo 3 también disminuye la formacion de VCH (vinilciclohexano) en la primera zona de reaccion (Z1)
en aproximadamente un 0,5 % por paso en comparacién con el Ejemplo 2. Esto es deseable debido a que la
conversion de 1,3 - butadieno en VCH (en lugar de en 3 - pentenonitrilo y a continuaciéon ademas en adiponitrilo)
representa una pérdida de rendimiento de ADN.

[0363] EIl Ejemplo 3 disminuye la produccion de subproductos no deseados en la primera zona de reaccion (Z+1),
incluyendo especialmente 2 - pentenonitrilo, en aproximadamente un 1,0 %. Esto es significativo debido a que los 2 -
pentenonitrilos de la salida de la zona de reaccién (Z4) se transportan a la segunda zona de reaccion de
isomerizacion (Z») sin reaccionar basicamente en 3 - pentenonitrilos, y a continuacién se transportan a la tercera
zona de hidrocianacién (Z3) sin reaccionar basicamente para formar ADN. De este modo, el 1,3 - butadieno
convertido en 2 - pentenonitrilo representa una pérdida de rendimiento con respecto al ADN.

[0364] EIl uso de un ligando de fosfito monodentado (en lugar de un ligando de fosfito bidentado) en la primera y la
segunda zonas de reaccion (Z1 y Z;) permite que las temperaturas se aumenten al maximo en el aparato de
destilacién 810. Esto elimina la necesidad de operar al vacio, mejorando de ese modo la seguridad y la fiabilidad de
las etapas de recuperacién de butadieno.

Ejemplos 4 a 7 - Retirada de TBC

[0365] Los siguientes Ejemplos 4 a 7 ilustran procedimientos para la retirada de TBC de 1,3 - butadieno. La
retirada de TBC de la alimentacion de 1,3 - butadieno en la primera zona de reaccién (Z) reduce la formacion de
subproductos no deseados generados por la reaccion de TBC con el ligando de fosfito presente en Z;.

Ejemplo 4

[0366] En el Ejemplo 4, se cargan separada y secuencialmente tres alimentaciones comerciales de 1,3 - butadieno
en la primera zona de reaccion (Z4). Las tres alimentaciones comerciales de 1,3 - butadieno contienen 50, 100 y 500
ppm de TBC (terc - butilcatecol). Para la comparacion, la alimentacion que contiene 50 ppm de TBC se pone en
contacto con un absorbente adecuado tal como carboén activado o alimina activada para extraer basicamente la
totalidad del TBC de la alimentacién de 1,3 - butadieno, proporcionando de ese modo la alimentacién para el
Ejemplo comparativo 4, que contiene menos de aproximadamente 1 ppm (en peso) de TBC. Se puede utilizar
cualquier absorbente adecuado en este Ejemplo 4, como conocen los expertos en la técnica.

Contenido de TBC, ppm | Configuracion del Configuracion del

(en peso) basado en la
alimentacion de 1,3 -

procedimiento del Ejemplo 2
- Ligando bidentado en la

procedimiento del Ejemplo 3
- Ligando monodentado en

butadieno primera zona reaccion (Z4) - | la primera zona reaccion

Porcentaje en peso del (Z4) - Porcentaje en peso del
inventario del catalizador inventario del catalizador
Z4 | Zy perdido en productos | Z1/ Z, perdido en productos
de reaccion de TBC por de reaccion de TBC por
unidad de tiempo. unidad de tiempo.

Ejemplo Comparativo 4 | <1 0 0

Ejemplo 4a 50 10 1

Ejemplo 4b 100 20 2

Ejemplo 4c 500 100 10

Ejemplo 5 - Destilacion subita de 1,3-butadieno para retirar TBC
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[0367] EI Ejemplo 5 ilustra el primero de dos procedimientos para la retirada de TBC de la alimentacién de 1,3 -
butadieno.

[0368] Se carga 1,3 - butadieno en un tambor de destilacién subita a una presion cercana a la atmosférica. La
entrada de calor en el tambor de destilacion subita es de aproximadamente 417,8 kJ / kg de alimentacion de 1,3 -
butadieno. El TBC se retira por extraccion como producto de fondo. A continuacion se enfria el 1,3 - butadieno y se
condensa antes de que fluya 1,3 - butadieno purificado en la primera zona de reaccion (Z1).

Ejemplo 6 - Lavado caustico para retirar TBC

[0369] Se destila subitamente el 1,3 - butadieno y se carga en un puerto de entrada inferior de un contactor gas -
liquido a contracorriente mientras que se carga una solucion acuosa de NaOH en la parte superior del contactor a
través de un distribuidor de liquido. La corriente de cabeza de 1,3 - butadieno purificado y humedo se carga a
continuacion en un secador de tamiz molecular multilecho con tuberias y valvulas en paralelo para permitir la
absorcién y regeneracion selectivas. Se carga de vuelta nitrdgeno seco o gas de quemado seco a través de los
lechos de tamiz molecular para la regeneracion. El 1,3 - butadieno lavado causticamente seco contiene menos de
aproximadamente 5 ppm de TBC.

Ejemplo 7 - Absorcion directa para retirar TBC

[0370] EI 1,3 - butadieno liquido se carga en el primero de dos lechos de absorcién que contiene un absorbente de
carbon activado como se ensefia en la Patente de Estados Unidos 4.547.619 de Diaz. Como se describe para el
secador de tamiz molecular del Ejemplo 6, los lechos de absorcion de carbén activado se disponen con tuberias y
valvulas en paralelo para permitir la absorcion y regeneracion selectivas. Segun sea necesario, los lechos de
absorbente se regeneran selectivamente por calentamiento o por paso de un gas no oxidante calentado, tal como
nitrégeno o una corriente supercalentada, a través del lecho de absorcion. Se controla el flujo de 1,3 - butadieno
suministrado comercialmente a través del lecho absorbente para proporcionar una corriente de producto intermedio
de 1,3 - butadieno purificado que contiene menos de aproximadamente 5 ppm de TBC.

