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Relatorio Descritivo da Patente de Invencdo para "METODO
PARA A PURIFICAGAO DE UM ACIDO ACETICO QUE CONTENHA UMA
IMPUREZA REDUTORA DE PERMANGANATO".
CAMPO DA INVENCAO

A invencao refere-se a purificagdo de acido acético. Mais parti-
cularmente, a invengéo refere-se a remogdo de impurezas redutoras de
permanganato de acido acético.
FUNDAMENTOS DA INVENCAO

A carbonilagao de metanol produz acido acético:

(o)
HiC—OH +CO —> /U\
H,C~ “OH

Antes de 1970, o acido acético era obtido usando-se catalisado-
res de cobalto. Um catalisador iodeto de rédio carbonila foi desenvolvido em
1970 pela Monsanto. O catalisador de rodio € consideraveimente mais ativo
do que o catalisador de cobalto, o que permite menores pressao e tempera-
tura da reacdo. Mais notavelmente ainda, o catalisador de rodio fornece se-
letividade em relagdo ao acido acético.

Um problema com o processo original da Monsanto € que € ne-
cessaria uma grande quantidade de agua (em torno de 14%) para produzir

hidrogénio no reator pela reagdo de deslocamento do gas de agua (CO +

[

HZO ~—CO2 + Hz). A agua e o hidrogénio s&o necessarios para reagir

com Rh(lll) precipitado e [Rhl4(CO)2]' inativo para regenerar o catalisador

Rh(l) ativo. A grande quantidade de agua aumenta a quantidade de iodeto
de hidrogénio necessaria, que € altamaente corrosivo e leva a problemas de
engenharia. Além disso, a remogéo de uma grande quantidade de agua do
produto acido acético é onerosa.

No final dos anos 70, Celanese modificou o processo da Mon-
santo pela adicao do sal de iodeto de litio a carbonilagdo. O sal de iodeto de
lito aumenta a estabilidade do catalisador pela minimizagdo das reagoes
colaterais que produzem espécies inativas de Rh(lll) e portanto a quantidade
de agua necessaria é reduzida. No entanto, a alta concentragao de sal de

iodeto de litio promove corrosdo de rachadura por esforgo dos reatores. A
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lém disso, o0 uso de sais de iodeto aumenta as impurezas de iodeto no pro-
duto acido acético.

No final dos anos 90, Lyondell Chemical Company (por seus
predecessores) desenvolveram um novo sistema catalisador de carbonilagao
de rédio que nao usa sal de iodeto. O sistema catalisador usa um 6xido pen-
tavalente do Grupo VA tal como o éxido de trifenilfosfina como um estabili-
zador para catalisador. O sistema catalisador de Lyondell ndo apenas reduz
a quantidade de agua necessaria mas também aumenta a taxa de carbonila-
¢ao e o rendimento do acido acético. Ver a Patente U.S. N°. 5.817.869.

Um desafio que a industria enfrenta ainda é que a diminui¢gdo da
concentragao de agua na carbonilacdo do metanol resulta no aumento da
formagéo de aldeidos e de outras impurezas redutoras do permanganato.
Para certas aplicacdes o 4cido acético deve ser aprovado pelo teste do tem-
po de permanganato. Portanto, foram feitos esforgos para remover estas
impurezas do produto acido acético.

A Patente U.S. N°. 6.667.418 descreve um processo para a pro-
ducéo de &cido acético pela carbonilagao catalitica de metanol para obter
uma corrente do produto da reacao que compreende acido acético e uma
quantidade minima de acetaldeido. O teor de acetaldeido na corrente do
produto da reagéo € reduzido por oxidagao para converter pelo menos uma
parte do acetaldeido na corrente a acido acético ou ainda a CO, e H2O. A
corrente oxidada é entdo dirigida a se¢do de purificacao, a secdo de reacao
ou a ambas sendo que a concentracao de acetaldeido é reduzida.

A Patente U.S. N°. 6.143.930 descreve um processo para a fa-
bricagcdo de acido acético de alta pureza pela redugédo do acetaldeido prove-
niente de uma fase leve de uma corrente intermediaria no processo da rea-
cao pelo emprego de um processo de destilagao multipla acoplado com uma
extracdo opcional de acetaldeido. O processo de destilagao envolve primeiro
a destilagao de uma fase leve para concentrar o acetaldeido e entdao a sepa-
racdo do mesmo em uma segunda torre de destilagcdo. a segunda destilagao
serve para remover o acetaldeido da mistura de iodeto de metila, acetato de

metila e metanol. Como uma terceira etapa opcional, a corrente destilada
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duas vezes pode ser dirigida a um extrator para remover quaisquer quanti-
dades restantes de iodeto de metila da corrente aquosa de acetaldeido para
obter acido acético como um produto final em uma pureza maior do que
99%.

