w1 P1 07210680 B1 MUAEIRRROMAmMID

(22) Data do Dep6sito: 31/08/2007

X é:’g A
L WS
LN TS

ey EDERATIAY

Repiiblica Federativa do Brasil (45) Data de Concessdo: 03/01/2017

Ministério da Industria, Comércio Exterior
e Servicos
Instituto Nacional da Propriedade Industrial

(54) Titulo: PROCESSO PARA PURIFICAR UM METACRILATO DE ALQUILA PARA REMOVER
ACIDO FORMICO E/OU ACIDO METACRILICO E/OU ACIDO SULFURICO, APARELHO PARA
PREPARAR METACRILATOS DE ALQUILA, E PROCESSO PARA PREPARAR POLIMEROS A BASE
DE, PELO MENOS PARCIALMENTE, METACRILATOS DE ALQUILA, E USO DE METACRILATO DE
ALQUILA ASSIM OBTIDO

(51) Int.Cl.: CO7C 67/56; CO7C 69/54; CO7C 67/20

(30) Prioridade Unionista: 18/12/2006 DE 10 2006 060 161.0
(73) Titular(es): EVONIK ROHM GMBH

(72) Inventor(es): UDO GROPP; ROBERT WEBER; THOMAS SCHAFER; ANDREAS PERL; RUDOLF
SINGER; THOMAS MERTZ



10

15

20

25

30

Relatério Descritivo da Patente de Invengao para "PROCESSO
PARA PURIFICAR UM METACRILATO DE ALQUILA PARA REMOVER
ACIDO FORMICO E/OU ACIDO METACRILICO E/OU ACIDO SULFURI-
CO, APARELHO PARA PREPARAR METACRILATOS DE ALQUILA, E
PROCESSO PARA PREPARAR POLIMEROS A BASE DE, PELO MENOS
PARCIALMENTE, METACRILATOS DE ALQUILA, E USO DE METACRI-
LATO DE ALQUILA ASSIM OBTIDO".

A presente invencdo refere-se, em termos gerais, a um processo
para purificar um metacrilato de alquila, a um processo para preparar um
metacrilato de alquila ultrapuro, a um aparelho para preparar metacrilatos de
alquila, a um processo para preparar um polimero com base pelo menos
parcialmente em metacrilatos de alquila, ao uso de um metacrilato de alquila
obtido de acordo com a invengdao em produtos quimicos e a produtos quimi-
cos compreendendo um metacrilato de alquila obtido de acordo com a in-
vengao.

A demanda por metacrilatos de alquila de alta pureza esta cres-
cendo constantemente. Tais ésteres formam a base de moldagens poliméri-
cas usadas na tecnologia médica, na qual as mais altas demandas com re-
lacdo a sua seguranga toxicologicas séo feitas. A técnica anterior descreve
uma grande quantidade de processos de purificagdo, a purificagao por desti-
lagdo sendo a mais difundida. Mesmo embora a elaboragdo com destilagéao
possa também ser usada muito eficientemente em um processo continuo, é
muito dificil e associado com um alto nivel de complexidade técnica prover
metacrilatos de alquila em purezas muito altas pela destilacdo. As razdes
para essas dificuldades e o alto nivel de complexidade s&o, acima de tudo, a
pequena capacidade de tensdo térmica e a tendéncia de polimerizagéo es-
pontidnea dos metacrilatos de alquila muito reativos. Especialmente como
um resultado da tendéncia de polimerizagao dos metacrilatos de alquila, é
sempre necessario interromper a operag¢ao das colunas de destilacdo em
instalagdes em escala industrial, a fim de libera-las do polimero formado nas
colunas e partes internas da coluna com processos complicados e longos.

Em termos gerais, € um objetivo da presente invengéo superar,

Segue-se folha 1a
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pelo menos parcialmente, as desvantagens que surgem da técnica anterior.
Em particular, € um objetivo da invengdo proporcionar um pro-
cesso e um aparelho com os quais os metacrilatos de alquila séo preparados

em pureza ultra-alta com um nivel menor de complexidade comparado com

Segue-se folha 2
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a técnica anterior e em particular com um nivel minimo de formagao de po-
limeros indesejados.

E um objetivo adicional da invengao proporcionar polimeros com
base em metacrilatos de alquila que sdo, em particular, toxicologicamente
seguros.

Dessa maneira, € um objetivo adicional da presente invengao
impedir muito substancialmente a polimerizagao indesejada dos metacrilatos
de alquila a serem purificadas.

E também um objetivo da invengado proporcionar um processo de
purificagao que exerce um efeito adverso minimo nas etapas de processa-
mento adicionais do metacrilato de alquila purificado de acordo com a inven-
cao e os produtos de processamento adicionais dessa maneira obtidos.

Além disso, € um objetivo da invengao proporcionar um proces-
so de purificagdo que tenha um pequeno consumo de energia e, contudo,
leve a purezas satisfatérias do metacrilato de alquila a ser purificado.

Uma contribuigdo para a solugdo dos objetivos acima menciona-
dos é feita pela matéria exposta das caracteristicas de formagao de catego-
ria, as sub-reivindicagdes dependentes delas constituindo modalidades pre-
feridas da presente invengao.

A invencao, dessa maneira, refere-se a um processo para purifi-
car um éster metacrilico, compreendendo as etapas de:

i. prover um metacrilato de alquila com uma impureza,

ii. absorver pelo menos um pouco da impureza sobre um soélido
purificador para obter um metacrilato de alquila ultrapuro.

Em conjunto com o sélido purificador, € preferido de acordo com
a invengao, que ele consista de uma grande quantidade de particulas sélidas
purificadoras que sdo acomodadas em um recipiente purificador. Em virtude
de o recipiente purificador ser circulado completamente pelo éster metacrili-
co liquido com uma impureza, a grande quantidade de particulas do soélido
purificador € circulada por toda parte com a mistura liquida de metacrilato de
alquila e a pelo menos uma impureza. E vantajoso nesse contexto que a cir-

culagdo completa do recipiente purificador e a circulagao por toda parte das
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particulas soélidas purificadoras sejam substancialmente uniformes. Nesse
contexto, foi verificado ser util que a taxa de fluxo no recipiente purificador
fique em uma faixa de aproximadamente 2 a aproximadamente 30 m/s, de
preferéncia em uma faixa de aproximadamente 20 a aproximadamente 10
m/s e mais preferivelmente em uma faixa de aproximadamente 3 a aproxi-
madamente 9 m/s.

E também preferido de acordo com a invengado que o sélido puri-
ficador tenha uma area de superficie especifica em uma faixa de aproxima-
damente 400 a aproximadamente 1500 m?%g, de preferéncia em uma faixa
de aproximadamente 500 a aproximadamente 1000 m?/g e mais preferivel-
mente em uma faixa de aproximadamente 650 a aproximadamente 800
m?/g. Também é preferido de acordo com a invengao que o solido purificador
tenha poros cujas dimensdes sao preferivelmente tais que as impurezas
possam ser adsorvidas eficientemente neles. Portanto, pode ser inteiramen-
te possivel que o sbélido purificador tenha tamanhos de poro diferentes. Isso
pode ser realizado, por exemplo, misturando trés ou mais soélidos purificado-
res diferentes de tamanho de poro diferente um com o outro. Em geral, um
diametro de poro do sélido purificador, determinado por meio volumétrico em
DIN 66135-1, em uma faixa de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 2
nm, de preferéncia em uma faixa de aproximadamente 0,2 a aproximada-
mente 0,8 nm e mais preferivelmente em uma faixa de aproximadamente 0,3
a aproximadamente 0,6 nm foi verificado como sendo util.

Além da densidade de volume que, no caso dos sélidos purifica-
dores, fica preferivelmente em uma faixa de aproximadamente 800 a apro-
ximadamente 1100 kg/m®, mas também frequentemente em uma faixa de
aproximadamente 920 a aproximadamente 960 kg/m*, o tamanho de particu-
la e a distribuicdo de tamanho de particula das particulas sélidas purificado-
ras influenciam a capacidade de circulagido da mistura do metacrilato de al-
quila e pelo menos uma impureza a serem purificados através do recipiente
purificador compreendendo eles. Para essa finalidade, é preferido, de acordo
com a invengéo, que pelo menos 80% em peso das particulas do solido puri-

ficador tenham um tamanho de particula em uma faixa de aproximadamente
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0,5 a aproximadamente 10 nm, de preferéncia em uma faixa de aproxima-
damente 1 a aproximadamente 8 nm e mais preferivelmente em uma faixa
de aproximadam,ente 1,2 a aproximadamente 7,5 nm. Também é preferido
que o tamanho de particula médio em peso do sélido purificador fique em
uma faixa de aproximadamente 0,5 a aproximadamente 10 nm, de preferén-
cia em uma faixa de aproximadamente 1 a aproximadamente 8 nm e mais
preferivelmente em uma faixa de aproximadamente 1,2 a 7,5 nm. Em alguns
casos, pelo menos um pouco do sélido purificador esta presente na forma de
unidades semelhantes a cilindro, tal como granulo torcido. Nesse contexto, é
preferido que essas unidades tenham uma sec¢éo transversal em uma faixa
de aproximadamente 0,5 a aproximadamente 5 nm, de preferéncia em uma
faixa de aproximadamente 1 a aproximadamente 4 nm e mais preferivelmen-
te em uma faixa de aproximadamente 1,4 a 2 nm e um comprimento em uma
faixa de aproximadamente 3 a aproximadamente 12 nm, de preferéncia em
uma faixa de aproximadamente 4 a aproximadamente 10 nm e mais preferi-
velmente em uma faixa de aproximadamente 5 a 9 nm.

Dessa maneira, em conjunto com o aperfeicoamento do fluxo
através do recipiente purificador e, portanto do sélido purificador, medidas
adicionais podem ser realizadas por meio de partes internas e guarnigbes no
recipiente purificador. Por exemplo, o recipiente purificador pode ter uma
entrada com um diametro menor para a admissao do liquido a ser purificado
do que a regiao do recipiente purificador que acomoda o sélido purificador. O
recipiente purificador é preferivelmente configurado em uma forma troncocé-
nica. Nesse caso, a regido da superficie superior pode formar a entrada e a
superficie de base, a saida. A jusante da entrada, o recipiente purificador
pode ter uma série de guarnigoes diferentes do solido purificador que ser-
vem para manter o sdlido purificador e agir contra a formagéo excessiva-
mente facil da pasta fluida do solido purificador. Visto na dire¢édo de fluxo,
essas guarnigdes podem, assim, ser planejadas abaixo e acima do solido
purificador.

Além do mais, em uma configuragéo da invengao, o sélido purifi-

cador néo esta presente na forma de uma grande quantidade de particulas,
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mas, ao invés disso, como um corpo formado ou em uma combinagdo de
dois ou mais corpos formados que sdo permeados por uma grande quanti-
dade de canais que sao circulados completamente pela mistura do metacri-
lato de alquila e pelo menos uma impureza. A selegdo da configuragao des-
ses canais, especialmente o seu comprimento e didametro, permite que a ta-
xa de fluxo e, portanto, o tempo de permanéncia da mistura do metacrilato
de alquila e pelo menos uma impureza sejam selecionados, tal que, em pri-
meiro lugar, tempo suficiente para a adsor¢cdo de uma por¢do maxima da
impureza no sélido purificador e, em segundo lugar, um tempo de perma-
néncia economicamente viavel possam ser estabelecidos. O tempo de per-
manéncia do metacrilato de alquila no recipiente pode ficar dentro de uma
faixa de aproximadamente 0,15 a aproximadamente 20 h, de preferéncia em
uma faixa de aproximadamente 0,3 a aproximadamente 10 h e mais preferi-
velmente em uma faixa de aproximadamente 0,4 a aproximadamente 2 h.
Em principio, um sélido purificador Util € qualquer material que
seja conhecido para aqueles versados na técnica e aparente ser adequado e
seja capaz de adsorver pelo menos uma porgdo das impurezas na mistura
do metacrilato de alquila e pelo menos uma impureza. Nesse contexto, é
preferido, de acordo com a invengao, que o soélido purificador compreenda
pelo menos 10% em peso, de preferéncia pelo menos 50% em peso e mais
preferivelmente pelo menos 75% em peso, com base em cada caso no soli-
do purificador, de um composto de silicio-oxigénio. Esses incluem, acima de
tudo, os oxidos de silicio (cf. Holleman-Wiberg "Lehrbuch der Anorganischen
Chemie" [Livro texto de Quimica Inorganica] 912-100? edi¢ao, 1985, p. 750
ff.). E particularmente preferido, de acordo com a invengéo, que o soélido pu-
rificador compreenda pelo menos 10% em peso, de preferéncia pelo menos
50% em peso e mais preferivelmente pelo menos 75% em peso de um zeoli-
to, de preferéncia do tipo A. Especialmente no caso dos sélidos purificadores
inorganicos, é possivel regenera-los termicamente. Para essa finalidade, o
sélido purificador pode ser calcinado durante um certo periodo, geralmente
em uma faixa de aproximadamente 10 minutos a 30 h, de preferéncia em

uma faixa de aproximadamente 2 a 28 h, e mais preferivelmente em uma
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faixa de aproximadamente 3 a aproximadamente 24 h, em uma temperatura
em uma faixa de aproximadamente 300 a aproximadamente 1800°C, de pre-
feréncia em uma faixa de aproximadamente 700 a aproximadamente
1300°C, de modo que mais impurezas organicas sejam convertidas para
biéxido de carbono e o solido purificador seja, assim, liberado da carga de
contaminagao. O processo de acordo com a invengao pode compreender
etapas adicionais. E preferido nesse contexto que, como uma etapa adicio-
nal, uma geragao térmica do solido purificador, seguida pela reutilizagao do
soélido purificador regenerado, seja efetuada na etapa ii. Também é preferido,
de acordo com a invengao, que pelo menos a etapa ii. seja efetuada conti-
nuamente. Nesse contexto, "continuamente” & entendido como significando
que a operagdo permanente é efetuada e é interrompida meramente pelas
operagdes de manutengao e limpeza.