Ejemplo 8 - Produccion de vinilciclohexano (VCH) - Operacion de unidad normal

[0371] Se repiten los Ejemplos 2 y 3 y se monitoriza la formacion de VCH. El VCH es un subproducto no deseado
de la primera zona de reaccion (Z4). EI VCH es un producto de dimerizacion ciclico formado a partir de 1,3 —
butadieno y representa de ese modo una pérdida de rendimiento de adiponitrilo. Durante la operacion normal
continua, se mide el contenido de VCH del producto de reaccion crudo de la primera zona de reaccién (Z4) del
Ejemplo 2 y se compara con el contenido de VCH del producto de reaccion crudo de la primera zona de reaccion
(Z4) del Ejemplo 3. La formacién de VCH en la corriente del producto de pentenonitrilo crudo del Ejemplo 2 es
aproximadamente un 1 % mayor que la del Ejemplo 3.

Ejemplo 9 - Produccion de vinilciclohexano (VCH) - Operacion de unidad de inicio y desconexion

[0372] EI Ejemplo 8 se repite durante el inicio de unidad y la desconexién de unidad. Durante el inicio y la
desconexién de unidad, se aumenta el reciclado de 1,3 - butadieno, debido en parte a una menor conversién por
paso y también debido al disefio para estabilizar las operaciones de unidad. La produccion de VCH aumenta en
funcion del tiempo de contacto entre el catalizador de la primera zona de reaccién y el 1,3 - butadieno, siendo la
formacion de VCH en la configuracion de procedimiento del Ejemplo 3 (ligando monodentado en Z1 y Z», ligando
bidentado en Z3) consistentemente inferior que la de la configuracién del Ejemplo 2 (ligando bidentado en todas las
zonas de reaccion Z4, Zy y Zs).

Ejemplo comparativo 10 - Retirada de mononitrilos Co

[0373] Este Ejemplo 10 ilustra la acumulacion de mononitrilos Cg en un bucle de recuperacion / regeneracion del
catalizador integrado. Se repite el Ejemplo 1 y se mide la concentraciéon de mononitrilos Cg en el puerto de salida de
la primera zona de reaccion (Z4). Las concentraciones varian durante el procedimiento, variando de
aproximadamente 1000 ppm a aproximadamente 10.000 ppm basado en el efluente total de la zona de reaccion.
Utilizando el sistema de purificacion del catalizador integrado del Ejemplo 1, los mononitrilos C9 se acumulan en el
bucle del catalizador. Debido a que la concentracién de mononitrilos C9 aumenta en el bucle del catalizador, estos
mononitrilos Cy se transfieren al menos parcialmente en la alimentacién enriquecida en 3 - pentenonitrilo de la
tercera zona de reaccion (Zs), en la que se convierten facilmente en DDN y degradan la calidad del producto de
dinitrilo producido como crudo.

Ejemplo 11 - Retirada de mononitrilos Cy con sistemas de recuperacion del catalizador segregado
[0374] Se repite el Ejemplo 3.

[0375] La corriente 126 tiene una mayor concentracion de (esta enriquecida en) mononitrilos Cy con respecto al
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efluente de la primera zona de reaccion (Z1). Estos mononitrilos Cq se reparten entre las fases de refinado y extracto
en el sistema de extraccion liquido / liquido. El refinado se carga a través de las lineas 510 y 515 de la primera
columna Ky de la seccion de separacion 1000. Los mononitrilos Cg entran en la corriente de fondo de K¢ 520 en la
que se cargan a la columna K. La columna K; se opera de modo que la mayoria de los mononitrilos Cy abandonen
la columna en la corriente de fondo 530, en la que fluyen a la columna K3 y salen a través de 535, y a continuacion a
través de 420 de la columna K.

Ejemplo 12 - Retirada de mononitrilos Cs con MGN
[0376] Se repite el Ejemplo 3.

[0377] Este Ejemplo 12 ilustra que la retirada de MGN, mononitrilos Cg, fenol y cresoles del sistema de reaccion,
en ultima instancia a través del tren de destilacion que se utiliza para tratar la corriente de refinado del extractor, se
puede facilitar por destilacion de la corriente de productos de reaccién de la primera zona de reaccion (Z4) de una
forma particular. Por ejemplo, después de retirar el 1,3 - butadieno y el cianuro de hidrégeno que no han reaccionado
de la corriente de productos de reaccion 122 a través del aparato de destilacion 810 como se muestra en la Figura 4,
el aparato de destilacion 820 recibe la corriente de fondo (basicamente libre de 1,3 - butadieno en este Ejemplo 12)
del aparato de destilacion 810 y se controla para concentrar mononitrilos Cq en la corriente de fondo 140. El aparato
de destilacion 820 se controla seleccionando el numero de etapas en la seccién de rectificacion y la relacion de
reflujo para concentrar mononitrilos Cy en la corriente de fondo 140. El aparato de destilacion 820 se opera de
manera que la corriente enriquecida en el catalizador comprenda al menos un 5 % en peso de pentenonitrilo
incluyendo la suma de 3 - pentenonitrilo y 2 — metil — 3 - butenonitrilo. De este modo, MGN, mononitrilos Co, fenol y
cresoles tienden a pasar a la corriente enriquecida en catalizador.

[0378] A continuacion se pueden retirar estos compuestos de la corriente de fondo 140 y, por lo tanto, al menos en
parte del sistema reaccion, mediante un procedimiento de extraccion liquido / liquido, como se ha descrito
anteriormente.

[0379] Las condiciones del procedimiento en el aparato de destilacion 820 se pueden ajustar para aumentar la
concentracion relativa de pentenonitrilos en la corriente de fondo 140, disminuyendo de ese modo la concentracion
relativa de mononitrilos Cg en la corriente de cabeza 824. Esto tiende a mejorar la retirada de mononitrilos Co del
sistema.