A Patente U.S. N°. 5.783.731 descreve um processo para redu-
zir impurezas de carbonila em uma reagdo de carbonilagdo para a produgao
de acido acético. A corrente de reciclagem de iodeto de metila, que é dirigida
a um reator de carbonilagdo para a carbonilagdo do metanol ou do acetato
de metila a acido acético, é tratada para remover impurezas de aldeido pela
reagao da corrente de iodeto de metila formada na reagdo com um composto
amino aquoso que reage com os aldeidos para formar derivados nitrogenio-
ados soluveis em agua, separando uma fase organica de iodeto de metila de
uma fase aquosa de derivado e destilando a fase de iodeto de metila para
remover as impurezas mais pesadas.

A Patente U.S. N°, 5.155.266 descreve um processo para me-
Ihorar o tempo de permanganato de acido acético produzido pela baixa car-
bonilagdo em agua de metanol em um meio de reagao que compreende me-
tanol, mondxido de carbono, desde 0,5% até 30% em peso de acetato de
metila, desde 5% até 20% em peso de iodeto de metila, desde 20% até 20%
em peso de iodeto de metal alcalino sollivel e um catalisador de rodio pro-
movido por halogénio na presenga de menos do que 14% em peso de agua.
O processo compreende o contato do dito acido com 0zOnio na presenga de
um catalisador de oxidacao.

Todos 0s processos conhecidos acima sao necessariamente
realizados em um processo de produgdo integrado de acido acético. Eles
requerem o uso de um equipamento para destilagdo complicado e de agen-
tes oxidantes tais como peréxidos e 0zénio. Portanto, estes processos nao
sao adequados para o pos-tratamento do produto acido acético que foi obti-
do.

E necessario um novo processo para a remogao de aldeido e de
outras impurezas redutoras de permanganato do produto acido acético. Teo-

ricamente, o processo podia ser realiazado conveniente e eficazmente.
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SUMARIO DA INVENCAO

A invengdo € um processo para a purificagcdo de produto acido
acético. O processo compreende o contato de um produto acido acético que
contém uma impureza redutora de permanganato com acido peracético e um
gas que contenha oxigénio. Foi descoberto surpreendentemente que a coe-
xisténcia de &cido peracético e oxigénio meihora significativamente a purifi-
cacao. O processo é eficaz mesmo a uma baixa concentracdo de acido pe-
racético e a uma temperatura ambiente. O acido peracético oxida as impure-
zas redutoras de permanganato. Por exemplo, o acido peracético reage com
o acetaldeido e forma o acido acético. O processo da invengao é adequado
para o pos-tratamento do produto acido acético porque ele pode ser realiza-
do sob condigdes brandas tais como em recipientes para armazenagem e
nao introduz impurezas estranhas que podem requerer separagao adicional.
DESCRICAO DETALHADA DA INVENGCAO

O acido acético é comumente produzido por carbonilagdo do
metanol. A rea¢do de carbonilagdo é realizada na presenca de um catalisa-
dor de carbonilagao tal como o catalisador de rédio e catalisador de iridio. As
impurezas redutoras de permanganato tais como cetonas, aldeidos e olefi-
nas sao formadas durante a carbonilagdo. Por "olefinas" entendem-se com-
postos que contém duplas ligagdes C=C. Por exemplo, o acido acético pode
ser reduzido por hidrogénio na presenga de mondxido de carbono e catali-
sador de rédio para formar o acetaldeido. O acetaldeido também pode ser
formado pela hidrogendlise do intermediariio rédio-acila. Uma condensagao
de aldol de acetaldeido produz crotonaldeido. Através de sua dupla ligagao
C=C, o crotonaldeido pode continuar a reagir e formar butiraldeido e croto-
naldeido de 2-etila.

O ponto de ebulicdo de acetaldeido é de 21°C, enquanto que o
ponto de ebuligdo do acido acético é de 118° C. O acetaldeido é assim rela-
tivamente facil de se separar do acido acético por destilagdo. O crotonaldei-
do tem um ponto de ebulicdo de 101°C e é relativamente dificil de ser remo-
vido do acido acético. Além disso, as impurezas de aldeido s&o formadas

nio apenas durante a reagdo de carbonilagido mas também durante a desti-
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lacao de acido acético. Portanto, os produtos de acido acético frequente-
mente ndo sdo isentos de impurezas de aldeido. Os processos da técnica
anterior se concentraram na remog¢ado do acetaldeido durante o processo de
produgéo de acido acético. Ao contrario, o processo da invengdo é particu-
larmente util para remover o crotonaldeido depois de produzido o produto
acido acético.