Também pode ser preferido, de acordo com a invengao, que
processos de purificagao diferentes sejam combinados entre si. Por exem-
plo, o metacrilato de alquila pode ser destilado para pré-purificagdo antes da
etapa ii. da invencgao.

Impurezas possiveis geralmente incluem todas as impurezas
que ocorrem na preparagao dos metacrilatos de alquila. Entre essas, acido
férmico, acido metacrilico ou acido sulfirico, ou pelo menos dois deles em
particular, ocorrem. E também preferido, de acordo com a invengédo, que o
metacrilato de alquila provido na etapa i. compreenda pelo menos uma, ou
pelo menos duas, ou cada uma das impurezas seguintes:

a. acido formico em uma quantidade nao maior do que 0,05%
em peso, de preferéncia nao maior do que 0,01% em peso e mais preferi-
velmente ndo maior do que 0,005% em peso,

b. acido metacrilico em uma quantidade ndo maior do que 0,1%
em peso, de preferéncia ndo maior do que 0,02% em peso e mais preferi-
velmente ndo maior do que 0,01% em peso,

c. biéxido de enxofre em uma quantidade ndao maior do que
0,001% em peso, de preferéncia nao maior do que 0,0005% em peso e mais

preferivelmente nao maior do que 0,0001% em peso.
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Também é preferido, de acordo com a invengdo, que o proces-
so, de acordo com a invengao, esgote pelo menos uma substancia e preferi-
velmente pelo menos duas substancias que constituem as impurezas dos
metacrilatos de alquila providos na etapa i. por pelo menos 5%, de preferén-
cia pelo menos 30% e mais preferivelmente pelo menos 60% do metacrilato
de alquila ultrapuro.

Como um resultado do sélido purificador, as impurezas sao es-
gotadas de maneira virtualmente completa, tal que os metacrilatos de alquila
purificados pelo sélido purificador podem ser misturados com metacrilatos de
alquila que ainda tém que ser passados sobre o sélido purificador, de modo,
por exemplo, a obter pureza sobre especificagdo. Portanto, & possivel con-
duzir as correntes de metacrilato de alquila somente parcialmente como um
desvio sobre o sélido purificador.

A invengao também refere-se a um processo para preparar um
metacrilato de alquila ultrapuro compreendendo como etapas:

- produzir um metacrilato de alquila opcionalmente pré-
purificado;

- purificar o metacrilato de alquila pelo processo, de acordo com
a invengao, para purificar um metacrilato de alquila.

Também é preferido que o processo de acordo com a invengao
para preparar um éster metacrilico ultrapuro adicionalmente compreenda as
etapas seguintes:

i. prover uma cianoidrina de acetona,

ii. contatar a cianoidrina de acetona com um acido inorganico
para obter uma metacrilamida,

li. contatar a metacrilamida com um alcool para obter um éster
metacrilico,

iv. opcionalmente pré-purificar o metacrilato de alquila.

A presente invengado também refere-se a um aparelho para pre-
parar metacrilatos de alquila compreendendo, conectados um no outro na
forma de conducgéo de fluido:

- um elemento de instalagao para preparar a cianoidrina de ace-
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tona, seguido por:

- um elemento de instalagao para preparar a metacrilamida, se-
guido por:

- um elemento de instalagdo para preparar o metacrilato de al-
quila, opcionaimente seguido por:

- um elemento de instalagdo para purificar o éster metacrilico,
opcionalmente seguido por:

- um elemento de instalagdo para polimerizagao, opcionalmente
seguido por:

- um elemento de instalagdo para acabamento, o elemento de
instalagao para purificar compreendendo um recipiente compreendendo um
sélido purificador.

Conectado na forma de condugao de fluido significa, no presente
contexto, que gases, liquidos e misturas de gas-liquido ou outras substan-

cias de circulagao livre podem ser conduzidos. Em conjunto com as modali-

-dades individuais do soélido purificador, referéncia é feita as observagdes a-

cima.

Também é preferido, de acordo com a invengao, que 0 processo
de acordo com a invengao seja efetuado no aparelho inventivo acima descri-
to.

A invengao adicionalmente refere-se a um processo para prepa-
rar polimeros com base pelo menos parcialmente em metacrilatos de alquila,
compreendendo as etapas de:

A. prover um metacrilato de alquila ultrapuro pelo processo aci-
ma descrito, de acordo com a invengao,

B. polimerizar o metacrilato de alquila ultrapuro, de preferéncia
radicalmente e opcionalmente pelo menos um comondémero para obter um
polimerizado,

C. elaborar o polimerizado para obter um polimero.

Comondmeros Uteis incluem todos esses que sdo conhecidos
para aqueles versados na técnica e aparentam ser adequados, preferéncia

particular sendo dada a mondmeros polimerizaveis radicalmente livres. Entre
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esses, deve ser mencionado em particular estireno, acrilato de butila ou acri-
lonitrila. A polimerizagéo pode ser executada como uma solugdo, gota, e-
muls&o ou polimerizagao de suspensao, ou se nao, como uma polimerizagédo
de massa. O polimero é elaborado, por exemplo, pela precipitagcdo do poli-
mero compreendendo solvente em um néo solvente para o polimero como
um precipitador. Por exemplo, um polimero compreendendo acetona como o
solvente e metacrilato de polimetilo & precipitado em um precipitador com-
posto de metanol e agua, separado do precipitador e seco.

Além disso, a invengao refere-se ao uso de um metacrilato de
alquila ultrapuro obtenivel pelo processo de acordo com a invengao em fi-
bras, peliculas, coberturas, composi¢ées de moldagem, moldagens, auxilia-
res de fabricagdo de papel, auxiliares de couro, floculantes e aditivos de per-
furacdo como produtos quimicos preferidos.

Além disso, a invengao refere-se a fibras, peliculas, coberturas,
composi¢cdes de moldagem, moldagens, auxiliares de fabricagdo de papel,
auxiliares de couro, floculantes e aditivos de perfuragdo como produtos qui-
micos preferidos que sdo baseados em um éster metacrilico ultrapuro obte-
nivel pelo processo, de acordo com a invengao. |

Varios elementos de processo e partes de instalagado serao ilus-
trados a seguir, que podem, em principio, ser combinados com a presente
invengao individualmente ou como um conjunto de dois ou mais dos elemen-
tos de processo mencionados. Em alguns casos, pode ser vantajoso quando
os elementos de processo apresentados dentro do presente texto sdo com-
binados com a presente invengao, tal que eles sdo combinados no geral pa-
ra propiciar um processo para preparar ésteres de acido metacrilico ou um
processo para preparar acido metacrilico. Entretanto, também deve ser evi-
denciado que efeitos vantajosos podem também ser geralmente atingidos
quando a matéria exposta da presente invengao como tal € usada em um
outro campo ou somente combinada com alguns dos elementos de processo
apresentados aqui.

Preparagao da Cianoidrina de Acetona

Nesse elemento de processo, a cianoidrina de acetona & prepa-
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rada por processos geralmente conhecidos (ver, por exemplo, Ullmann's
Enzyklopadie der technischen Chemie, 42 edi¢do, volume 7). Frequentemen-
te, os reagentes usados sao acetona e acido cianidrico. A rea¢ao é uma re-
acao exotérmica. A fim de contrariar a decomposi¢ao da cianoidrina de ace-
tona formada nessa reagéo, o calor da reacao é tipicamente removido por
um aparelho adequado. A reagdo pode ser conduzida, em principio, como
um processo em lote ou como um processo continuo; quando um processo
continuo & preferido, a reagdo é frequentemente executada em um reator de
arco que € equipado apropriadamente.

Um aspecto principal de um método levando para o produto de-
sejado em altos rendimentos é frequentemente que o produto de reagao é
resfriado em tempo de reacao suficiente e o equilibrio da reagao é alterado
na direg¢ao do produto da reacgdo. Além disso, o produto da reagao é frequen-
temente misturado com um estabilizador apropriado com a vantagem do
rendimento geral, a fim de impedir a decomposicdo no decorrer da elabora-
¢ao posterior para produzir os materiais de partida.

A mistura dos reagentes de acetona e acido cianidrico pode ser,
em principio, efetuada essencialmente de qualquer maneira. O método de
mistura depende, em particular, de se um modo tipo lote, por exemplo, em
um reator de lote, ou um modo continuo, por exemplo, em um reator de arco,
é selecionado.

Em principio, pode ser vantajoso quando a acetona é alimentada
na reacgao através de um recipiente de reservatorio que tem uma torre purifi-
cadora. Linhas de ventilagdo que conduzem o ar residual contendo acetona
e acido cianidrico podem, dessa maneira, ser conduzidas, por exemplo, a-
través desse recipiente de reservatério. Na torre de purificagao que é presa
no recipiente do reservatério, o ar residual escapando do recipiente do re-
servatério pode ser purificado com acetona, que remove o acido cianidrico
do ar residual e o recicla para o processo. Para essa finalidade, por exem-
plo, um pouco da quantidade da acetona introduzida do recipiente do reser-
vatorio na reacdo € conduzido na corrente de parte através de um esfriador,

de preferéncia através de um esfriador de salmoura, para o topo da torre de



10

15

20

25

30

11

purificagé@o e o resultado desejado €, dessa maneira, obtido.

Dependendo da medida da quantidade dos produtos finais a se-
rem produzidos, pode ser vantajoso alimentar a acetona para a reagao de
mais do que apenas um recipiente de reservatério. Nesse contexto, & possi-
vel para cada dos dois ou mais recipientes de reservatério transportar uma
torre de purificagao correspondente. Entretanto, em muitos casos, é suficien-
te quando somente um dos recipientes de reservatorio é equipado com uma
torre de purificacdo correspondente. Nesse caso, entretanto, € frequente-
mente conveniente que linhas correspondentes, que conduzem o ar residual
e podem transportar acetona e acido cianidrico, sejam conduzidas através
desse recipiente ou através dessa torre de purificagao.

A temperatura da acetona no reservatorio pode ficar, em princi-
pio, dentro de uma faixa essencialmente arbitraria, contanto que a acetona
fique no estado liquido na temperatura apropriada. A temperatura no recipi-
ente do reservatorio € vantajosamente, entretanto, aproximadamente 0 a
aproximadamente 20°C.

Na torre de purificagédo, a acetona usada para purificar é resfria-
da por meio de um esfriador apropriado, por exemplo, por meio de um esfri-
ador de placa, com salmoura para uma temperatura de aproximadamente 0
a aproximadamente 10°C. A temperatura da acetona na entrada na torre de
purificacdo é, portanto preferivelmente, por exemplo, aproximadamente 2 a
aproximadamente 6°C.

O acido cianidrico requerido na reagdo pode ser introduzido no
reator na forma liquida ou na gasosa. Por exemplo, ele pode ser gas bruto
do processo BMA ou do processo Andrussow.

O cianeto de hidrogénio pode ser, por exemplo, liquefeito, por
exemplo, pelo uso de uma salmoura de resfriamento apropriada. Ao invés do
acido cianidrico liquefeito, gas do forno de cozimento pode ser usado. Por
exemplo, gases do forno de cozimento contendo cianeto de hidrogénio, de-
pois da purificagdo com potassa, sédo purificados continuamente em contra-
corrente com acetona que contém 10% de agua e a reacgao para produzir

cianoidrina de acetona pode ser executada na preseng¢a de um catalisador
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basico em duas colunas de purificagao de gas conectadas em série.

Em uma modalidade adicional, uma mistura de gas compreen-
dendo o cianeto de hidrogénio e gases inertes, especialmente um gas bruto
do processo BMA ou do processo Andrussow, pode ser reagida com aceto-
na na presenca de um catalisador basico e cianoidrina de acetona em um
reator de gas-liquido.

No processo descrito aqui, preferéncia € dada para o uso de um
gas bruto do BMA ou um gas bruto do Andrussow. A mistura de gas resul-
tante dos processos costumeiros acima mencionados para preparar cianeto
de hidrogénio pode ser usada como tal ou depois de uma purificacdo do aci-
do. O gas bruto do processo BMA, no qual essencialmente acido cianidrico e
hidrogénio sdo formados a partir de metano e amoénia, contém tipicamente
22,9% em volume de HCN, 71,8% em volume de Ha, 2,5% em volume de
NH3, 1,1% em volume de N, 1,7% em volume de CH4. No processo Andrus-
sow conhecido, acido cianidrico e agua sdo formados a partir de metano e
amonia e oxigénio atmosférico. O gas bruto do processo Andrussow, quando
oxigénio € usado como a fonte de oxigénio, contém tipicamente 8% em vo-
lume de HCN, 22% em volume de H,), 46,5% em volume de N, 15% em
volume de H;, 5% em volume de CO, 2,5% em volume de NH; e 0,5% em
volume de cada um de CH,4 e CO..

Quando um gas bruto nao purificado de acido do processo BMA
ou processa Andrussow & usado, a amébnia presente no gas bruto frequen-
temente age como um catalisador para a reagdo. Desde que a amdnia pre-
sente no gas bruto frequentemente exceda quantidade requerida como um
catalisador e pode, portanto, levar a altas perdas de acido sulfirico usado
para a estabilizacdo, um tal gas bruto é frequentemente submetido a uma
purificacdo de acido a fim de eliminar a aménia dele. Quando um tal gas bru-
to purificado de acido € usado, é necessario entao, entretanto, adicionar um
catalisador basico adequado no reator em uma quantidade catalitica. Em
principio, compostos basicos organicos ou inorganicos conhecidos podem
funcionar como o catalisador.

Cianeto de hidrogénio na forma gasosa ou liquida, ou uma mis-
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tura de gas compreendendo o cianeto de hidrogénio, e acetona sao alimen-
tados continuamente para um reator de arco no modo continuo. Nesse caso,
o reator de arco compreende pelo menos um recurso de alimentagao de
acetona ou dois ou mais tais recursos, pelo menos um recurso para alimen-
tar o acido cianidrico liquido ou gasoso, ou dois ou mais tais recursos, e pelo
menos um recurso para alimentar um catalisador.