[0380] Se retira aproximadamente un 90 % en peso de los mononitrilos Cg presentes en el refinado del sistema de
recuperacion de catalizador asociado con la primera zona de reaccion (Z1) en la corriente de cabeza de la columna
Ks. Las condiciones en el aparato de destilacion 820 se ajustan para proporcionar una concentracion de mononitrilos
Co en la carga en la tercera zona de reaccion (Zz) de menos de 1500 ppm, por ejemplo menos de 1000, menos de
500 ppm, o menos de 100 ppm dependiendo de los requisitos de pureza del efluente de dinitrilo producido de la
tercera zona de reaccion (Z3).

Ejemplo 13 - Mejora de la retirada de mononitrilos Cy - Columna de extraccion lateral con bandeja de
chimenea

[0381] Se repite el Ejemplo 12.

[0382] Este Ejemplo 13 ilustra la mejora de la retirada de mononitrilos Cy utilizando una configuracion de bandeja y
recirculacion particulares para la bandeja de fondo del aparato de destilacién 820 de la Figura 4, incluido en la
seccion de separacion 125 de la Figura 1.

[0383] Uno de los problemas relacionados con el reciclado del catalizador en la primera zona de reaccion (Z4) es
que los dinitrilos formados en la primera zona de reaccioén (Z,) tienden a acumularse en el bucle de reciclado del
catalizador. Este problema se mitiga al menos parcialmente instalando una bandeja de chimenea en la columna de
separacion del pentenonitrilo, denominada en el presente documento aparato de destilacién 820.

[0384] Para este Ejemplo 13, el aparato de destilacion 820 de la Figura 4 se equipa con una bandeja de chimenea.

[0385] Este aparato de destilacion 820 de la Figura 4 se ilustra con una bandeja de chimenea al igual que el
aparato de destilacion 850 de la Figura 6.

[0386] La bandeja de chimenea 870 se localiza en un punto inmediatamente superior al puerto de entrada de
alimentacion 852. El liquido se acumula en la bandeja de chimenea y se retira por extraccion a través de la linea 872
y la bomba 874, se carga a través de la linea 876 para ajustar el calentador 880 con una capacidad suficiente para
vaporizar al menos parte de la alimentacion del calentador de ajuste. La corriente calentada 882 se devuelve a
continuacioén a la bandeja de chimenea 870 o a un punto a lo largo del aparato de destilacién 850 inmediatamente
superior a la bandeja de chimenea 870.
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[0387] Se acumula liquido enriquecido en catalizador en la seccién de fondo del aparato de destilacion 850, y se
calienta mediante un recalentador 866. Por encima de la bandeja de chimenea 870, la columna de separacién de
pentenonitrilo puede contener una o mas etapas de separacion en forma de bandejas o empaquetado 854. La
corriente de cabeza 856 puede condensarse parcialmente y el liquido se calienta a reflujo en la parte superior del
aparato de destilacién 850.

[0388] La corriente de extraccion lateral 878 aguas abajo de la bomba 874 esta enriquecida en mononitrilos Cg y
dinitrilos. Esta configuracion del procedimiento del Ejemplo 13 reduce el contenido de mononitrilos Cg y de dinitrilo de
la corriente del catalizador reciclado en la primera zona de reaccioén (Z1) y proporciona una corriente concentrada en
mononitrilos Cg y dinitrilos para retirar de forma mas eficaz estos componentes del procedimiento aguas arriba de

la tercera zona de reaccion (Z3). Operando esta configuracion de extraccion lateral de bandeja de chimenea del
Ejemplo 13, se reduce el flujo de mononitrilos Cg y dinitrilos en la tercera zona de reaccion (Z3).

Ejemplo 14 - Comparacion de la formacion de mononitrilos Cs en los Ejemplos 2y 3

[0389] Se repiten los Ejemplos 2 y 3, y se mide la produccion total de mononitrilos Co de la primera zona de
reaccion (Z).

[0390] En el Ejemplo 3, el catalizador que comprende el ligando monodentado produce un producto mixto de
pentenonitrilos de la primera zona de reaccion (Z1) que contiene aproximadamente 500 ppm de mononitrilos Cg. En
el Ejemplo 2, el catalizador que comprende el ligando bidentado produce un producto mixto de pentenonitrilos en la
primera zona de reaccion (Z1) que contiene de aproximadamente 1000 a 10000 o mas ppm de mononitrilos Cg.

Ejemplo 15 - Destilacion especializada de 3 - pentenonitrilo

[0391] Este Ejemplo 15 ilustra otra opcion para reducir la concentracion de mononitrilos Cg en la alimentacion de la
tercera zona de reaccion (Z3).

[0392] Un procedimiento para reducir el contenido de mononitrilos Cg en la alimentacion 3 - pentenonitrilo en la
tercera zona de reaccion (Z3) es modificar la operacion del Ejemplo 2 por destilacion de la corriente de alimentacion
de 3 - pentenonitrilo para proporcionar una corriente de cabeza enriquecida en 3 - pentenonitrilo y una corriente de
fondo enriquecida en mononitrilos Co.

[0393] EI producto de 3 - pentenonitrilo de la primera zona de reaccién (Z4), y opcionalmente el efluente de
pentenonitrilo isomerizado ("isomerato") de la segunda zona de reaccioén (Z,), se carga en una columna de
destilacién multietapa equipada con un condensador de cabeza y un conducto de retorno con una o mas valvulas de
control para ajustar la presion de la columna y la relacion de reflujo. La columna de destilacion multietapa también
incluye uno o mas recalentadores y calentadores interetapa opcionales por debajo del punto de alimentacion para
vaporizar el liquido en la columna. La operacion de la columna se controla para proporcionar una corriente de
cabeza enriquecida en 3 - pentenonitrilo y una corriente de fondo enriquecida en mononitrilos Cy y dinitrilos
incluyendo MGN. La entrada de energia en esta columna para la destilacion subita, refrigeracion y condensacion de
basicamente la totalidad del efluente 3 - pentenonitrilo de la segunda zona de reaccion (Zz) aumenta
considerablemente el consumo total de energia por unidad de tiempo del procedimiento de ADN en comparacion con
los Ejemplos 2 y 3 que operan sin esta etapa de destilacion adicional.

Ejemplo 16 - Aumento de la retirada de los compuestos de ebullicion intermedia
[0394] En este Ejemplo 16, se repite el Ejemplo 13.