O processo da invengao compreende o contato de um produto
acido acético que contém uma impureza redutora de permanganato com
acido peracético e um gas contendo oxigénio. Foi descoberto surpreenden-
temente que a coexiséncia de acido peracético e um gas contendo oxigénio
torna a remogao das impurezas redutoras de permanganato muito mais efi-
cientes do que 0 uso do acido peracético apenas. A alta eficiéncia do pro-
cesso da invengao torna possivel remover as impurezas de permanganato
do acido acético sob condigdes brandas.

De preferéncia, o processo da invengao é realizado a uma tem-
peratura abaixo do ponto de ebulicdo do acido acético (118°C). Mais prefe-
rivelmente, o processo da invengao é realizado a uma temperatura inferior
ou igual a 65°C. Mais preferivelmente ainda, o processo da invengéo é reali-
zado a uma temperatura inferior ou igual a 45°C. Uma vantagem da inven-
¢a0 é que o processo pode ser realizado a uma temperatura ambiente (por
exemplo, 15°- 35°C). Ele pode ser realizado em um recipiente para armaze-
nagem.

Como discutido acima, o processo da invengao é particularmen-
te adequado para pds tratamento do produto acido acético, embora este
possa também ser realizado em qualquer estagio do processo de produgao
de 4cido acético. Por exemplo, ele pode ser realizado nas chamadas "desti-
lagao de produtos leves," "destilagdo com secagem” ou “"destilagdo de pro-
dutos pesados". A destilagao de produtos leves é uma destilacdo que separa
os produtos leves tais como o acetato de metila e o iodeto de metila do pro-
duto acido acético. A destilagdo com secagem € uma destilagdo que separa
a agua do produto acido acético da destilagdo de produtos leves. A destila-

¢ao de produtos pesados € uma destilagdo que separa as impurezas pesa-
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das tal como o acido propidnico do produto acido acético da destilagdo com
secagem. O processo da invengdo pode ser realizado na chamada destila-
¢ao "combinada". Uma destilagdo combinada é uma destilagdo que combina
a destilagao de produtos leves e a destilagdo com secagem em uma unica
coluna.

O gas que contém oxigénio adequado inclui oxigénio, ar e mistu-
ras de oxigénio com um gas interno tais como didxido de carbono e nitrogé-
nio. O ar € particularmente preferido. De preferéncia, o gas que contém oxi-
génio é borbulhado através do produto acido acético durante o tratamento.
Alternativamente, o acido acético pode ser saturado com o gas que contém
oxigénio e o acido peracético é entao adicionado ao acido acético.

O écido peracético pode estar puro ou em solugcao. De preferén-
cia, o acido peracético é uma solugdo aquosa ou uma solugdo em acido acé-
tico. Quando o acido peracético estiver em uma solugao aquosa, é preferida
uma alta concentragdo de acido peracético. O acido peracético oxida as
impurezas redutoras de permanganato e o acido peraceético € reduzido a
acido acético. Assim, uma vantagem da invengao é que ndo sejam necessa-
riamente introduzidas impurezas estranhas ao produto acido acético pelo
tratamento.

A quantidade de acido peracético usada depende da natureza e
da concentragao das impurezas redutoras de permanganato. De preferéncia,
o acido peracético € usado em uma quantidade dentro da faixa de desde
aproximadamente 0,1 até aproximadamente 1.000 equivalentes por equiva-
lente das impurezas redutoras de permanganato. Mais preferivelmente, o
acido peracético é usado em uma quantidade dentro da faixa de desde 0,1
até aproximadamente 10 equivalentes por equivalente das impurezas redu-
toras de permanganato. Mais preferivelmente ainda, o acido peracético é
usado em uma quantidade dentro da faixa de 0,5 até 5,0 equivalentes por
equivalente das impurezas redutoras de permanganato. Uma vantagem da
invengdo é que o acido peracético pode ser usado em menos do que ou i-
gual a um equivalente por equivalente das impurezas redutoras de perman-

ganato de modo que nenhuma quantidade significativa de acido peracético
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permanega no produto acido acético tratado. Um "equivalente das impurezas
redutoras de permanganato" significa o nimero de moles de acido peracéti-
co teoricamente necessario para reagir com um mol da impureza redutora de
permanganato. Por exemplo, um mol de acetaldeido necessita um mol de
acido peracético para ser oxidado; engquanto que um mol de crotonaldeido
necessita de cinco moles de acido peracético para ser completamente oxi-
dado.