Catalisadores adequados s&o, em principio, quaisquer compos-
tos alcalinos, tais como amdnia, solugao de hidréxido de sédio ou solugao de
hidroxido de potassio, que podem catalisar a reacao da acetona e acido cia-
nidrico para produzir cianoidrina de acetona. Entretanto, também foi verifica-
do ser vantajoso quando o catalisador usado € um catalisador organico, es-
pecialmente uma amina. Exemplos adequados sdo aminas secundarias ou
terciarias, tais como dietilamina, dipropilamina, trietilamina, tri-n-propilamina
e semelhantes.

Um reator de arco utilizavel no elemento de processo descrito
também compreende pelo menos uma bomba, ou duas ou mais bombas, e
pelo menos um aparelho de mistura, ou dois ou mais tais aparelhos de mis-
tura.

Bombas adequadas sdo, em principio, todas as bombas que s&o
adequadas para garantir a circulagdo da mistura de reagao no reator de ar-
co.

Aparelhos de mistura adequados sdo ambos os aparelhos de
mistura com elementos moéveis e os assim chamados misturadores estaticos
nos quais resisténcias ao fluxo iméveis sao providas. No caso do uso de
misturadores estaticos, exemplos adequados sdo esses que permitem uma
transferéncia operacional de pelo menos aproximadamente 1 MPa (10 bar),
por exemplo, pelo menos aproximadamente 1,5 MPa (15 bar) ou pelo menos
aproximadamente 2,5 MPa (20 bar) sob condigdes de operagéo sem restri-
cdes significativas no funcionamento. Misturadores apropriados podem con-
sistir de plastico ou metal. Plasticos adequados s&o, por exemplo, PVC, PP;
HDPE, PVDF, PVA ou PTFE. Misturadores de metal podem consistir, por

exemplo, de ligas de niquel, zircdnio, titdnio e assim por diante. Também
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adequados sao, por exemplo, os misturadores retangulares.

O catalisador é adicionado no reator de arco preferivelmente a
jusante da bomba e a montante de um elemento de mistura presente no rea-
tor de arco. Na reagao descrita, catalisadores sdo usados, por exemplo, em
uma tal quantidade que a reagao geral é conduzida em um pH nao maior do
que 8, em particular ndo maior do que aproximadamente 7,5 ou aproxima-
damente 7. Pode ser preferido quando o pH na reagdo varia dentro de uma
faixa de aproximadamente 6,5 a aproximadamente 7,5, por exemplo, apro-
ximadamente 6,8 a aproximadamente 7,2.

Alternativamente a adigao do catalisador no reator de arco a ju-
sante da bomba e a montante de um aparelho de mistura, também é possi-
vel, no processo descrito, alimentar o catalisador no reator de arco junto com
a acetona. Em um tal caso, pode ser vantajoso quando a mistura apropriada
de acetona e catalisador € garantida antes de alimentar no reator de arco. A
mistura apropriada pode ser efetuada, por exemplo, pelo uso de um mistura-
dor com partes moveis ou pelo uso de um misturador estatico.

Quando um processo continuo em um reator de arco é selecio-
nado como o modo de operagao no processo descrito, pode ser apropriado
examinar o estado da mistura de reacgao pelas analises instantaneas ou con-
tinuas. Isso oferece a vantagem que, onde apropriado, também & possivel
reagir rapidamente as mudangas no estado na mistura de reagédo. Além do
mais, é, dessa maneira, possivel, por exemplo, medir nos reagentes muito
precisamente a fim de minimizar as perdas de rendimento.

Anadlise correspondente pode ser efetuada, por exemplo, pela
amostragem no reator de arco. Métodos de anélise adequados sao, por e-
xemplo, medicao do pH, medicado da capacidade exotérmica ou medigéo da
composicao da mistura de reagao por processos espectroscopicos adequa-
dos.

Especialmente dentro do contexto do monitoramento da conver-
sa0, aspectos de qualidade e seguranga, foi verificado ser util determinar a
conversao da mistura de reagao através do calor removido da mistura de

reacao e compara-la com o calor que é liberado teoricamente.
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No caso da selegdo adequada do reator de arco, a reagao real
pode, em principio, ser efetuada dentro de sistemas de tubo dispostos den-
tro do reator de arco. Desde que a reagao, entretanto, € exotérmica, a fim de
evitar perda de rendimento, resfriamento suficiente e remog¢ao suficiente do
calor da reagao devem ser garantidos. Foi frequentemente verificado ser
vantajoso quando a reagao prossegue dentro de um trocador de calor, de
preferéncia dentro de um trocador de calor de feixe de tubos. Dependendo
da quantidade do produto a ser produzido, a capacidade de um trocador de
calor apropriado pode ser selecionada diferentemente. Para processos em
escala industrial, trocadores de calor tendo um volume de aproximadamente
10 a aproximadamente 40 m® em particular foram verificados como sendo
particularmente adequados. Trocadores de calor de feixe de tubos usados
com preferéncia sao trocadores de calor que tém um feixe de tubos circula-
dos completamente pelo liquido dentro de uma camisa circulada completa-
mente pelo liquido. Dependendo do didametro do tubo, densidade da guarni-
¢ao, etc., a transferéncia de calor entre os dois liquidos pode ser ajustada
apropriadamente. E possivel, em principio, no processo descrito, conduzir a
reagao até o efeito que a mistura de reagdo seja conduzida através do tro-
cador de calor no préprio feixe de tubos e a reagédo acontega dentro do feixe
de tubos, o calor sendo removido do feixe de tubos para o liquido da camisa.

Entretanto, da mesma forma foi verificado ser praticavel e, em
muitos casos, ser viavel conduzir a mistura de reagao através da camisa do
trocador de calor, enquanto o liquido usado para o resfriamento € circulado
dentro do feixe de tubos. Em muitos casos, foi verificado como sendo vanta-
joso quando a mistura de reacao € distribuida dentro da camisa por meio
das resisténcias de fluxo, preferivelmente placas desviadoras, para atingir
um maior tempo de permanéncia e melhor mistura.

A razao do volume da camisa em relagdo ao volume do feixe de
tubos pode ser, dependendo do projeto do reator, aproximadamente 10:1 a
aproximadamente 1:10, o volume da camisa é preferivelmente maior do que
o volume do feixe de tubos (com base nos contetdos dos tubos).

A remocao térmica do reator é ajustada com um refrigerante a-
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propriado, por exemplo, com agua, tal que a temperatura da reagao fica den-
tro de um corredor de aproximadamente 25 a aproximadamente 45°C, em
particular aproximadamente 30 a aproximadamente 38°C, em particular a-
proximadamente 33 a aproximadamente 35°C.

Um produto é removido continuamente do reator de arco. O pro-
duto tem uma temperatura dentro das temperaturas de reagdo acima men-
cionadas, por exemplo, uma temperatura de aproximadamente 35°C. O pro-
duto é resfriado por meio de um ou mais trocadores de calor, especialmente
por meio de um ou mais trocadores de calor de placa. Por exemplo, o resfri-
amento com salmoura é usado. A temperatura do produto depois do resfria-
mento deve ser aproximadamente 0 a 10°C, em particular 1 a aproximada-
mente 5°C. O produto é preferivelmente transferido para dentro de um reci-
piente de armazenamento que tem uma fun¢éo de tamponar. Além disso, o
produto no recipiente de armazenamento pode ser resfriado mais, por e-
xemplo, removendo constantemente uma parte de corrente do recipiente de
armazenamento para um trocador de calor adequado, por exemplo, para um
trocador de calor de placa, ou mantido em uma temperatura de armazena-
mento adequada. E inteiramente possivel que a reagdo continuada possa
acontecer no recipiente de armazenamento.

O produto pode ser reciclado para dentro do recipiente de arma-
zenamento em qualquer maneira em principio. Entretanto, foi verificado ser
vantajoso, em alguns casos, que o produto seja reciclado por meio de um
sistema composto de um ou mais bicos para dentro do recipiente de arma-
zenamento, tal que a mistura correspondente do produto armazenado acon-
tece dentro do recipiente de armazenamento.

O produto é também removido continuamente do recipiente de
armazenamento para dentro de um recipiente de estabilizagao. O produto é
misturado |4 com um &cido adequado, por exemplo, com H;SO,. Isso desati-
va o catalisador e ajusta a mistura da reagao para um pH de aproximada-
mente 1 a aproximadamente 3, em particular aproximadamente 2. Um acido
adequado &, em particular, acido sulfirico, por exemplo, acido sulfurico ten-

do um contetido de aproximadamente 90 a aproximadamente 105%, em par-
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ticular de aproximadamente 93 a aproximadamente 98% de H,SO,.

O produto estabilizado é retirado do recipiente de estabilizacao e
transferido para o estagio de purificagdo. Uma porgao do produto estabiliza-
do retirado pode ser reciclada, por exemplo, para dentro do recipiente de
estabilizagéo, tal que mistura suficiente do recipiente é garantida por meio de
um sistema composto de um ou mais bicos.

Elaboracéo ACH

Em um elemento de processo adicional que pode ser usado em

conjunto com a presente invengao, cianoidrina de acetona que foi obtida em
um estagio precedente, por exemplo, a partir da reagao da acetona com aci-
do cianidrico. € submetida a uma elaboragdo com destilagdo. A cianoidrina
de acetona bruta estabilizada ¢ liberada dos constituintes de baixa ebulicao
por meio de uma coluna correspondente. Um processo de destilagao ade-
quado pode ser conduzido, por exemplo. por meio de somente uma coluna.
Entretanto, € da mesma forma possivel, em uma purificagao apropriada da
cianoidrina de acetona bruta, usar uma combinagdo de duas ou mais colu-
nas de destilagao, também combinadas com um evaporador de pelicula ca-
dente. Além disso, dois ou mais evaporadores de pelicula cadente ou, senao
duas ou mais colunas de destilagdo podem ser combinadas entre si.

A cianoidrina de acetona bruta vem do armazenamento para a
destilagdo geralmente com uma temperatura de aproximadamente 0 a apro-
ximadamente 15°C, por exemplo, uma temperatura de aproximadamente 5 a
aproximadamente 10°C. Em principio, a cianoidrina de acetona bruta pode
ser introduzida diretamente na coluna. Entretanto, foi verificado ser util, em
alguns casos, quando a cianoidrina de acetona fria bruta, por meio de um
trocador de calor, primeiro absorve um pouco do calor do produto ja purifica-
do pela destilagdo. Portanto, em uma modalidade adicional do processo
descrito aqui, a cianoidrina de acetona bruta é aquecida por meio de um tro-
cador de calor para uma temperatura de aproximadamente 60 a 80°C.

A cianoidrina de acetona é purificada pela destilagdo por meio
de uma coluna de destilacdo, de preferéncia tendo mais do que 10 bandejas,

ou por meio de uma bateria de duas ou mais colunas de destilagao adequa-
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das correspondentes. O fundo da coluna & aquecido preferivelmente com
vapor. Por verificado ser vantajoso quando a temperatura do fundo nao ex-
cede uma temperatura de 140°C; bons rendimentos e boa purificagdo foram
atingidos quando a temperatura do fundo nao € maior do que aproximada-
mente 130°C ou n&o é maior do que aproximadamente 110°C. Os dados de
temperatura sao baseados na temperatura da parede do fundo da coluna.

A cianoidrina de acetona bruta é alimentada para o corpo da co-
luna no terco superior da coluna. A destilagéo é executada preferivelmente
sob presséo reduzida, de preferéncia em uma pressao de aproximadamente
5,0 Kpa (50) a aproximadamente 90 Kpa (900 mbar), em particular aproxi-
madamente 5,0 Kpa (50) a aproximadamente 25,0 Kpa (250 mbar) e com
bons resultados entre 5,0 Kpa (50) e aproximadamente 15,0 Kpa (150 mbar).

No topo da coluna, impurezas gasosas, especialmente acetona
e acido cianidrico, sdo removidas, as substancias gasosas removidas séo
resfriadas por meio de um trocador de calor ou uma bateria de dois ou mais
trocadores de calor. Preferéncia € dada aqui ao uso do resfriamento com
salmoura com uma temperatura de aproximadamente 0 a aproximadamente
10°C.

Isso da aos constituintes gasosos dos vapores a oportunidade
de condensar. O primeiro estagio de condensagao pode acontecer, por e-
xemplo, na pressao padrao. Entretanto, é igualmente possivel e foi verificado
ser vantajoso, em alguns casos, quando esse primeiro estagio de condensa-
¢do é efetuado sob pressao reduzida, de preferéncia na presséo que predo-
mina na destilagdo. O condensado é passado adiante para um recipiente de
coleta resfriado e coletado la em uma temperatura de aproximadamente 0 a
aproximadamente 15°C, em particular em aproximadamente 5 a aproxima-
damente 10°C.

Os compostos gasosos que ndo condensam na primeira etapa
de condensacao s&o removidos da camara de presséo reduzida por meio de
uma bomba de vacuo. Em principio, qualquer bomba de vacuo pode ser u-
sada aqui. Entretanto, foi verificado ser vantajoso, em muitos casos, usar

uma bomba de vacuo que, devido ao seu projeto, ndo leva a introdugdo de
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impurezas liquidas na corrente gasosa. Preferéncia &, portanto, dada aqui,
por exemplo, ao uso de bombas de vacuo de funcionamento a seco.

A corrente gasosa que escapa no lado de pressédo da bomba é
conduzida atraves de um trocador de calor adicional que é preferiveimente
resfriado com salmoura em uma temperatura de aproximadamente 0 a apro-
ximadamente 15°C. Os constituintes que condensam aqui sdo da mesma
forma coletados no recipiente de coleta que ja coleta os condensados obti-
dos sob condicdes de vacuo. A condensacio executada no lado de pressao
da bomba de vacuo pode ser efetuada, por exemplo, por um trocador de ca-
lor, mas também com uma bateria de dois ou mais trocadores de calor dis-
postos em série ou em paralelo. As substancias gasosas que permanecem
depois dessa etapa de condensagdo sao removidas e enviadas para qual-
quer utilizagdo adicional, por exemplo, uma utilizagao térmica.