[0395] EIl Ejemplo 16 ilustra el aumento de la retirada de compuestos de ebullicion intermedia, tales como MGN,
compuestos de CgH13C=N, fenol y cresoles del sistema de reaccion, en ultima instancia a través de las secciones de
destilacién y separacion liquido / liqguido mediante el tratamiento selectivo de la corriente 878 retirada del aparato de
destilacién 850 como se muestra en la Figura 6.

[0396] A continuacion se pueden retirar estos compuestos al menos en parte del sistema de reaccion mediante el
procedimiento de extraccion en el refinado y desde el refinado mediante el procedimiento de tratamiento de refinado
descrito anteriormente. La corriente de extraccion lateral 878 se puede hacer pasar a continuacién directa o
indirectamente (por ejemplo, en la corriente de depuracion del catalizador) a la seccidn de extraccion. De ese modo,
se consigue un aumento de la cantidad de MGN, compuestos de CgH13C=N, fenol y cresoles pasados a la seccion
de separacion y separados del catalizador reciclado. Opcionalmente, se puede alimentar la corriente 878 en una
seccion de extraccion multietapa después de la primera etapa de la seccidon de extraccion multietapa para mejorar
adicionalmente el rechazo de mononitrilos Cg.

Ejemplo 17 - Subproductos de TBC

[0397] Este Ejemplo 17 ilustra el comportamiento del terc - butilcatecol (TBC) en el procedimiento descrito.
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[0398] EI terc - butilcatecol (TBC) es un inhibidor de polimerizacion, que inhibe la polimerizacion de 1,3 -
butadieno, particularmente mientras el 1,3 - butadieno se encuentra en almacenamiento. Las fuentes comerciales de
1,3 - butadieno incluyen a menudo pequefas cantidades de TBC para inhibir la polimerizacién del 1,3 - butadieno.

[0399] EI TBC reacciona con ligandos de fosfito monodentados y ligandos de fosfito bidentados.

[0400] EI TBC de la alimentacion de 1,3 - butadieno desencadena numerosos problemas. El TBC reacciona con
los ligandos en la primera zona de reaccion (Z4) para formar subproductos de TBC que se complejan con niquel y
subproductos de TBC que reaccionan con los ligandos del catalizador. Estos complejos que contienen niquel
parecen ser menos activos cataliticamente que el complejo niquel - ligando del primer catalizador. Los subproductos
reactivos de TBC de la reaccién de TBC en la primera zona de reaccioén (Z4) incluyen ademas compuestos, tales
como fenol y cresoles, que pueden reaccionar ademas con el ligando del catalizador en la tercera zona de reaccion
(Z3). La reaccion de estos subproductos reactivos de TBC con el ligando del catalizador en la tercera zona de
reaccion (Zs) causa problemas similares ya que se generan nuevos complejos que contienen niquel. Estos
complejos que contienen niquel recién generados son menos activos cataliticamente que el complejo niquel -
ligando del tercer catalizador. Como se ha descrito anteriormente, una parte de los subproductos reactivos de TBC
se rechaza en la fase de refinado de una seccion de extraccion liquido / liquido y se retiran del procedimiento.

[0401] Se repiten los Ejemplos 2 y 3. Los subproductos reactivos de TBC (por ejemplo, fenol y cresoles) descritos
anteriormente se retiran de la columna K4 de la Figura 2 como corrientes de cabeza. Esta retirada a través de la
columna K4 se hace posible por operacion de la columna de separacion de pentenonitrilo (Kz) para mantener la
mayoria de los subproductos de TBC fuera de las corrientes de cabeza de la columna de separacion del
pentenonitrilo.

Ejemplo 18 - Productos de hidrdlisis de ligandos

[0402] Se repite el Ejemplo 2. El catalizador de la primera, la segunda y la tercera zonas de reaccion (Z1, Z> y Z3)
contiene un ligando de fosfito bidentado.

[0403] Una parte del ligando bidentado del bucle de catalizador de la primera zona de reaccién (Z) reacciona con
agua para formar productos ligeros de hidrolisis de ligando (LLHP) y productos pesados de hidrdlisis de ligando
(HLHP). La depuracioén del bucle del catalizador se pone en contacto con el sistema de extraccién. La fase de
refinado (polar) del sistema de extraccion se carga en la seccion de separacion 1000. Los LLHP se retiran del
sistema a través de las corrientes de cabeza 420 de K, y los HLHP se retiran del sistema a través de la linea 540 de
Ks.

Ejemplo 19 - Retirada de productos de hidroélisis de ligando

[0404] Se repite el Ejemplo 3. El catalizador de la primera y la segunda zona de reaccién (Z1 y Z) contiene un
ligando de fosfito monodentado y el catalizador en la tercera zona de reaccién (Z3) contiene un ligando de fosfito
bidentado.

[0405] Una parte del ligando bidentado del bucle de catalizador en la primera zona de reaccion (Z1) reacciona con
agua para formar productos ligeros de hidrélisis de ligando (LLHP) y productos pesados de hidrdélisis de ligando
(HLHP). La depuracion del bucle del catalizador se pone en contacto con el sistema de extraccion.

[0406] La fase de refinado (polar) del sistema de extraccion se carga en la seccién de separacion 1000. Los LLHP
se retiran del sistema a través de las corrientes de cabeza 420 de K4 y los HLHP se retiran del sistema a través de la
linea 540 de Ka.

Ejemplo 20 - Retirada de MGN a través del sistema de extraccion liquido - liquido

[0407] Se repite el Ejemplo 3. El producto crudo de la primera zona de reaccion contiene principalmente
pentenonitrilos y 1,3 - butadieno que no ha reaccionado, pero también contiene una parte minoritaria de dinitrilos que
incluyen adiponitrilo (ADN) y metilglutaronitrilo (MGN).

[0408] El catalizador que fluye de la primera zona de reaccién (Z1) o la segunda zona de reaccion (Zz) o tanto la
primera como la segunda zona de reaccion se concentra en una o mas columnas de destilacion y se recicla en al
menos una corriente de reciclado del catalizador en la primera zona de reaccion (Z1) o en la segunda zona de
reaccion (Z) o tanto en la primera como en la segunda zona la reaccion (Z1 y Zy).