Os exemplos a seguir ilustram simplesmente a invengéo. Os pe-
ritos na técnica irao reconhecer muitas variagdes que estao dentro do espiri-
to da invengao e do dmbito das reivindicagodes.

Teste de Tempo do Permanganato

Uma solucdo de permanganato de potassio é adicionada a a-
mostra de acido acético para descobrir agentes redutores tal como acetalde-
ido na amostra pelo tempo para descolorar alguma cor rosea de permanga-
nato de potéssio. E usada uma solugdo de permanganato padrdo como refe-
réncia para determinar o ponto final. O teste é realizado a 15 + 0,56°C. A
concentragao de solucdo de permanganato de potassio é de 1,0 g/L. A a-
mostra do teste é preparada por misturagdo de 5 mL de amostra de acido
acético, 15 mL de agua destilada e 1 mL de solugao de permanganato de
potassio (1,0 g/L) em um tubo para comparagéo de cor. O tubo de ensaio é
colocado em um banho-maria com termostato que é controlado a 15 + 0,5°
C. A solugao padrao de referéncia preparada por misturagao de 0,8 mL de
solugéo de permanganato de potassio e 20 mL de agua também é colocada
no banho-maria com termostato. A cor da amostra do teste € comparada em
relacdo & solugao padrao de referéncia. Se nao houver diferenga de cor en-
tre a amostra do teste e a solugédo padrao de referéncia em 2 horas a 15° C,
o acido acético é aprovado no teste; se houver algum descoramento da cor
rosea comparado com a solugdo padrdo de referéncia, a amostra de acido
aceético é reprovada no teste.

EXEMPLO 1

Tratamento com Acido Peracético e Ar

Duzentos gramas de acido acético contendo 10 ppm de acetal-
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deido sdo misturados com 0,0432 grama de solugdo de acido peracético em
acido acético (32%, produto da Aldrich) em um recipiente de vidro. A propor-
¢do molar de acido peracético para acetaldeido é de 4:1. A mistura é borbu-
lhada com ar durante 15 minutos e ent&o selada. O tratamento é realizado a
temperatura ambiente (em torno de 20°C). A amostra é testada pelo Teste
de Tempo no Permanganato descrito acima periodicamente. Depois de 2
dias de tratamento, a amostra é aprovada no teste.

EXEMPLO 2

Tratamento com Acido Peracético e Ar

Duzentos gramas de acido acético contendo 10 ppm de acetal-
deido sdo misturados com 0,0108 grama de solugao de acido peracético em
acido acético (32%, produto da Aldrich) em um recipiente de vidro. A propor-
¢ao molar de acido peracético para acetaldeido é de 1:1. A mistura é borbu-
lhada com ar durante 15 minutos e entdo selada. O tratamento é realizado a
temperatura ambiente (em torno de 20°C). Depois de 5 dias de tratamento, a
amostra é aprovada no teste.

EXEMPLO 3

Tratamento com Acido Peracético e Ar

Quatrocentos gramas de acido acético contendo 10 ppm de ace-
taldeido sdo misturados com 0,0108 grama de solugao de acido peracético
em acido acético (32%) em um recipiente de vidro. A proporgdao molar de
acido peracético para acetaldeido é de 0,5:1. A mistura € borbulhada com ar
durante 15 minutos e entao selada. O tratamento é realizado a temperatura
ambiente (em torno de 20°C). Depois de 5 dias de tratamento, a amostra &
aprovada no Teste do Tempo de Permanganato.

EXEMPLO COMPARATIVO 4

Tratamento Somente com Acido Peracético

Duzentos gramas de acido acético contendo 10 ppm de acetal-
deido sdo misturados com 0,0108 grama de solugédo de acido peracético em
acido aceético (32%) em um recipiente de vidro. A propor¢ao molar de acido
peracético para acetaldeido é de 4:1. O tratamento é realizado a temperatu-

ra ambiente (em torno de 20°C). A amostra ainda é reprovada no Teste de
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Tempo de Permanganato depois de 6 dias de tratamento.
EXEMPLO COMPARATIVO 5

Tratamento Somente com Acido Peracético

Quatrocentos gramas de acido acético contendo 10 ppm de ace-
taldeido sdo misturados com 0,0108 grama de solugdo de acido peracético
em &cido acético (32%) em um recipiente de vidro. A proporgao molar de
acido peracético para acetaldeido é de 0,5:1. O tratamento é realizado a
temperatura ambiente (em torno de 20°C). A amostra de tratamento ainda é
reprovada no Teste de Tempo de Permanganato depois de 6 dias de trata-
mento.