Os concentrados coletados podem ser utilizados, da mesma
forma também, como desejado. Entretanto, por razbes econdmicas, foi veri-
ficado ser extremamente vantajoso reciclar os condensados na reagao para
preparar a cianoidrina de acetona. Isso é efetuado preferivelmente em um ou
mais pontos que possibilitam acesso ao reator de arco. Os condensados
podem ter, em principio, qualquer composig¢ao, contanto que eles nao inter-
rompam a preparagao da cianoidrina de acetona. Em muitos casos, uma
quantidade predominante do condensado, entretanto, consistira de acetona
e acido cianidrico, por exemplo, em uma razdo molar de aproximadamente
2:1 a aproximadamente 1:2, frequentemente em uma razao de aproximada-
mente 1:1.

A cianoidrina da acetona obtida do fundo da coluna de destila-
cao é resfriada, primeiro, para uma temperatura de aproximadamente 40 a
aproximadamente 80°C pela cianoidrina de acetona bruta fria alimentada por
meio de um primeiro trocador de calor. Subsequentemente, a cianoidrina de
acetona ¢é resfriada para uma temperatura de aproximadamente 30 a apro-
ximadamente 35°C por meio de pelo menos um trocador de calor adicional e
opcionalmente armazenada por intermedio.

Transformacao em Amida
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Em um elemento de processo adicional como frequentemente
provido na preparag¢ao do acido metacrilico ou dos ésteres do acido metacri-
lico, a cianoidrina de acetona é submetida a uma hidrélise. Em niveis de
temperatura diferentes depois de uma série de reacgdes, isso forma metacri-
lamida como o produto.

A reagao é realizada em uma maneira conhecida para aqueles
versados na técnica por uma reacao entre o acido sulfurico concentrado € a
cianoidrina da acetona. A reagao é exotérmica, o que significa que o calor da
reagéo é vantajosamente removido do sistema.

A reacgdo aqui também pode novamente ser executada em um
processo em lote ou em processos continuos. O ultimo foi verificado como
sendo vantajoso em muitos casos. Quando a reagdo é executada em um
processo continuo, o uso de reatores de arco foi verificado como sendo util.
A reacado pode ser efetuada, por exemplo, em somente um reator de arco.
Entretanto, pode ser vantajoso quando a reagao é executada em uma bate-
ria de dois ou mais reatores de arco.

No processo descrito, um reator de arco adequado tem um ou
mais pontos de alimentagao para a cianoidrina de acetona, um ou mais pon-
tos de alimentacao para o acido sulfurico concentrado, um ou mais separa-
dores de gas, um ou mais trocadores de calor € um ou mais misturadores e
frequentemente uma bomba como um recurso de transporte.

A hidrélise da cianoidrina de acetona com acido sulfurico para
produzir metacrilamida &, como ja descrito, exotérmica. O calor da reagéo
que surge na reagao deve, entretanto, pelo menos ser retirado muito do sis-
tema, desde que o rendimento cai com temperatura crescente na reagzo. E
possivel, em principio, realizar uma remogéao rapida e abrangente do calor
da reacéo com trocadores de calor apropriados. Entretanto, pode também
ser desvantajoso esfriar a mistura excessivamente, desde que uma transfe-
réncia de calor suficiente é requerida para a troca apropriada nos trocadores
de calor. Desde que a viscosidade da mistura se eleva muito com temperatu-
ra em queda, a circulagdo dentro e o fluxo através do reator de arco &, em

primeiro lugar, complicado e uma remogéo suficiente da energia de reagao
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do sistema nao pode mais ser garantida, em segundo lugar.

Além disso, temperaturas excessivamente baixas na mistura de
reagao pode levar a uma cristalizagéo dos constituintes da mistura de reagao
nos trocadores de calor. Isso também piora a transferéncia de calor, como
um resultado do que uma reducao de produgao clara pode ser detectada.
Além disso, o reator de arco ndo pode ser carregado com as quantidades
otimas de reagentes, tal que a eficiéncia do processo sofre no geral.

Em uma modalidade do processo, uma porgdo, de preferéncia
aproximadamente dois tergos a aproximadamente trés quartos, da taxa de
fluxo de volume de uma corrente da cianoidrina de acetona é introduzida em
um primeiro reator de arco. Um primeiro reator de arco preferivelmente tem
um ou mais trocadores de calor, uma ou mais bombas, um ou mais elemen-
tos de mistura e um ou mais separadores de gas. As correntes de circulagao
que passam através do primeiro reator de arco estao preferivelmente na fai-
xa de aproximadamente 50 a 650 m*/h, de preferéncia em uma faixa de 100
a 500 m%h e mais preferivelmente em uma faixa de aproximadamente 150 a
450 m*h. Em pelo menos um reator de arco adicional que segue o primeiro
reator de arco, as correntes de circulagao estéo preferivelmente em uma
faixa de aproximadamente 40 a 650 m°h, de preferéncia em uma faixa de
50 a 500 m°h e mais preferivelmente em uma faixa de aproximadamente 60
a 350 m¥h. Além do mais, uma diferenca de temperatura preferida sobre os
trocadores de calor é aproximadamente 1 a 20°C, preferéncia particular sen-
do dada para aproximadamente 2 a 7°C.

A cianoidrina de acetona pode ser alimentada, em principio, para
o reator de arco em qualquer ponto. Entretanto, foi verificado ser vantajoso
quando a alimentacéo é para dentro de um elemento de mistura, por exem-
plo, para dentro de um misturador com partes méveis ou um misturador es-
tatico ou em um ponto bem misturado. O acido sulfurico € vantajosamente
alimentado a montante da adigao da cianoidrina de acetona. De outra forma,
entretanto, € da mesma maneira possivel alimentar o acido sulfurico no rea-
tor de arco em qualquer ponto.

A razao dos reagentes no reator de arco € controlada tal que um
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excesso de acido sulfirico esta presente. O excesso de acido sulfarico é,
com base na razao molar dos constituintes, aproximadamente 1,8:1 a apro-
ximadamente 3:1 no primeiro reator de arco e aproximadamente 1,3:1 a a-
proximadamente 2:1 no ultimo reator de arco.

Em alguns casos, foi verificado ser vantajoso executar a reagao
no reator de arco com um tal excesso de acido sulftrico. O acido sulfurico
pode servir aqui, por exemplo, como um solvente e manter a viscosidade da
mistura de reagado baixa, o que pode garantir uma maior remogao de calor
da reagdo e uma menor temperatura da mistura de rea¢ao. Isso pode acar-
retar vantagens de producgao significativas. A temperatura na mistura de rea-
¢ao é aproximadamente 90 a aproximadamente 120°C.

A remogéao do calor é garantida por um ou mais trocadores de
calor no reator de arco. Foi verificado ser vantajoso quando os trocadores de
calor tém um sistema sensor adequado para controlar o desempenho do
resfriamento a fim de impedir resfriamento excessivamente grande da mistu-
ra de reagao pelas razées acima mencionadas. Por exemplo, pode ser van-
tajoso medir a transferéncia de calor no trocador de calor ou nos trocadores
de calor ponto por ponto ou continuamente e ajustar o desempenho do res-
friamento dos trocadores de calor nele. Isso pode ser feito, por exemplo, a-
través do proprio refrigerante. E igualmente possivel atingir aquecimento
apropriado da mistura de reacado pela variagdo correspondente da adicao
dos reagentes e pela geragdo de mais calor de reagdo. Uma combinagéo
das duas possibilidades € também concebivel. O reator de arco deve adicio-
nalmente ter pelo menos um separador de gas. Um método é retirar o produ-
to formado continuamente do reator de arco através do separador de gas.
Um outro método €&, assim, retirar os gases formados na reagéo da camara
de reacdo. O gas formado &, principalmente, monoxido de carbono. O produ-
to retirado do reator de arco é preferivelmente transferido para um segundo
reator de arco. Nesse segundo reator de arco, a mistura da reagdo compre-
endendo o acido sulfurico e a metacrilamida, como foi obtida pela reagao no
primeiro reator de arco, é reagida com a parte de corrente restante da cia-

noidrina de acetona. Nesse caso, 0 excesso de acido sulfarico do primeiro
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reator de arco, ou pelo menos um pouco do acido sulftrico excessivo, reage
com a cianoidrina de acetona para formar metacrilamida adicional. O de-
sempenho da reagao em dois ou mais reatores de arco tem a vantagem que,
devido ao excesso de acido sulfarico no primeiro reator de arco, a capacida-
de de bombeamento da mistura de reacdo e, portanto, a transferéncia de
calor e finalmente a produgéo, sao melhoradas. Por sua vez, pelo menos um
elemento de mistura, pelo menos um trocador de calor e pelo menos um se-
parador de gas sao dispostos no segundo reator de arco. A temperatura da
reagao no segundo reator de arco €, da mesma maneira, aproximadamente
90 a aproximadamente 120°C.

O problema da capacidade de bombeamento da mistura de rea-
¢ao, da transferéncia de calor e de uma temperatura de reagao minima ocor-
re em cada reator de arco adicional tal como isso ocorre no primeiro. Portan-
to, o segundo reator de arco também vantajosamente tem um trocador de
calor cujo desempenho de resfriamento pode ser controlado por um sistema
sensor apropriado.

A cianoidrina de acetona € novamente alimentada em um ele-
mento de mistura adequado, de preferéncia em um misturador estatico ou
em um ponto bem misturado.

O produto ¢ retirado do separador, especialmente separador de
gas, do segundo reator de arco e aquecido para uma temperatura de apro-
ximadamente 130 a aproximadamente 180°C para completar a reagéo e pa-
ra formar a metacrilamida.

O aquecimento é preferivelmente executado, tal que a tempera-
tura maxima é atingida somente por um periodo minimo, por exemplo, por
um tempo de aproximadamente um minuto a aproximadamente 30 minutos,
em particular por um tempo de aproximadamente dois a aproximadamente
oito ou aproximadamente trés a aproximadamente cinco minutos. Isso pode
ser efetuado, em principio, em qualquer aparelho para atingir uma tal tempe-
ratura por um tal periodo curto. Por exemplo, a energia pode ser suprida em
uma maneira convencional pela energia elétrica ou por vapor. Entretanto, e

igualmente possivel suprir a energia por meio de radiacéo eletromagnetica,



10

15

20

25

30

24

por exemplo, por meio de micro-ondas.

Em varios casos, foi verificado ser vantajoso quando a etapa de
aquecimento é efetuada em um trocador de calor com disposicdo de dois
estagios ou multiplos estagios de bobinas de tubo que podem estar preferi-
velmente presentes em pelo menos uma disposicdo oposta dupla. Isso a-
quece a mistura de reagao rapidamente para uma temperatura de aproxima-
damente 130 a 180°C.

O trocador de calor pode ser combinado, por exemplo, com um
ou mais separadores de gas. Por exemplo, € possivel conduzir a mistura da
reacao através de um separador de gas depois que ela deixa a primeira bo-
bina de tubo no trocador de calor. Isso pode remover, por exemplo, os com-
ponentes gasosos formados durante a reagdo da mistura da reagdo. E i-
gualmente possivel tratar a mistura da reagdo com um separador de gas
depois que ela deixa a segunda bobina. Pode ser considerado adicionalmen-
te vantajoso tratar a mistura de reagdo com um separador de gas tanto de-
pois que ele deixa a primeira bobina de tubo quanto depois que ele deixa a
segunda bobina de tubo.

A solugdo de amida assim alcangavel geralmente tem uma tem-
peratura de mais do que 100°C, tipicamente uma temperatura de aproxima-
damente 130 a 180°C.

Os compostos gasosos obtidos na transformagido em amida po-
dem ser descartados, em principio, em qualquer maneira ou enviados para
processamento adicional. Entretanto, pode ser vantajoso, em alguns casos,
quando os gases apropriados sdo combinados em uma linha de transporte
em uma tal maneira que eles s&o opcionalmente pressurizados tanto conti-
nuamente quanto como requerido, por exemplo, com pressao de vapor e
podem, assim, ser transportados mais além.

Esterificacdo

Uma etapa adicional que constitui um elemento de processo e
pode ser usada na presente invengdo em conjunto com o processo de acor-
do com a invengdo é uma hidrélise de metacritamida para acido metacrilico e

a sua esterificagdo subsequente para ésteres metacrilicos. Essa reacao po-
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de ser executada em um ou mais tangques aquecidos, por exemplo, aqueci-
dos com vapor. Entretanto, foi verificado em muitos casos ser vantajoso
quando a esterificagdo € executada em pelo menos dois tanques sucessi-
vos, mas, por exemplo, também em trés ou quatro ou mais tanques sucessi-
vos. Nesse caso, uma solugdo de metacrilamida é introduzida no tanque ou
no primeiro tanque de uma bateria de tanques compreendendo dois ou mais
tanques.

E frequentemente preferido executar uma reacéo de esterifica-
¢ao correspondente com uma bateria de dois ou mais tanques. Referéncia
sera feita, portanto, a seguir exclusivamente a essa variagao.

No processo descrito aqui & possivel, por exemplo, alimentar
uma solugéo de amida como obtenivel da reagao de transformagao em ami-
da descrita aqui em um primeiro tanque. O tanque é aquecido, por exemplo,
com vapor. A solugédo de amida suprida geralmente tem uma temperatura
elevada, por exemplo, uma temperatura de aproximadamente 100 a aproxi-
madamente 180°C, essencialmente correspondendo com a temperatura de
saida da solugao de amida proveniente da reacao de transformagdo em a-
mida apresentada acima. Um alcanol € também alimentado para os tanques,
que pode ser usado para a esterificagcéo.