[0409] Al menos una parte de la corriente de reciclado del catalizador se pone en contacto con un disolvente de
extraccion en una etapa de extraccion liquido / liquido para producir una fase de disolvente y una fase de refinado.
La fase de disolvente comprende disolvente de extraccion, un catalizador y la fase de refinado comprende los
compuestos de dinitrilo que comprenden MGN, compuestos con un punto de ebullicion mayor que los compuestos
de dinitrilo y compuestos con un punto de ebullicion menor que los compuestos de dinitrilo. El catalizador de la fase
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de disolvente que se obtiene en la etapa de extraccion liquido / liquido se recicla a continuacién en la primera zona
de reaccion o en la segunda zona de reaccion o tanto en la primera como en la segunda zona de reaccion.

Ejemplo 21 - Aislamiento de la primera y la segunda zonas de reaccion del acido Lewis de la tercera zona
de reaccion

[0410] Se repite el Ejemplo 3 excepto que el ZnCl, (acido Lewis) de la tercera zona de reaccién Zs se carga de
vuelta a la primera zona de reaccion (Z4). El producto crudo de la primera zona de reaccion (Z4) se monitoriza
continuamente para el contenido de dinitrilo. Varios minutos después de que la valvula de control se abra
parcialmente para cargar el acido Lewis de la tercera zona de reaccion de vuelta a la primera zona de reaccién a una
concentracion de aproximadamente 100 ppm de zinc, basado en el catalizador total cargado en la primera zona de
reaccion, la valvula de control se abre adicionalmente para aumentar la carga de zinc en la primera zona de reaccion
a aproximadamente 500 ppm. Con 100 ppm de zinc, el producto crudo contiene aproximadamente un 0,5 % en peso
MGN. El aumento de la carga de acido Lewis a 500 ppm aumenta la produccion de MGN a aproximadamente un 1,0
% en peso de producto crudo de la primera zona de reaccion (Z4).

Ejemplo comparativo 22 - Cloruro de zinc en el disolvente de extraccion

[0411] Se repite el Ejemplo comparativo 1. Se analiza el Zn en la extraccion de ciclohexano del sistema de
extraccién del catalizador compartido como se ensefia en la Patente de Estados Unidos 3.778.809 de Walter.

[0412] Aproximadamente 100 ppm de Zn en el catalizador reciclado correlacionan con un rendimiento de MGN de
aproximadamente un 0,8 %. El aumento del nivel de Zn en el catalizador reciclado en otras 100 ppm aumenta el
rendimiento de MGN en otro 0,5 % para un total de un 1,3 % (en peso).

Ejemplo 23

[0413] EIl adiponitrilo se produce mediante doble hidrocianacion de 1,3 — butadieno haciendo reaccionar una
mezcla que comprende 1,3-butadieno (BD) y cianuro de hidrégeno (HCN) en una primera zona de reaccion en
presencia de un primer catalizador que comprende Ni de valencia cero y un primer ligando que contiene fosforo para
producir un producto de reaccion que comprende 3 - pentenonitrilo (3PN) y 2 — metil — 3 - butenonitrilo (2M3BN).

[0414] El producto de reaccion de la primera zona de reaccion se carga en una segunda zona de reaccion en la
que al menos una parte del 2M3BN se isomeriza en presencia de un segundo catalizador que comprende Ni de
valencia cero y un segundo ligando que contiene fosforo para producir un producto de reaccion que comprende 3PN.

[0415] Una mezcla que comprende 3PN de la segunda etapa de reaccion y cianuro de hidrogeno (HCN) se hacen
reaccionar en presencia de un tercer catalizador que comprende Ni de valencia cero y un tercer ligando que contiene
fésforo, junto con un promotor de acido Lewis para producir un producto de reaccion que comprende adiponitrilo.

[0416] El catalizador fluye a través de la primera, la segunda y la tercera zonas de reaccion junto con reactivos y
productos.

[0417] Cualquier promotor de acido Lewis introducido en una zona de reaccion fluye a través de la zona de
reaccion junto con reactivos, productos y catalizadores.

[0418] EIl primer catalizador que fluye en la primera zona de reaccion, y el tercer catalizador se reciclan en la
tercera zona de reaccion.

[0419] La primera zona de reaccién esta basicamente libre del promotor de acido Lewis, que fluye a través de la
tercera zona de reaccion (Zsz). Se controla el flujo del catalizador reciclado para evitar la introduccion del promotor de
acido Lewis, que fluye a través de la tercera zona de reaccion (Z3), en la primera zona de reaccion (Z1).

[0420] El primer catalizador que fluye desde la primera zona de reaccién se concentra en una o mas etapas de
destilacion y se recicla en al menos una corriente de reciclado del catalizador en la primera zona de reaccion.

[0421] Una parte de la corriente de reciclado del catalizador de la primera zona de reaccién se pone en contacto
con un primer disolvente de extraccién en una primera etapa de extraccion liquido / liquido para producir una fase de
disolvente y una fase de refinado. La fase de disolvente de la primera etapa de extraccion liquido / liquido
comprende el primer catalizador. La fase de refinado de la primera etapa de extraccion liquido / liquido comprende
productos de degradacion del catalizador y subproductos de reaccion.

[0422] El tercer catalizador no se pone en contacto con el primer disolvente de extraccion en la primera etapa de
extraccion liquido / liquido.

[0423] El tercer catalizador que fluye desde la tercera zona de reaccién se pone en contacto con un disolvente de

56



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 522 55213

extraccion en una etapa de extraccion liquido / liquido separada, que es distinta de la primera etapa de extraccién
liquido / liquido.

[0424] EI tercer catalizador se recupera de la etapa de extraccion distinta y se recicla en la tercera zona de
reaccion, pero no en la primera zona de reaccion.