EXEMPLO COMPARATIVO 6

Tratamento Somente com Ar

Duzentos gramas de acido acético contendo 10 ppm de acetal-
deido sao adicionados a um recipiente de vidro. O acido acético é borbulha-
do com ar durante 15 minutos e entdo o recipiente é selado. O tratamento é
realizado a temperatura ambiente (em torno de 20°C). A amostra ainda é
reprovada no Teste de Tempo de Permanganato depois de 6 dias de trata-
mento.

EXEMPLO COMPARATIVO 7

Tratamento com Perdxido de Hidrogénio e Ar

Quatrocentos gramas de acido acético contendo 10 ppm de ace-
taldeido sdo misturados com 0,0412 grama de solugdo aquosa de perdxido
de hidrogénio (30%, produto da Aldrich) um recipiente de vidro. A proporgao
molar de peréxido de hidrogénio para acetaldeido € de 4:1. A mistura é bor-
bulhada com ar durante 15 minutos e entédo selada. O tratamento é realizada
a temperatura ambiente (em torno de 20°C). A amostra ainda é reprovada no

Teste de Tempo de Permanganato depois de 6 dias de tratamento.
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Sumario dos Resultados do Tratamento

ar

N°. do | Proces- | Acido peracé- | H,O,/ Tempo de | Resultados do
Exemplo so de | tico /acetaldei- | Acetaldeido Tratamento | Teste de Tempo
‘ Trata- do(proporgao (proporgao (dia) de Permangana-
mento molar) molar) to
1 Acido 4:1 - 2 aprovado
peracé-
ticoe ar
2 Acido 1:1 - 5 aprovado
peracé-
tico e ar
3 Acido 0,5:1 - 5 aprovado
peracé-
tico e ar
C4 Acido | 4:1 - 6 reprovado
peracé-
tico
C5 Somen- | 0,5:1 - 6 reprovado
te Acido
peracé-
tico
Cé6 Somen- | - - 6 reprovado
te Ar
C7 HO, e} - 4:1 6 reprovado
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REIVINDICAGOES

1. Método para a purificagdo de um acido acético que contenha
uma impureza redutora de permanganato, caracterizado pelo fato de que
consiste essencialmente do contato do acido acético com acido peracético e
ar.

2. Método de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo
fato de que a impureza redutora de permanganato € selecionada do grupo
que consiste em cetonas, aldeidos, olefinas, e misturas dos mesmos.

3. Método de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de que a impureza redutora de permanganato € um aldeido.

4. Método de acordo com a reivindicagdo 3, caracterizado pelo
fato de que o aldeido é selecionado do grupo que consiste em acetaldeido,
crotonaldeido, butiraldeido, 2-etilcrotonaldeido, 2-etilbutiraldeido, e misturas
dos mesmos.

5. Método de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo
fato de que a impureza redutora de permanganato & crotonaldeido.

6. Método de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo
fato de que a atmosfera é o ar.

7. Método de acordo com a reivindicag@o 1, caracterizado pelo
fato de que o produto acido acético & misturado com acido peracetico e ar e
entao borbulhado através da mistura.

8. Método de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizado pelo
fato de que o produto acido acético é saturado com ar e é entdo misturado
com acido peracético.

9. Método de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de que o acido acético & posto em contato com o &cido peracético e ar a
uma temperatura mais baixa do que 118°C.

10. Método de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de que o acido acético & posto em contato com o &cido peracético e ar a
uma temperatura de 65° C ou mais baixa.

11. Método de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizado pelo

fato de que o acido acético &€ posto em contato com 0 acido peracéticoe ar a
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uma temperatura de 45° C ou mais baixa.

12. Método de acordo com a reivindicagéao 1, caracterizado pelo
fato de que é realizado em um recipiente para armazenagem para o produto
acido acético.

13. Método de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo
fato de que o acido peracético esta presente em uma quantidade dentro da
faixa de 0,1 até 1.000 equivalentes por equivalente da impureza redutora de
permanganato.

14. Método de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de que o acido peracético esta presente em uma quantidade dentro da
faixa de 0,1 até 10 equivalentes por equivalente da impureza redutora de
permanganato.

15. Método de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de que o acido peracético esta presente em uma quantidade dentro da
faixa de 0,5 a 5 equivalentes por equivalente da impureza redutora de per-
manganato.

16. Método de acordo com a reivindicac¢ao 1, caracterizado pelo
fato de que o acido peracético esta presente em uma quantidade dentro da
faixa de 0,5 a 1 equivalente por equivalente da impureza redutora de per-
manganato.
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