Alcanoéis adequados aqui sdo, em principio, quaisquer alcanois
tendo 1 a aproximadamente 4 atomos de carbono, que podem ser lineares
ou ramificados, saturados ou insaturados, preferéncia particular sendo dada
ao metanol. Esses alcandis podem ser usados da mesma maneira juntos
com ésteres metacrilicos, que € o caso especialmente nas transesterifica-
coes.

O tanque é também carregado com agua, de modo que existe
uma concentragao total de agua no tanque de aproximadamente 13 a apro-
ximadamente 26% em peso, em particular aproximadamente 18 a aproxima-
damente 20% em peso.

A quantidade da solugdo de amida e de ailcanol é controlada, tal
que uma razado molar total de amida em relag¢éo ao alcanol de aproximada-

mente 1:1,4 a aproximadamente 1:1,6 existe. O alcanol pode ser distribuido
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sobre a bateria de tanque, tal que a razdo molar no primeiro reator é aproxi-
madamente 1:1,1 a aproximadamente 1:1,4 e, nos estagios de reagao sub-
sequentes, com base na corrente total de amida, razées molares de aproxi-
madamente 1:0,05 a aproximadamente 1:0,3 sao estabelecidas. O alcanol
alimentado na esterificacdo pode ser composto de "alcanol fresco” e alcanol
das correntes de reciclagem dos estagios de elaboragdo e, se requerido,
também das correntes de reciclagem dos processos a jusante do sistema de
produgao.

O primeiro tanque pode ser carregado com agua em principio,
tal que a 4gua é alimentada para o tanque a partir de qualquer fonte, contan-
to que essa agua nao tenha ingredientes que possam afetar adversamente a
reagao de esterificagao ou 0s estagios de processo a jusante. Por exemplo,
agua desmineralizada ou agua de fonte pode ser alimentada para o tanque.
Entretanto, € da mesma maneira possivel alimentar uma mistura de agua e
compostos organicos no tanque, como obtido, por exemplo, na purificagdo
do acido metacrilico ou ésteres metacrilicos. Em uma modalidade preferida
do processo apresentado aqui, o tanque é carregado pelo menos parcial-
mente com uma mistura de agua e tais compostos organicos. |

Quando uma bateria de dois ou mais tanques é usada na reagao
de esterificagado, as substancias gasosas formadas, especialmente os éste-
res metacrilicos, podem ser retiradas, em principio, individualmente de cada
tanque e alimentadas para uma purificagdo. Entretanto, foi verificado, em
alguns casos, ser vantajoso quando, em uma bateria de dois ou mais tan-
ques, os produtos gasosos do primeiro tanque sao primeiro alimentados no
segundo recipiente de reagdo sem que os compostos gasosos do primeiro
tanque sejam alimentados diretamente para uma purificagéo. Esse procedi-
mento oferece a vantagem que a evolugao frequentemente alta de espuma
no primeiro tanque nao precisa ser neutralizada por aparelhos desespuman-
tes complicados. No caso da passagem das substancias gasosas do primei-
ro tanque para o segundo tanque, a espuma que foi formada no primeiro
tanque e pode ter sido arrastada também entra na camara de reagéo do se-

gundo tanque em uma maneira simples. Desde que a formagao de espuma
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l& é, de forma geral, significativamente menor, nao existe necessidade de
usar aparelho desespumante.

O segundo tanque disposto a jusante de um primeiro tanque en-
tédo, em primeiro lugar, absorve o transbordamento do primeiro tanque; em
segundo lugar, ele é alimentado com as substancias gasosas formadas no
primeiro tanque ou que estao presentes no primeiro tanque. O segundo tan-
que e quaisquer tanques seguintes sdo, da mesma maneira, carregados
com metanol. E preferido aqui que a quantidade de metanol diminua por pelo
menos 10% de tanque para tanque, com base em cada caso no tanque pre-
cedente. A concentragao de agua no segundo tanque e nos tanques adicio-
nais pode diferir dessa do primeiro tanque, as diferencas de concentragédo
sao, contudo, frequentemente pequenas.

Os vapores formados no segundo tanque sdo removidos do tan-
que e introduzidos no fundo de uma coluna de destilagao.

Quando a esterificagdo é executada com uma bateria de trés ou
mais tanques, o transbordamento do segundo tanque é transferido em cada
caso para um terceiro tanque e o transbordamento do terceiro tanque, se
apropriado, para um quarto tanque. Os tanques adicionais sdo, da mesma
maneira, aquecidos com vapor. A temperatura nos tanques 3 e, se apropria-
do, 4 é preferivelmente ajustada para aproximadamente 120 a aproximada-
mente 140°C.

Os vapores que escapam dos tanques sao passados para den-
tro de uma coluna de destilacao, isso preferivelmente sendo efetuado na
regido inferior da coluna de destilagdo. Os vapores compreendem uma mis-
tura azeotropica de vapor transportador, ésteres metacrilicos e alcanol e,
dependendo do alcanol usado, tém uma temperatura de aproximadamente
60 a aproximadamente 120°C, por exemplo, aproximadamente 70 a aproxi-
madamente 90°C quando metanol é usado. Na coluna de destilagcao, o éster
metacrilico & separado na forma gasosa dos constituintes de vapor que eva-
poram em temperaturas mais altas. As fragdes de alta ebulicdo (principal-
mente acido metacrilico, ésteres hidroxiisobutiricos e agua) sao recicladas

para dentro do primeiro tanque de reagédo. O éster metacrilico formado é reti-
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rado no topo da coluna e resfriado por meio de um trocador de calor ou uma
bateria de dois ou mais trocadores de calor. Foi verificado ser util, em alguns
casos, quando o ester metacrilico € resfriado por meio de pelo menos dois
trocadores de calor, em cujo caso um primeiro trocador de calor com agua
executa a condensacao e um resfriamento para uma temperatura de apro-
ximadamente 60 a aproximadamente 30°C enquanto um segundo trocador
de calor resfriado com salmoura encarrega-se de um resfriamento para a-
proximadamente 5 a aproximadamente 15°C. Uma parte de corrente do
condensado resfriado com agua pode ser introduzida como refluxo para as
colunas para controle de concentragdo na coluna. Entretanto, é iguaimente
possivel resfriar o éster metacrilico formado por meio de uma bateria de
mais do que dois trocadores de calor. Nesse caso, € possivel, por exemplo,
primeiro empreender um resfriamento por meio de dois trocadores de calor
resfriados com agua conectados em série e a seguir realizar um resfriamen-
to adicional por meio de um trocador de calor apropriado resfriado com sal-
moura.

Por exemplo, no processo apresentado aqui, o éster metacrilico
formado pode ser resfriado no estado gasoso por meio de um primeirb tro-
cador de calor com resfriamento a agua. Ambas as substancias condensa-
das e ndo condensadas sao entdo passadas adiante para um segundo tro-
cador de calor, onde uma condensagdo adicional por meio do resfriamento
com agua acontece. Nesse ponto, por exemplo, substancias gasosas podem
entdo ser transferidas para um trocador de calor separado resfriado com
salmoura. O condensado nesse trocador de calor resfriado com salmoura é
entao introduzido na corrente do destilado, enquanto as substéancias gaso-
sas restantes podem ser utilizadas mais ou enviadas para descarte. O con-
densado de éster metacrilico do segundo trocador de calor resfriado com
agua é entao resfriado em um trocador de calor resfriado com agua ou res-
friado com salmoura para uma temperatura menor do que 15°C, de prefe-
réncia aproximadamente 8 a aproximadamente 12°C. Essa etapa de resfri-
amento pode levar ao éster metacrilico formado tendo um contetdo signifi-

cativamente menor de acido férmico do que seria o caso sem a etapa de
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resfriamento correspondente. O condensado resfriado é entao transferido
para um separador de fase. Aqui, a fase organica (éster metacrilico) é sepa-
rada da fase aquosa. A fase aquosa que, bem como agua, pode também ter
um conteudo de compostos organicos, especialmente alcanol, da etapa de
destilacao, pode ser usada, em principio, também como desejado. Entretan-
to, como ja descrito acima, pode ser preferido reciclar essa mistura de agua
e compostos organicos de volta para o processo de esterificagao alimentan-
do-a no primeiro tanque de reagao.

A fase organica removida é alimentada em um purificador. L4, o
éster metacrilico é purificado com agua desmineralizada. A fase aquosa se-
parada, que compreende uma mistura de agua e compostos organicos, es-
pecialmente alcanol, pode, por sua vez, em principio, ser usada também
como desejado. Entretanto, € vantajoso, por razdes econdmicas, reciclar
essa fase aquosa de volta para a etapa de esterificagdo alimentando-a, por
exemplo, para o primeiro tanque.

Desde que ésteres metacrilicos tém uma forte tendéncia a poli-
merizar, em muitos casos, € vantajoso quando cuidado é tomado na esterifi-
cagao do acido metacrilico que uma tal polimerizagao seja impedida.

Nas instalagdes para preparar acido metacrilico ou ésteres me-
tacrilicos, a polimerizagao frequentemente acontece quando o acido metacri-
lico ou o éster metacrilico, em primeiro lugar, tem uma pequena taxa de flu-
x0, de modo que as zonas calmas locais podem se formar, nas quais o con-
tato duradouro entre o acido metacrilico ou o éster metacrilico € um iniciador
de polimerizagao pode ser estabelecido, o0 que pode subsequentemente le-
var a polimerizagao.

A fim de impedir tal comportamento de polimerizagdo, pode ser
vantajoso otimizar o fluxo da substéncia com o efeito que, em primeiro lugar,
a taxa de fluxo do éster metacrilico ou do acido metacrilico é suficientemente
alta em substancialmente todos os pontos no sistema que o niumero de zo-
nas calmas é minimizado. Além do mais, pode ser vantajoso misturar a cor-
rente de acido metacrilico ou éster metacrilico com estabilizadores adequa-

dos, tal que a polimerizagao é muito suprimida.
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Para essa finalidade, as correntes no processo apresentado aqui
podem ser misturadas, em principio, com estabilizadores tal que um nivel
minimo de polimerizagdo acontece no proprio sistema. Para esse fim, a par-
te da instalagéo em particular na qual o acido metacrilico ou o éster metacri-
lico esta presente em alta concentragdo durante ou depois da destilagéo &
suprida com estabilizadores apropriados.

Por exemplo, foi verificado ser viavel suprir um estabilizador no
topo da coluna de destilacdo para a corrente do éster metacrilico retirada 1a.
Além do mais, foi verificado ser vantajoso lavar essas partes da instalagéo,
na qual acido metacrilico ou éster metacrilico € circulado com uma tempera-
tura maior do que aproximadamente 20°C, de preferéncia com uma tempera-
tura na faixa de aproximadamente 20 a aproximadamente 120°C, com uma
solugdo do estabilizador no éster metacrilico. Por exemplo, um pouco do
condensado obtido nos trocadores de calor, junto com um estabilizador ade-
quado, é reciclado para o topo da coluna de destilagao tal que o topo da co-
luna, no seu interior, é pulverizado constantemente com éster metacrilico
estabilizado ou acido metacrilico estabilizado. Isso & preferivelmente feito em
uma tal maneira que nenhuma zona calma pode se formar no topo da colu-
na, na qual existe o risco de polimerizagdo do acido metacrilico ou éster me-
tacrilico. Os proprios trocadores de calor podem ser carregados correspon-
dentemente, da mesma forma, com uma solugdo estabilizada do acido me-
tacrilico ou éster metacrilico em uma tal maneira que nenhuma zona calma
pode se formar aqui também.

Também foi verificado ser vantajoso no processo apresentado
aqui quando, por exemplo, os gases de combustdo compreendendo monoxi-
do de carbono dos processos precedentes, especialmente da etapa de
transformagéo em amida, sdo passados através da instalacéo de esterifica-
¢&o junto com o vapor. Dessa maneira, a mistura de gas € novamente purifi-
cada para remover os compostos que podem ser removidos na forma sélida
ou na liquida. Em segundo lugar, esses sdo coletados em um ponto central e
podem ser enviados para utilizagdo adicional ou descarte.

O éster metacrilico obtido ou 0 MMA obtido na esterificacao e na
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pré-purificagdo subsequente, ou o acido metacrilico obtido, sdo subsequen-
temente enviados para um tratamento adicional. A esterificagao resulta em
acido sulfarico diluido como a substancia residual restante, que pode ser da
mesma forma enviada para uma utilizagao adicional.

Pré-purificacdo do Ester ou do Acido

No processo apresentado aqui, a matéria exposta da presente
invencao pode também ser usada em conjunto com um processo para pré-
purificar o acido metacrilico ou o éster metacrilico, como descrito no elemen-
to de processo que segue. Por exemplo, em principio, acido metacrilico bru-
to ou um éster metacrilico bruto pode ser submetido a uma purificagao adi-
cional, a fim de chegar a um produto muito puro. Uma tal purificagdo que
constitui um elemento de processo adicional pode ser em um estagio, por
exemplo. Entretanto, foi verificado ser vantajoso em muitos casos quando
uma tal purificagdo compreende pelo menos dois estagios, em cujo caso os
constituintes de baixa ebulicdo do produto sdo removidos em uma primeira
pré-purificacdo como descrito aqui. Para esse fim, o éster metacrilico bruto
ou o acido metacrilico bruto é transferido primeiro para uma coluna de desti-
lagdo na qual os constituintes de baixa ebuligdo e a agua podem ser removi-
dos. Para esse fim, o éster metacrilico bruto é enviado para uma coluna de
destilagao, em cujo caso a adigao € executada, por exemplo, na metade su-
perior da coluna. O fundo da coluna é aquecido com vapor, por exemplo, em
uma tal maneira que uma temperatura da parede de aproximadamente 50 a
aproximadamente 120°C é atingida. A purificagdo é executada sob pressao
reduzida. A pressao dentro da coluna no caso do éster &, de preferéncia,
aproximadamente 10,0 Kpa (100) a aproximadamente 60,0 Kpa (600 mbar).
A pressao dentro da coluna no caso do acido é, de preferéncia, aproxima-
damente 4,0 Kpa (40) a aproximadamente 30,0 Kpa (300 mbar).