Ejemplo 24

[0425] Se repite el procedimiento del Ejemplo 23. En este Ejemplo 24, la cantidad del promotor de acido Lewis en
la primera zona de reaccion (Z1) es menor que la cantidad suficiente para aumentar la produccion de MGN no mas
de un 10% durante la produccion de MGN en ausencia del promotor de acido Lewis. La presencia del promotor de
acido Lewis en la primera zona de reaccion (Zi) facilita la produccién de metilglutaronitrilo (MGN).

Ejemplo 25

[0426] Se repite el procedimiento del Ejemplo 23 con etapas adicionales. Una parte del primer catalizador
concentrado en el primer bucle de reciclado del catalizador se depura tomando una corriente de depuracion desde el
primer bucle de reciclado del catalizador. Se purifica el catalizador en la primera corriente de depuracion y se
devuelve una parte al menos del primer catalizador purificado a la primera zona de reaccion.

Ejemplo 26

[0427] Se repite el procedimiento del Ejemplo 23 con etapas adicionales. Se ponen en contacto el producto de
reaccion, el tercer catalizador y el promotor de acido Lewis que fluyen a través de la tercera zona de reaccion (Zs)
con el disolvente de extraccion en la etapa de extraccion liquido / liquido separada que se utiliza para el contacto de
dicho tercer catalizador para producir una fase de disolvente que comprende el tercer catalizador y una fase de
refinado que comprende un producto de adiponitrilo de la etapa (c), compuestos con un punto de ebullicibn mayor
que el adiponitrilo y compuestos con un punto de ebullicién menor que el adiponitrilo. El promotor de acido Lewis
tiene un punto de ebullicibn mayor que el adipodinitrilo. Se destila la fase de refinado de la etapa de extraccion
liquido / liquido separada en una o mas etapas de destilacién para recuperar una corriente del producto purificado de
adiponitrilo para retirar el promotor de acido Lewis de la fase de refinado.

Ejemplo 27

[0428] Se repite el procedimiento del Ejemplo 23 con configuraciones adicionales. El primer ligando que contiene
fésforo es un ligando que contiene fésforo monodentado. El segundo ligando que contiene fésforo es un ligando que
contiene fésforo monodentado o un ligando que contiene fosforo bidentado. El tercer ligando que contiene fosforo es
un ligando que contienen fésforo bidentado.

Ejemplo 28

[0429] Se repite el procedimiento del Ejemplo 27 con configuraciones adicionales. El segundo ligando que
contiene fésforo es un ligando que contiene fésforo monodentado. El primer ligando que contiene fésforo y el
segundo ligandos que contienen fésforo son iguales.

Ejemplo 29

[0430] Se repite el procedimiento del Ejemplo 23 con etapas adicionales. El primer y segundo catalizadores que
fluyen a través de la primera y la segunda zonas de reaccion se reciclan en la primera zona de reaccion, la segunda
zona de reaccion o tanto en la primera como en la segunda zona de reaccion, pero no en la tercera zona de
reaccion. Ademas, el tercer catalizador se recicla en la tercera zona de reaccién, pero no en la primera zona de
reaccion o en la segunda zona de reaccion.

Ejemplo 30

[0431] Se repite el procedimiento del Ejemplo 23 con configuraciones adicionales. El promotor de acido Lewis es
cloruro de zinc o trifenilboro.

Ejemplo 31
[0432] Se repite el procedimiento del Ejemplo 25 con etapas adicionales. Una parte de la corriente del producto de
adiponitrilo purificado se recicla en la primera etapa de extraccion liquido / liquido que se utiliza para extraer el

primer catalizador, pero no en la etapa de extraccion liquido / liquido separada que se utiliza para extraer el tercer
catalizador.
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Ejemplo 32

[0433] Se repite el procedimiento del Ejemplo 25 con configuraciones adicionales. No se recicla ni la corriente del
producto de adiponitrilo purificado en la primera etapa de extraccion liquido / liquido que se utiliza para extraer el
primer catalizador ni la etapa de extraccion liquido / liquido separada que se utiliza para extraer el tercer catalizador.

Ejemplo 33

[0434] Se repite el procedimiento del Ejemplo 25 con configuraciones adicionales. Se destilaron el refinado de la
primera etapa de extraccion liquido - liquido que se utiliza para extraer el primer catalizador y el refinado de la etapa
de extraccion liquido / liquido separada que se utiliza para extraer el tercer catalizador en el mismo aparato de
destilacion.

Ejemplo 34

[0435] Se repite el procedimiento del Ejemplo 25 con configuraciones adicionales. Se destilaron el refinado de la
primera etapa de extraccion liquido — liquido que se utiliza para extraer el primer catalizador y el refinado de la etapa
de extraccion liquido / liquido separada que se utiliza para extraer el tercer catalizador en un aparato de destilacion
diferente.

Ejemplo 35

[0436] Se repite el procedimiento del Ejemplo 23 con etapas adicionales. El producto de reaccién de la etapa (a)
incluye adiponitrilo (ADN) y metilglutaronitrilo (MGN). La primera etapa de extraccion liquido / liquido comprende la
introduccion de una parte de la corriente de reciclado del catalizador, una corriente de disolvente de extracciéon y una
corriente de reciclado de dinitrilo que comprende adiponitrilo (ADN) en una primera zona de extraccion liquido /
liquido. La primera etapa de extraccion liquido / liquido comprende ademas la separacién de los liquidos en la
primera zona de extraccion liquido / liquido en una primera fase de disolvente que comprende un primer disolvente
de extraccion, catalizador y una primera fase de refinado que comprende adiponitrilo (ADN), metilglutaronitrilo
(MGN), compuestos con un punto de ebullicion mayor que el adiponitrilo (ADN) y compuestos con un punto de
ebullicion menor que el metilglutaronitrilo (MGN).

[0437] EI catalizador de dicha primera fase de disolvente obtenido en la primera etapa de extraccion liquido /
liquido se recicla en la primera zona de reaccién o en la segunda zona de reaccién o tanto en la primera como en la
segunda zona de reaccion.