No topo da coluna, os constituintes de baixa ebulicdo s&o remo-
vidos. Em particular, esses podem ser, por exemplo, éter, acetona e formiato
de metilo. Os vapores s&o entdo condensados por meio de um ou mais tro-
cadores de calor. Por exemplo, foi verificado ser (til, em alguns casos, pri-

meiro executar uma condensacgéo por meio de dois trocadores de calor res-
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friados com agua conectados em série. Entretanto, & igualmente possivel
usar somente um trocador de calor nesse ponto. Os trocadores de calor sdo
preferivelmente operados em um estado ereto para aumentar a taxa de fluxo
e a fim de impedir a formacao de fases estacionarias, preferéncia sendo da-
da a obter maximo umedecimento. Conectado a jusante do trocador de calor
resfriado com agua ou os trocadores de calor resfriados com agua pode es-
tar um trocador de calor resfriado com salmoura, mas também é possivel
conectar uma bateria de dois ou mais trocadores de calor resfriados com
salmoura a jusante. Na bateria dos trocadores de calor, os vapores sao con-
densados, providos com estabilizador e, por exemplo, alimentados para um
separador de fase. Desde que os vapores podem também conter agua,
qualquer fase aquosa que ocorre € descartada ou enviada para uma utiliza-
¢ao adicional. Um exemplo de uma utilizagéo adicional possivel é a recicla-
gem em uma reacao de esterificagdo, por exemplo, em uma reacao de este-
rificagcdo como foi descrita acima. Nesse caso, a fase aquosa é preferivel-
mente reciclada para o primeiro tanque de esterificagao.

A fase organica removida & alimentada como refluxo para o topo
da coluna. Um pouco da fase organica pode, por sua vez, ser usada para
pulverizar os topos dos trocadores de calor e o topo da coluna. Desde que a
fase organica removida € uma fase que foi misturada com o estabilizador, é
possivel, assim, primeiramente, efetivamente impedir a formagao de zonas
calmas. Em segundo lugar, a presenga do estabilizador efetua a supressao
adicional da tendéncia de polimerizagao dos vapores removidos.

A corrente de condensado obtida dos trocadores de calor € adi-
cionalmente, de preferéncia, misturada com agua desmineralizada em uma
tal maneira que acao de separagao suficiente pode ser realizada no separa-
dor de fase.

Os compostos gasosos que permanecem depois da condensa-
¢ao na bateria do trocador de calor podem ser submetidos, de preferéncia
por meio dos ejetores de vapor como geradores de pressao reduzida, nova-
mente a uma condensacao por meio de um ou mais trocadores de calor adi-

cionais. Foi verificado ser vantajoso por razées econémicas quando uma tal
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pos-condensagdo condensa nac somente as substancias gasosas da pré-
purificac@o. Por exemplo, & possivel alimentar mais substancias gasosas em
uma tal pés-condensagdo, como obtido da purificagao principal dos ésteres
metacrilicos. A vantagem de um tal procedimento situa-se, por exemplo, na
transferéncia de uma tal propor¢ao de éster metacrilico que nao foi conden-
sado no estagio de purificagdo principal uma vez mais através do separador
de fase para a coluna de purificagdo na pré-purificagcdo. Assim & garantido,
por exemplo, que uma maximizagaéo do rendimento possa acontecer e mini-
mas perdas de ésteres metacrilicos ocorrem. Além do mais, a selegdo ade-
quada do projeto e da operagao desses trocadores de calor adicionais per-
mite que a composi¢ao do gas de combustdo que deixa esses trocadores de
calor, especialmente o conteido de pequenas caldeiras, seja ajustada.

Devido a alimentagao da agua na pré-purificagdo do éster meta-
crilico, o conteudo de agua na esterificagéo e a concentragdo dos constituin-
tes de baixa ebulicdo no metacrilato de metilo bruto, especialmente, podem
elevar continuamente. A fim de impedir isso, pode ser vantajoso descarregar
um pouco da agua alimentada para o sistema para fora do sistema, de prefe-
réncia continuamente. Essa descarga pode ser efetuada, em principio, por
exemplo, em uma ordem de magnitude na qual a agua é alimentada para o
sistema na pré-purificacdo. A fase aquosa separada no separador de fase
tipicamente tem um contetdo de constituintes organicos. Pode ser, portanto,
vantajoso alimentar essa agua para uma forma de descarte que utiliza esse
conteldo de substancias organicas. .

Por exemplo, pode ser vantajoso quando a agua dessa maneira
contaminada com as substancias organicas é alimentada para a cdmara de
combustdo em um processo de clivagem do acido sulfurico. Devido aos
constituintes oxidaveis, seu valor calorifico pode ainda ser utilizado pelo me-
nos parcialmente. Além disso, um descarte possivelmente caro da agua con-
taminada com substancias organicas é assim frequentemente evitado.

Purificacao Fina do Ester Metacrilico

Para a purificagdo fina do éster metacrilico, o éster metacrilico

pré-purificado bruto € submetido a uma outra destilagdo. Isso libera o ester
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metacrilico bruto de seus constituintes de alta ebuligao com o auxilio de uma
coluna de destilagao para obter um éster metacrilico puro. Para esse fim, o
ester metacrilico bruto € introduzido em uma coluna de destilagdo, algumas
vezes na metade inferior, em uma maneira conhecida para aqueles versados
na técnica.

A coluna de destilagdo pode, em principio, corresponder com
qualquer projeto que aparente ser adequado para aqueles versados na téc-
nica. Entretanto, foi verificado ser vantajoso em muitos casos que a pureza
do produto resultante quando a coluna de destilagao € operada com uma ou
mais guarnigées corresponda aproximadamente com as exigéncias seguin-
tes:

Em primeiro lugar, justo como nas outras linhas circuladas com-
pletamente pelo éster metacrilico, um nivel minimo dos assim chamados
"espagos mortos" deve se formar nas colunas. Os espagos mortos levam a
um tempo de permanéncia comparativamente longo dos ésteres metacrili-
cos, 0 que estimula a sua polimerizagao. Isto, por sua vez, leva as paralisa-
¢Oes de produgao caras e a limpeza das partes apropriadas bloqueadas com
polimero. Uma maneira de agir contra a formag¢ao dos espa'g;os mortos &,
tanto por projeto quanto por um modo de operagao suficiente das colunas,
sempre carrega-las com uma quantidade suficiente de liquido, de modo que
a lavagem constante das colunas e especialmente das partes internas da
coluna, tal como guarnic¢des, é realizada. Por exemplo, as colunas podem ter
dispositivos de pulverizagao que séo projetados para a pulverizagao das par-
tes internas da coluna. Além disso, as partes internas da coluna podem ser
conectadas uma na outra, tal que escassamente quaisquer espagos mortos,
ou melhor, nenhum absolutamente, se forma. Para esse fim, as partes inter-
nas da coluna podem ser conectadas uma na outra ou na coluna através de
jungdes de adesao interrompidas. Tais jun¢des de adesao tém, pelo menos
aproximadamente 2, de preferéncia pelo menos aproximadamente 5 e mais
preferivelmente pelo menos aproximadamente 10 interrupgdes para 1 m de
comprimento da jungdo de adesdo. O comprimento dessas interrupgées po-
de ser selecionado tal que eles compdem pelo menos aproximadamente
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10%, de preferéncia pelo menos aproximadamente 20% e mais preferivel-
mente pelo menos aproximadamente 50%, mas geralmente ndo mais do que
95% do comprimento da jungao de adesdao. Uma outra medida de projeto
pode ser que, nas regides internas da coluna, especialmente essas que en-
tram em contato com os ésteres metacrilicos, menos do que aproximada-
mente 50%, de preferéncia menos do que aproximadamente 25% e mais
preferivelmente menos do que aproximadamente 10% de todas as superfi-
cies, especialmente das partes internas da coluna, correm horizontalmente.
Por exemplo, as pontas que abrem no interior da coluna podem ser configu-
radas conicamente ou com superficies obliquas. Uma outra medida pode
consistir em manter a quantidade de éster metacrilico liquido presente no
fundo da coluna tao pequena quanto possivel durante a operagao da coluna
e, em segundo lugar, prevenir o superaquecimento dessa quantidada des-
peito das temperaturas moderadas e grandes superficies de evaporagao
durante a evaporacao. Pode ser vantajoso nesse contexto, que a quantidade
de liquido no fundo da coluna se forme na faixa de aproximadamente 0,1 a
15% e de preferéncia aproximadamente 1 a 10% da quantidade total de és-
ter metacrilico na coluna. As medidas propostas nesse paragrafo podem
também encontrar uso na destilagdo do acido metécrilico.

Na purificagdo do éster metacrilico, seus constituintes de alta
ebulicao sdo separados do produto por destilagdo. Para esse fim, o fundo da
coluna é aquecido com vapor. A temperatura do fundo €&, de preferéncia, a-
proximadamente 50 a aproximadamente 80°C, em particular aproximada-
mente 60 a aproximadamente 75°C, com a temperatura da parede menor do
que aproximadamente 120°C.

O material obtido no fundo da coluna é preferivelmente removido
continuamente e resfriado por meio de um trocador de calor ou uma bateria
de varios trocadores de calor para uma temperatura em uma faixa de apro-
ximadamente 40 a aproximadamente 80°C, de preferéncia aproximadamente
40 a aproximadamente 60°C e mais preferivelmente em uma faixa de apro-
ximadamente 50 a 60°C.

Esse material, que compreende predominantemente éster meta-
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crilico, éster hidroxiisobutirico, acido metacrilico e componentes de estabili-
zador, € subsequentemente, através de um recipiente de armazenamento,
por exemplo, descartado ou enviado para um outro uso. Foi verificado ser
vantajoso, em muitos casos, quando o material obtido no fundo da coluna é
reciclado para a reagao de esterificacdo. Por exemplo, o material do fundo
da coluna é reciclado para o primeiro tanque de esterificagao. Isso faz surgir
a vantagem que, com o objetivo de um método muito economicamente via-
vel e um rendimento muito alto, compostos relativamente de alta ebulicao
presentes nos fundos da coluna séao reciclados para a reagao de esterifica-
¢ao.

No topo da coluna, o éster metacrilico purificado pela destilagao
é retirado e resfriado por meio de um trocador de calor ou uma bateria de
dois ou mais trocadores de calor. O calor dos vapores pode ser removido por
meio de trocadores de calor resfriados com agua ou por meio de trocadores
de calor resfriados com salmoura ou por meio de uma combinagao dos dois.
Foi verificado ser util, em alguns casos, quando os vapores da coluna de
destilagdo sdo transferidos para dois ou mais trocadores de calor conecta-
dos em paralelo, que sado operados por meio do resfriamento com agua. As
fracées nao condensadas dos trocadores de calor resfriados com agua po-
dem ser introduzidas, por exemplo, em um trocador de calor resfriado com
salmoura ou uma bateria de dois ou mais trocadores de calor resfriados com
salmoura, que podem ser dispostos em série ou em paralelo. Os condensa-
dos obteniveis dos trocadores de calor sdo introduzidos em um recipiente de
coleta e enviados para um recipiente de tamponar por meio de uma bomba
através de um trocador de calor adicional ou uma bateria de dois ou mais
trocadores de calor adicionais. A corrente do condensado é resfriada, por
exemplo, por meio de uma bateria de um ou dois trocadores de calor resfria-
dos com agua e um ou dois trocadores de calor resfriados com salmoura
para uma temperatura em uma faixa de aproximadamente 0 a aproximada-
mente 20°C, de preferéncia aproximadamente 0 a aproximadamente 15°C e
mais preferivelmente em uma faixa de aproximadamente 2 a 10°C.

Uma parte da corrente € retirada da corrente do condensado e €
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reciclada para a coluna de destilagdo através do topo da coluna. A corrente
do condensado pode ser alimentada para o topo da coluna em principio em
qualquer maneira, por exemplo, através de distribuidores. Entretanto, pode
ser vantajoso quando uma por¢ao da corrente do condensado é alimentada
para a linha de vapor acima do topo da coluna, por exemplo, pulverizada
para dentro. Também é preferido que essa alimentacdo também introduza o
estabilizador no topo da coluna.

Uma parte de corrente adicional do condensado planejada para
reciclagem para a coluna pode ser ramificada, por exemplo, para a linha de
vapor antes da introdugao e ser introduzida diretamente no topo da coluna.
Aqui também, é preferido que essa alimentagao introduza o estabilizador no
topo da coluna. A introdugao no topo da coluna pode ser feita, por exemplo,
em uma tal maneira que o interior do topo da coluna é pulverizado com o
condensado, tal que nenhuma zona calma pode se formar no topo da coluna
na qual o éster metacrilico pode polimerizar. Pode ser adicionalmente vanta-
joso adicionar um estabilizador para impedir a polimerizagdo para uma parte
de corrente do condensado que é reciclada para dentro da coluna. Isso pode
ser feito, por exemplo, adicionando uma quantidade apropriada de inibidor
de polimerizagdo como estabilizador na parte de corrente do condensado
planejada para pulverizagao do topo da coluna. Foi verificado ser vantajoso,
em alguns casos, quando a parte de corrente de condensado, depois da adi-
¢ao do estabilizador, mas antes da entrada no topo da coluna, passa atraves
de um aparelho de mistura adequado, de preferéncia um misturador estatico,
a fim de realizar distribuigado muito uniforme do estabilizador na parte de cor-
rente do condensado.

As substancias gasosas ndo condensaveis que sao obtidas no
processo de purificagdo sao, por exemplo, enviadas para descarte.

O produto bruto presente no recipiente de tamponar € mantido
com a ajuda de um esfriador de salmoura em uma temperatura de aproxi-
madamente 0 a aproximadamente 20°C, de preferéncia aproximadamente 0
a aproximadamente 15°C e mais preferivelmente em uma faixa de aproxi-

madamente 2 a 10°C.
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A fim de remover quaisquer impurezas adicionais do produto e
chegar a metacrilatos de alquila ultrapuros, o produto pode também ser
submetido a um estagio de purificacdo absortivo. Foi verificado ser util, por
exemplo, quando o produto puro como um todo, ou pelo menos uma porgao
do produto puro, é purificado mais com o auxilio de uma peneira molecular.
Impurezas particularmente acidiferas, especialmente acido formico formado
no processo de preparagao, podem, assim, ser removidas em uma maneira
simples da corrente do produto. Foi adicionalmente verificado ser util, em
alguns casos, quando a corrente do produto, depois de passar através do
estagio de purificagéo adsortivo, também passa através de um ou mais filtros
a fim de remover quaisquer solidos presentes no produto.

As correntes obtidas na elaboragdo compreendem predominan-
temente compostos polimerizaveis. A fim de, como ja descrito mais de uma
vez nesse contexto, impedir a formagao de zonas calmas, foi verificado ser
vantajoso no caso do processo descrito aqui também quando as partes da
instalacao que entram em contato com o éster metacrilico sdo constante-
mente circuladas com éster metacrilico. Em uma modalidade adicional do
processo apresentado aqui, uma parte de corrente do éster metacrilico é,
portanto, retirada a jusante do recipiente de tamponar, mas a montante do
estagio de purificacdo adsortivo a fim de ser lavada sobre as regides superi-
ores desses trocadores de calor que absorvem os vapores que se originam
da coluna de destilagao.

O produto obtido no estagio de purificagao é subsequentemente
retirado do estado de purificagdo com uma temperatura em uma faixa de
aproximadamente -5 a aproximadamente 20°C, de preferéncia aproximada-
mente 0 a aproximadamente 15°C e mais preferivelmente em uma faixa de
aproximadamente 2 a 10°C.

Remocao do Acido Consumido

No processo apresentado aqui, pode ser recomendavel, por e-
xemplo, em um elemento de processo adicional, submeter o acido sulfarico
consumido obtido no processo a uma purificagéo a fim de subsequentemen-

te recicla-lo de volta para o processo. Nesse caso, por exemplo, uma corren-
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te compreendendo acido sulfurico consumido, como pode ser obtido da este-
rificagdo, pode ser contatada com vapor em um recipiente de flotagao. A
medida que isso é feito, pelo menos um pouco dos sélidos presentes pode
ser depositado na superficie do liquido e esses soélidos depositados podem
ser separados. Os vapores sdo subsequentemente condensados em um
trocador de calor, de preferéncia com resfriamento com agua, resfriados e
reciclados para a reagdo de esterificagao.

Foi verificado ser vantajoso, em alguns casos, quando a corro-
sao é impedida nos secadores de calor e a agao de resfriamento € melhora-
da mais pela introdugdo de uma mistura de agua e compostos organicos,
como obtido pela purificagdo no decorrer da esterificagdo na purificagdo do
ester metacrilico preparado, para os trocadores de calor em uma tal maneira
que os topos dos trocadores de calor sdo pulverizados com essa mistura.
Além da agao de redugéo de corrosao e do resfriamento do acido no troca-
dor de calor, esse procedimento tem uma vantagem adicional. O material
que se origina da esterificagao (uma mistura de agua e predominantemente
metanol) é reciclado para o processo de esterificagao junto com o acido me-
tacrilico e o éster metacrilico que se originam exatamente desse processo.
No removedor, a flotagdo acima descrita proporciona misturas de acido e
sélidos. Depois da sua remogao, esses sdo enviados para qualquer uso adi-
cional ou para descarte. E possivel, por exemplo, incinerar a mistura resul-
tante em uma instalagdo de clivagem e, portanto, obter acido sulftirico no-
vamente e a fim de recuperar um pouco da energia usada no processo.

Os compostos gasosos nao condensaveis obtidos na remocgao
s&o enviados para qualquer uso adicional ou descartados.

A instalacao descrita aqui para remover solidos do acido consu-
mido e para reciclar o material do processo de esterificagao exatamente
nesse processo pode também ser executada, por exemplo, duas vezes por
razdes de confiabilidade operacional. Por exemplo, os dois ou mais recipien-
tes de flotagdo podem ser usados em tempos distintos. Desde que os soli-
dos podem assentar nesses recipientes, & vantajoso remové-los quando o

recipiente de flotacao particular ndo esta sendo usado.
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O anteriormente mencionado sera agora ilustrado em detalhes
com referéncia aos desenhos nao limitadores e exemplos. Os desenhos es-
quematicos mostram:
figura 1:  um sistema de instalagdo para preparar e processar acido meta-
crilico ou metacrilato de metilo,
figura2:  uma instalagao para preparar cianoidrina de acetona,
figura 3:  uma instalagao de elaboragao para a cianoidrina de acetona,
figura4: uma instalagao de transformacado em amida,
figura5:  uma instalagdo de esterificagao,
figura6:  uma instalagao para pré-purificar o éster,
figura7:  uma instalagdo de purificagéo fina para o éster.

A figura 1 mostra os elementos preferidos de um sistema de ins-
talacao 1 para preparar acido metacrilico ou ésteres metacrilicos e seus pro-
dutos de processamento adicionais. O sistema de instalagdo 1 tem varias
instalagées conectadas umas nas outras geralmente em uma maneira de
condugao de fluido como elementos desse sistema. O sistema de instalacéo
inclui a preparagao da cianoidrina de acetona 20, seguida pela elaboragao
da cianoidrina de acetona 30, seguida por uma transformagao em amida 40,
seguida por uma esterificagdo/hidrélise 50/50a, seguida por uma elaboragao
para éster ou acido metacrilico 60, seguida por sua vez por uma purificagao
fina 70, depois do que o éster, geralmente metacrilato de metilo ou acido
metacrilico esta presente. O éster puro/acido puro dessa maneira obtido po-
de ser enviado para uma instalagao de processamento adicional 80. Instala-
¢bes de processamento adicionais uteis 80 incluem em particular aparelho
de polimerizagao e reatores para reacgdes organicas adicionais. Nos reatores
de polimerizagdo, polimetacrilatos podem ser preparados e, nos reatores
para reagbes organicas, os mondémeros puros obtidos aqui podem ser con-
vertidos para compostos organicos adicionais. A instalagao de processamen-
to adicional ou as instalagdes de processamento adicionais 80 é/sdo segui-
das por um acabamento 90. Quando os produtos de processamento adicio-
nais sao polimeros de acido metacrilico ou ésteres metacrilicos, especial-

mente metacrilato de metila, eles sao processados mais para produazir fibras,
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composi¢coes de moldagem, especialmente granulos, peliculas, placas, par-
tes de automével e outras moldagens por equipamento adequado, tais como
extrusoras, extrusoras de pelicula soprada, maquinas de moldagem a inje-
¢ao, matriz de fiandeira e semelhantes. Além disso, o sistema de instalacao
1, em muitos casos, compreende uma instalagao de acido sulfurico 100. Pa-
ra essa instalagéo, todas as instalagdes de acido sulfirico que aparentam
ser adequadas para essa finalidade para a pessoa versada na técnica sao
uteis em principio. Referéncia é feita nesse contexto, por exemplo, ao capi-
tulo 4, pagina 89 ff. em "Integrated Pollution Prevention and Control — Draft
Reference Documento on Best Available Techniques for the Manufacture of
Large Volume Inorganic Chemicals — Amino Acids and Fertilizers" obtenivel
através da Comisséo Européia. A instalagdo de acido sulftrico 10 é conec-
tada em uma série de outras instalagcdes. Por exemplo, a preparagao da cia-
noidrina de acetona 20 é suprida com acido sulfurico concentrado através de
uma linha de acido sulfurico 2. Além do mais, uma linha de acido sulfarico
adicional 3 existe entre a instalagao de acido sulfurico 100 e a transformacéao
em amida 40. O acido sulftrico diluido, também citado como um "acido gas-
to" da esterificacao 50 (hidréliser 50a), é transferido para a instalagéo de éci-
do sulfurico 100 através das linhas para acido sulfurico gasto 4 e 5. Na insta-
lagdo de acido sulfarico 100, o acido sulfurico diluido pode ser elaborado. A
elaboracao do acido sulfirico diluido pode ser efetuada, por exemplo, como
descrito em WO 02/23088 A1 ou WO 02/23089 A1. Em geral, as instalagées
sao fabricadas dos materiais que sao familiares para aqueles versados na
técnica e aparentam ser adequados para as tensées particulares. Geralmen-
te, o material € ago inoxidavel que deve, em particular, ter resisténcia excep-
cional ao acido. As regides das instalagcbes que sado operadas com &cido
sulfurico e especialmente com acido sulfarico concentrada sao adicional-
mente revestidas e protegidas com materiais ceramicos ou plasticos. Além
disso, o acido metacrilico obtido na instalacao de acido metacrilico 50a pode
ser alimentado através de uma linha de acido metacrilico 6 para a pre-
purificagdo 60. Foi também verificado ser Gtil adicionar um estabilizador indi-

cado com "S" na preparacao da cianoidrina de acetona 20, na transformacgéo
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em amida 40, na esterificagdo 50, na hidrélise 50a, na pré-purificacio 60 e
também na purificagao final 70.

Na preparagdo da cianoidrina de acetona 20 mostrada na figura
2, a acetona é provida em um recipiente de acetona 21 e o acido cianidrico
em um recipiente de acido cianidrico 22. O recipiente de acetona 21 tem
uma torre de purificagdo 23 que, na sua regido superior, tem um ou mais
elementos de resfriamento 24. Uma série de linhas de gas de combustao 23
que se originam das varias instalagdes no sistema de instalagdo 1 abre den-
tro da torre de purificag@o 23. A acetona é alimentada para um reator de ar-
co 26 através da alimentagéo de acetona 27 e o acido cianidrico através da
alimentagao de acido cianidrico 28. A jusante da alimentag¢éo de acido ciani-
drico 28 é disposta uma bomba 29, seguida por sua vez por uma alimenta-
¢éo de catalisador 210 que é seguida por um misturador estatico 211. Esse
€ seguido por um trocador de calor 212 que tem uma série de resisténcias
de fluxo 213 e pelo menos uma linha de resfriamento 214. No reator de arco
26, a mistura da reacao consistindo de acetona, acido cianidrico e catalisa-
dor é conduzida em um circuito até um grau consideravel, que é indicado por

linhas em negrito. Do trocador de calor 212, a mistura de reacéo é conduzida

~ através das resisténcias de fluxo ao longo das linhas de resfriamento 214 e

uma porgao da corrente de circulagao é passada para um trocador de calor
adicional 215 no qual é conectado um recipiente de coleta 216 no qual um
bico 217 esta presente como parte de um circuito de resfriamento 218 com
um trocador de calor 219, que mantém o produto de reagao primeiramente
em movimento e secundariamente frio. Através de uma saida 220 que segue
o recipiente de coleta 216, um recipiente do estabilizador 221 € preso, para
dentro do qual uma alimentagao de acido sulfurico 222 abre e do qual a cia-
noidrina de acetona bruta & conduzida através da saida 223 para a elabora-
¢ao da cianoidrina de acetona 30.

Na figura 3, vindo da preparagao de cianoidrina 20, a saida 223
abre em um trocador de calor 31 no qual a corrente vinda da preparagao de
cianoidrina 20 é aquecida. Uma alimentagdo de vapor 32 € conectada no

trocador de calor 31 e abre na regido superior, de preferéncia na regido de
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topo, de uma coluna 33. A coluna 33 tem uma grande quantidade de guarni-
¢bes 34 que sao geralmente configuradas como bandejas. Na regido inferior
da coluna 33 é disposto o fundo da coluna 35, da qual uma saida de resi-
duos 36 leva para o trocador de calor 31 e aquece as correntes conduzidas
através da saida 223 para dentro do trocador de calor 31. Uma linha de pro-
duto puro 37 é conectada no trocador de calor 31, que é seguida a jusante
pela transformacdo em amida 40. Na regido superior da coluna 33 é disposta
uma saida de talos 38 que abre em um trocador de calor 39 no qual uma
bomba de vacuo 310 é conectada e abre, por sua vez, em um trocador de
calor 311. Ambos o trocador de calor 39 e o trocador de calor 311 sdo co-
nectados através de linhas em um recipiente de resfriamento 312 no qual
uma linha de reciclagem 313 é conectada e & conectada no reator de arco
26 na preparagao da cianoidrina de acetona 20.

A transformagdo em amida 40 representada na figura 4, primei-
ro, tem uma alimentagao de cianoidrina de acetona 41 e uma alimentacgdo de
acido sulfurico 42 que abrem em um reator de arco 43. A alimentagao de
cianoidrina de acetona 41 conectada na elaboragao de cianoidrina de aceto-
na 30 abre no circuito do reator de arco 43 a jusante de uma bomba 44 e a
montante de um misturador 45. A montante dessa bomba 44, a alimentagao
de acido sulfarico 42 se abre. O misturador 45 é seguido a jusante por um
trocador de calor 46 que, por sua vez, abre em um separador de gas 47 do
qual, em primeiro lugar, uma saida de gas 48 e uma alimentagao 49 para um
reator de arco adicional 410 saem. O reator de arco adicional 410 ou um ter-
ceiro tem uma construgdo comparavel ao primeiro reator de arco 43. Do rea-
tor de arco adicional 410, uma alimentacdo 411 entra em um trocador de
calor 412 que é seguido por um separador de gas 413, do qual, em primeiro
lugar, uma saida de gas 414 e uma linha de amida 415 saem, a ultima le-
vando para a esterificagao/hidrolise 50/instalacao MAA 50a.