[0438] La primera fase de refinado se destila en una o mas etapas de destilacion para separar adiponitrilo (ADN) y
metilglutaronitrilo (MGN) a partir de compuestos con un punto de ebullicion mayor que el adiponitrilo (ADN) y
compuestos con un menor punto de ebullicion menor que el metilglutaronitriio (MGN) para obtener una primera
corriente de dinitrilo refinado.

[0439] La primera corriente de dinitrilo refinado se destila adicionalmente para retirar metilglutaronitriio (MGN) de la
primera corriente de dinitrilo refinado para obtener una segunda corriente de dinitrilo refinado enriquecido en
adiponitrilo.

[0440] Al menos una parte de la segunda corriente de dinitrilo refinado se recicla en la primera etapa de extraccion
liquido / liquido en forma de una corriente de reciclado de dinitrilo.

[0441] Se deberia observar que las relaciones, concentraciones, cantidades, y otros datos numéricos se pueden
expresar en el presente documento en formato de intervalo. Se debe entender que tal formato de intervalo se utiliza
por conveniencia y brevedad y, por lo tanto, se deberia interpretar de una forma flexible para incluir no solamente los
valores numéricos que se indican explicitamente como limites del intervalo, sino incluir también todos los valores
numeéricos individuales o subintervalos incluidos dentro del intervalo como si se indicara explicitamente cada valor
numérico y subintervalo. A modo de ilustracion, un intervalo de concentracion de "aproximadamente un 0,1 % a
aproximadamente un 5 %" se deberia interpretar que incluye no solamente la concentracion indicada explicitamente
de aproximadamente un 0,1 % en peso a aproximadamente un 5 % en peso, sino también las concentraciones
individuales (por ejemplo, 1 %, 2 %, 3 %, y 4 %) y los subintervalos (por ejemplo, 0,5 %, 1,1 %, 2,2 %, 3,3 %, y 4,4
%) dentro del intervalo indicado. El término "aproximadamente" puede incluir+ 1 %, +2 %, +3 %, +4 %, +5 %, + 8
%, o £10 %, del (los) valor(es) numérico(s) que modifica. Ademas, la expresién "aproximadamente de ‘X’ a ‘y™"

3

incluye "de aproximadamente X’ a aproximadamente ’y™.
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REIVINDICACIONES
1. Un procedimiento de produccion de adiponitrilo, comprendiendo dicho procedimiento las etapas de:

(a) hacer reaccionar en una primera zona de reaccion una mezcla que comprende 1,3 - butadieno (BD) y
cianuro de hidrégeno (HCN) en presencia de un primer catalizador que comprende Ni de valencia cero y un
primer ligando que contiene fésforo para producir un producto de reaccién que comprende 3 - pentenonitrilo
(3PN) y 2 — metil — 3 - butenonitrilo (2M3BN);

(b) isomerizar al menos una parte del 2M3BN de la etapa (a) en una segunda zona de reaccién en
presencia de un segundo catalizador que comprende Ni de valencia cero y un segundo ligando que
contiene fésforo para producir un producto de reaccion que comprende 3PN; y

(c) hacer reaccionar en una tercera zona de reaccién una mezcla que comprende 3PN de la etapa (b) y
cianuro de hidrégeno (HCN) en presencia de un tercer catalizador que comprende Ni de valencia cero y un
tercer ligando que contiene fosforo y en presencia de un promotor de acido Lewis para producir un producto
de reaccion que comprende adiponitrilo,

en el que el catalizador fluye a través de la primera, la segunda y la tercera zonas de reaccion junto con reactivos y
productos,

en el que el promotor de acido Lewis introducido en una zona de reaccion fluye a través de la zona de reaccion junto
con reactivos, productos, y catalizadores,

en el que el primer catalizador que fluye a través de la primera zona de reaccién se recicla en la primera zona de
reaccion, y en el que el catalizador que fluye a través de la tercera zona de reaccion se recicla en la tercera zona de
reaccion,

en el que la primera zona de reaccién esta basicamente libre del promotor de acido Lewis, que fluye a través de la
tercera zona de reaccion (Z3),

en el que el flujo del catalizador reciclado se controla para evitar la introduccion del promotor de acido Lewis, que
fluye a través de la tercera zona de reaccion (Z3), en la primera zona de reaccion (Z4),

en el que el primer catalizador que fluye desde la primera zona de reaccién se concentra en una o mas etapas de
destilacién y se recicla en al menos una corriente de reciclado del catalizador en la primera zona de reaccion,

en el que una parte de la corriente de reciclado del catalizador en la primera zona de reaccién se pone en contacto
con un primer disolvente de extraccién en una primera etapa de extraccién liquido / liquido para producir una fase
disolvente y una fase de refinado,

en la que la fase de disolvente de la primera etapa de extraccién liquido / liquido comprende dicho primer catalizador
y en el que la fase de refinado de la primera etapa de extraccion liquido / liquido comprende productos de
degradacion del catalizador y subproductos de reaccion,

en el que dicho tercer catalizador no se pone en contacto con dicho primer disolvente de extraccién en dicha primera
etapa de extraccion liquido / liquido,

en el que dicho tercer catalizador que fluye desde la tercera zona de reaccién se pone en contacto con un disolvente
de extraccién en una etapa de extraccion liquido / liquido separada, que es diferente de dicha primera etapa de
extraccion liquido / liquido, y

en el que dicho tercer catalizador se recupera de la etapa de extraccion liquido / liquido separada y reciclada en la
tercera zona de reaccion, pero no en la primera zona de reaccion.

2. El procedimiento de la reivindicacién 1, en el que la presencia del promotor de acido Lewis en la primera zona de
reaccion (Z,) facilita la produccion de metilglutaronitrilo (MGN), y

en la que la cantidad del promotor de acido Lewis en la primera zona de reaccion (Z1) es menor que la cantidad
suficiente para aumentar la produccion de MGN no mas de un 10% en la producciéon de MGN en ausencia del
promotor de acido Lewis.

3. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que dicho promotor de acido Lewis tiene un punto de ebullicién
mayor que el adiponitrilo,

en el que el producto de reaccion, tercer catalizador y promotor de acido Lewis que fluyen a través de la tercera zona
de reaccion (Z3) estan en contacto con el disolvente de extraccion en la etapa de extraccion liquido / liquido
separada que se utiliza para ponerse en contacto con dicho tercer catalizador para producir una fase de disolvente
que comprende dicho tercer catalizador y una fase de refinado que comprende un producto de adiponitrilo de la
etapa (c), compuestos con un punto de ebullicion mayor que el adiponitrilo y compuestos con un punto de ebullicion
menor que el adipodinitrilo; y

en el que la fase de refinado de la etapa de extraccién liquido / liquido separada se destila en una o mas etapas de
destilacién para recuperar una corriente de producto de adiponitrilo purificado y para retirar el promotor de acido
Lewis de la fase de refinado.

4. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el primer ligando que contiene fésforo es un ligando que
contiene fésforo monodentado,

en el que el segundo ligando que contiene fésforo es un ligando que contiene fésforo monodentado o un ligando que
contiene fosforo bidentado, y

en el que el tercer ligando que contiene fésforo es un ligando que contiene fésforo bidentado.
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5. El procedimiento de la reivindicacion 4, en el que el segundo ligando que contiene fésforo es un ligando que
contiene fésforo monodentado, y
en el que el primer ligando que contiene fosforo y el segundo ligandos que contiene fésforo son iguales.

6. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que dicho primer y segundo catalizadores que fluyen a través de
dicha primera y segunda zonas de reaccion se reciclan en dicha primera zona de reaccion, en dicha segunda zona
de reaccion o tanto en dicha primera como dicha segunda zonas de reaccion, pero no en dicha tercera zona de
reaccion, y

en el que dicho tercer catalizador se recicla en dicha tercera zona de reaccién, pero no en dicha primera zona de
reaccion o en dicha segunda zona de reaccion.

7. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que dicho promotor de acido Lewis es cloruro de zinc o trifenilboro.
8. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que dicho promotor de acido Lewis es cloruro de zinc.

9. El procedimiento de la reivindicaciéon 3, en el que una parte de la corriente del producto de adiponitrilo purificado
se recicla en la primera etapa de extraccion liquido / liquido que se utiliza para extraer el primer catalizador, pero no
en la etapa de extraccion liquido / liquido separada que se utiliza para extraer el tercer catalizador.

10. El procedimiento de la reivindicacion 3, en el que no se recicla la corriente de producto de adiponitrilo purificado
en la primera etapa de extraccion liquido / liquido que se utiliza para extraer el primer catalizador o la etapa de
extraccion liquido / liquido separada que se utiliza para extraer el tercer catalizador.

11. El procedimiento de la reivindicacién 3, en el que el refinado de la primera etapa de extraccién liquido / liquido
que se utiliza para extraer el primer catalizador y el refinado de la etapa de extraccion liquido / liquido separada que
se utiliza para extraer el tercer catalizador se destilan en el mismo aparato de destilacion.

12. El procedimiento de la reivindicacion 3, en el que el refinado de la primera etapa de extraccién liquido / liquido
que se utiliza para extraer el primer catalizador y el refinado de la etapa de extraccion liquido / liquido separada que
se utiliza para extraer el tercer catalizador se destilan en diferentes aparatos de destilacion.

13. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el producto de reaccién de la etapa (a) comprende ademas
adiponitrilo (ADN) y metilglutaronitrilo (MGN),

en el que la primera etapa de extraccion liquido / liquido comprende la introduccién de una parte de la corriente de
reciclado del catalizador, una corriente de disolvente de extraccion y una corriente de reciclado de dinitrilo que
comprende adiponitrilo (ADN) en una primera zona de extraccion liquido / liquido,

en el que la primera etapa de extraccion liquido / liquido comprende ademas la separacion de los liquidos en la
primera zona de extraccion liquido / liquido en una primera fase de disolvente que comprende un primer disolvente
de extraccion y el catalizador y una primera fase de refinado que comprende adiponitrilo (ADN), metilglutaronitrilo
(MGN), compuestos con un punto de ebullicion mayor que el adiponitrilo (ADN) y compuestos con un punto de
ebullicion menor que el metilglutaronitrilo (MGN);

en el que el catalizador de dicha primera fase de disolvente obtenido en dicha primera etapa de extraccion liquido /
liquido se recicla en la primera zona de reaccién o en la segunda zona de reaccién o tanto en la primera como en la
segunda zonas de reaccion,

en el que dicha primera fase de refinado se destila en una o mas etapas de destilaciéon para separar adiponitrilo
(ADN) y metilglutaronitrilo (MGN) a partir de compuestos con un punto de ebullicion mayor que el adiponitrilo (ADN)
y compuestos con un punto de ebullicion menor que el metilglutaronitrilo (MGN) para obtener una primera corriente
de dinitrilo refinado,

en el que dicha primera corriente de dinitrilo refinado se destila adicionalmente para retirar metilglutaronitrilo (MGN)
de la primera corriente de dinitrilo refinado para obtener una segunda corriente de dinitrilo refinado enriquecido en
adiponitrilo,

en el que al menos una parte de dicha segunda corriente de dinitrilo refinado se recicla en la primera etapa de
extraccion liquido / liquido en forma de una corriente de reciclado de dinitrilo.

60



ES 2 522 55213

0ge

o0, | 0007 s | ooc
0LG™]
" | [9as { [
arL
GGL[ 7051
FEL
Sl
- 9F¢ 9zl
Yy _\_ . ¥
va Ot
% 0z
NN - \_ WIN[__.. .._\ _.N
mmw ooz| |zet T
00l

61



ES 2 522 55213

099

098

62



ES 2 522 55213

a_u.m/#>

096

g Old

[

mmml\_«

—GG6

F X

me/ﬁ

6

056

vmmk.lq_

444

~—cr6

~—~EL8

Zen

ccl
¢ Ek%

63



ES 2 522 55213

]
4

856

854—T7

880
882 876

850—

870 L J L1 L]
878

sz' 872 )

874

| ]
k_/ @ 866

L_— 864

858 — / >
. ;E 3—1—860 822

FIG. 6

F 3

64



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones
	Dibujos