A figura 5 mostra a esterificagdo 50, na qual uma linha de sol-
vente 51, que conduz agua e o solvente organico, e uma linha de amida 52
conectada na transformagao em amida 40, abrem em um tanque 53 que po-

de ser aquecido por um aquecedor de tanque 54. Além disso, uma linha de
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alcool 55, mostrada com uma linha tracejada, abre no tanque 53. A linha de
alcool 55 abre tanto na regido superior quanto na inferior do tanque 53. O
primeiro tanque 53 € conectado em um tanque adicional 53', que tem um
aquecedor de tanque adicional 54', através de uma linha de vapor de éster
56 indicada por uma linha de tragos e pontos. Esse tanque adicional 53'
também é conectado na linha de alcool 55 tanto do fundo quanto do topo. A
linha de vapor de éster 56 é conectada na regiao superior do tanque 53' e
abre em um fundo 57 de uma coluna 58. Além disso, uma linha para acido
sulfarico diluido 59 esta presente na regido superior do tanque 53'. Uma uni-
dade de tanque 510 envolvida em uma elipse pontilhada é formada de um
tanque que pode ser aquecido 53 e 54 com a linha de alcool 55 e a linha de
vapor de éster 56. E possivel que uma, duas ou mais de tais unidades de
tanque sigam em sucessdao como bateria, cada uma dessas unidades de
tanque 510 sendo conectada através da linha de vapor de éster 56 no fundo
57 da coluna 58. Do fundo 57 da coluna 58, uma linha de caldeira grande
511 também leva para o tanque 53, a fim de alimentar agua e o solvente or-
ganico de volta para a esterificagdo. Na regido superior, de preferéncia no
topo, da coluna 58, um primeiro trocédor de calor 512 seguido por um sepa-
rador de fase adicional 513 & conectado através de uma linha adequada.
Tanto no topo da coluna 58 quanto no primeiro trocador de calor 512, uma
primeira alimentacdo de estabilizador 514 (estabilizador indicado com "S") e
uma alimentacao adicional de estabilizador 515 podem ser providas a fim de
alimentar um inibidor ou estabilizador que impeda polimerizagdo indesejada.
Conectado no separador de fase adicional 513 esta um purificador 516 em
cuja regido inferior uma linha de solvente 517 sai e abre na linha de solvente
51 através de um trocador de calor 521. Da regiao superior do purificador
516, uma linha de éster bruto sai e abre na elaboragao do éster 60. A linha
de acido gasto 59 saindo da regido superior do tanque 53' ou do tanque da
tltima unidade de tanque 510 abre em um recipiente de flotacao 519 para
remocao dos solidos e constituintes insoltveis no acido gasto. Do recipiente
de flotacdo 519, uma saida de acido gasto 520 entra na instalagao de acido

sulfarico 100 e uma linha de vapor de caldeira pequena 522 que conduz os



10

15

20

25

30

45

constituintes de pequena ebulicido para elaboragéo e reciclagem adicionais,
entra na esterificagao.

A elaboragao do éster mostrada na figura 6 é conectada na este-
rificagao 50 através de uma linha de éster bruto 61, a alimentagao de éster
bruto 61 abrindo na regido média de uma coluna de destilagdo a vacuo 62.
Essa coluna 62 tem partes internas de coluna 63 e um aquecedor inferior 64
disposto na regido inferior da coluna 62. Da regiao inferior da coluna 62 que
constitui o fundo dessa coluna, uma saida de éster 65 sai, abre na purifica-
¢ao fina do éster 70 e, portanto, alimenta o éster bruto liberado das caldeiras
pequenas para a purificagéo fina. Na regiao superior da coluna 62, geral-
mente no topo, um primeiro trocador de calor 66 € conectado através de
uma saida, como s&o um trocador de calor adicional ou uma pluralidade de
trocadores de calor 67 que séo seguidos por um separador de fase 69. No
separador de fase 69, a corrente 68 e a mistura que se origina do trocador
de calor 67 é dividida em constituintes organicos e aquosos, uma linha de
reciclagem 611 na regido superior sendo conectada no separador de fase 69
e abrindo na regiao superior da coluna 62. Na regiao inferior do separador,
uma saida de agua 610 esta presente e abre na esterificagdo 50, de modo a
alimentar a agua removida de volta para a esterificagdo. Um gerador de
pressao reduzida 613 é conectado nos trocadores de calor 66 e 67 através
de uma linha de pressao reduzida 612.

Na figura 7, a saida do éster 65 que se origina da elaboragao do
éster 60 abre em uma coluna de destilagdo 71. Isso compreende uma plura-
lidade de partes internas de coluna 71 e, na regiao inferior da coluna de des-
tilacao 71, um aquecedor inferior de coluna 73. Da regiao superior da coluna
de destilagdo 71, uma linha de vapor de éster puro 74 entra em um primeiro
trocador de calor 75 que é seguido por um (ou mais) trocador de calor adi-
cional 76 que é conectado em um gerador de presséo reduzida 717. A saida
do trocador de calor adicional 76 tem uma linha da qual, em primeiro lugar,
uma linha de reciclagem de éster 77 abre na regido superior, ou no topo, da
coluna de destilagdo 71. A linha de reciclagem do éster 77 tem um ponto de

medi¢ao de estabilizador 79 que é disposto na linha de reciclagem do ester
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77 a montante de um misturador 78. Em segundo lugar, da linha do trocador
de calor adicional 76, uma saida de éster puro 710 sai. Um trocador de calor
adicional 711 e um outro trocador de calor 712 sdo conectados nessa em
conexao em série. Esses sao seguidos por um recipiente de peneira molecu-
lar 713 que tem guarni¢cdes de peneira molecular 714. Purificado mais pela
peneira molecular, o éster ultrapuro é transferido através da saida de éster
ultrapuro conectada no recipiente da peneira molecular para a instalagao de
processamento adicional 80.
EXEMPLOS

Uma corrente de metacrilato de metilo de 10 m*h foi passada
através de um recipiente de 50 Litros compreendendo um enchimento de
peneira molecular de Baylith®, comercialmente disponivel de Kurt Obermeier
GmbH & Co. KG, Alemanha, de 40 kg em 35°C. A corrente nao foi parada
para remover a peneira molecular até que a capacidade de levantamento da
peneira molecular foi atingida. Depois de circular através da peneira molecu-
lar, um metacrilato de metilo ultrapuro foi removido na saida do recipiente, o
qual tinha uma consisténcia incolor nitida. Um esgotamento significativo do
acido férmico, acido metacrilico no metacrilato de metilo ultrapuro foi deter-
minado comparado com a corrente de metacrilato de metilo por HPLC. De-
pois do tempo de operagédo, nenhum depdésito de polimero da peneira mole-
cular foi observado. A polimerizagdo do metacrilato de metilo ultrapuro, nem
na polimerizagcdo nem nas propriedades do metacrilato de polimetilo assim
obtido, fez surgir quaisquer diferengas do metacrilato de metilo que tinha
sido polimerizado sob condigdes idénticas e purificado pela destilagao con-
vencional.

Lista dos Numerais de Referéncia

1 sistema de instalagao

2 linha de acido sulfarico

3 linha de acido sulflrico adicional

4 linha de acido sulfarico gasto - éster
5 linha de acido sulfarico gasto - acido

6 linha de acido metacrilico
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20 preparagéo da cianoidrina de acetona
30"?\!356,[?‘2250 da cianoidrina de acetona
40 tf;hsfrbrrﬁ‘agéo em amida

50 éSterificagéo

50a hidrolise

60 pré-purificagao

70 purificagao fina

80 instalagao de processamento adicional
90 acabamento

100 instalagdo de acido sulfurico
21 recipiente de acetona

22 recipiente de acido cianidrico
23 torre de purificagédo

24 elementos de resfriamento

25 linhas do gas de combustao

26 reator de arco

27 alimentagao de acetona

28 alimentacao de acido cianidrico
29 bomba

210 alimentagao de catalisador
211 misturador

212 trocador de calor

213 resisténcia de fluxo

214 linhas de resfriamento

215 trocador de calor

216 recipiente de coleta

217 bico

218 circuito de resfriamento

219 trocador de calor

220 saida

221 recipiente de estabilizagao

222 alimentacgao de acido sulfurico
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223 saida

31 trocador de calor

32 érl‘i»rﬁentagéo de vapor

33 coluna

34 guarnigoes

35 fundo da coluna com trocador de calor
36 saida de residuos

37 linha de produto puro

38 saida de talos

39 trocador de calor

310 bomba de vacuo

311 trocador de calor

312 recipiente de resfriamento
313 linha de reciclagem

41 alimentagao de cianoidrina de acetona
42 alimentagéo de acido sulfarico
43 reator de arco

44 bomba

45 misturador

46 trocador de calor

47 separador de gas

48 saida de gas

49 alimentagao

410 reator de arco adicional
411 alimentagao

412 trocador de calor

413 separador de gas

414 saida de gas

415 linha de amida

51 linha de solvente

52 linha de amida

53 primeiro tanque
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54 primeiro aquecedor do tanque
53' tanque adicional

54' aqdééedor de tanque adicional
55 linha de alcool

56 linha de vapor de éster

57 fundo da coluna

58 coluna

59 linha de acido gasto

510 unidade de tanque

511 linha de caldeira grande

512 trocador de calor

513 separador de fase

514 alimentagao do estabilizador
515 alimentagao do estabilizador adicional
516 coluna de extragao

517 linha de solvente

518 linha de éster bruto

519 recipiente de flotagédo

520 saida de acido gasto

521 trocador de calor

522 linha de vapor de caldeira pequena
61 linha de éster bruto

62 coluna de destilagido a vacuo
63 partes internas da coluna

64 aquecedor de fundo

65 saida de éster

66 trocador de calor

67 trocador de calor

68 alimentagao de agua

69 separador de fase

610 saida de agua

611 linha de reciclagem
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612 linha de presséao reduzida

613 gerador de pressao reduzida

71 éolijna dé déstilagéo

72 partes internas da coluna

73 aquecedor do fundo da coluna

74 linha de vapor de éster puro

75 primeiro trocador de calor

76 trocador de calor adicional

77 linha de reciclagem do éster

78 misturador

79 ponto de medicao do estabilizador
710 saida de éster puro

711 trocador de calor adicional

712 outro trocador de calor

713 recipiente da peneira molecular
714 guarni¢cdes da peneira molecular
715 saida de éster ultrapuro

716 linha de caldeira grande

717 gerador de pressao reduzida
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REIVINDICAGOES

1. Processo para purificar um metacrilato de alquila para remo-
ver acido férmico e/ou acido metacrilico e/ou acido sulfarico, caracterizado
pelo fato de que compreende as etapas de:

(i) prover um metacrilato de alquila contaminado com acido fér-
mico e/ou acido metacrilico e/ou acido sulfurico;

(i) adsorver pelo menos parte do acido férmico e/ou acido meta-
crilico e/ou acido sulfurico sobre um sélido purificador compreendendo pelo
menos 10% de composto de silicio-oxigénio para obter um metacrilato de
alquila ultrapuro.

2. Processo, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pe-
lo fato de que o metacrilato de alquila foi destilado para pré-purificagdo an-
tes da etapa (ii).

3. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1 ou 2, caracteriza-
do pelo fato de que o metacrilato de alquila provido na etapa (i) inclui pelo
menos uma das seguintes impurezas:

(a) acido férmico em uma quantidade nao superior a 0,05% em
peso,

(b) acido metacrilico em uma quantidade néo superior a 0,1%
em peso,

(c) dibxido de enxofre em uma quantidade nao superior a
0,001% em peso.

4. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
a 3, caracterizado pelo fato de que adicionalmente compreende, como eta-
pas, a regeneracgao térmica do sélido purificador, seguida pela reutilizagao
do sdlido purificador regenerado na etapa (ii).

5. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
a 4, caracterizado pelo fato de que pelo menos a etapa (ii) é efetuada conti-
nuamente.

6. Processo para preparar um metacrilato de alquila ultrapuro,
caracterizado pelo fato de que compreende, como etapas:

- produzir um metacrilato de alquila opcionalmente pré-
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purificado;

- purificar o metacrilato de alquila por um processo como defini-
do em qualquer uma das reivindicagbes 1 a 5.

7. Processo, de acordo com a reivindicagao 6, caracterizado pe-
lo fato de que a producédo do metacrilato de alquila, compreende as etapas
de:

(i) prover uma cianoidrina de acetona,

(i) contatar a cianoidrina de acetona com um acido inorganico
para obter uma metacrilamida,

(iii) contatar a metacrilamida com um alcool para obter um meta-
crilato de alquila,

(iv) opcionalmente, pré-purificar o metacrilato de alquila.

8. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
a7, caracterizado pelo fato de que uma grande quantidade de particulas do
sélido purificador € acomodada em um recipiente purificador, e 0 recipiente
purificador pode ser circulado completamente pelo metacrilato de alquila li-
quido.

9. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagées 1
a 8, caracterizado pelo fato de que o sodlido purificador apresenta uma area
de superficie especifica em uma faixa de 400 a 1500 m?/g.

10. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
a 9, caracterizado pelo fato de que o sélido purificador apresenta um tama-
nho de poro, determinado para DIN 66135-1, na faixa de 0,01 a 2 nm.

11. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicag¢des 1
a 10, caracterizado pelo fato de que o sdélido purificador apresenta uma den-
sidade aparente na faixa de 920 a 960 g/cm?®.

12. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
a 11, caracterizado pelo fato de que pelo menos 80% em peso das particu-
las do sélido purificador apresentam um tamanho de particula na faixa de 0,5
a 10 nm.

13. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 12, caracterizado pelo fato de que o tamanho de particula médio em peso
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esta em uma faixa de 0,5 a 10 nm.

14. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicag¢des 1
a 13, caracterizado pelo fato de que o sdélido purificador inclui pelo menos
10% em peso, com base no solido purificador, de um composto de silicio-
oxigénio.

15. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicag¢des 1
a 14, caracterizado pelo fato de que o sdélido purificador inclui pelo menos
10% em peso de um zedlito.

16. Aparelho para preparar metacrilatos de alquila, obteniveis
pelo processo, como definido em qualquer uma das reivindicagdes 1 a 15,
caracterizado pelo fato de que compreende, conectados um ao outro, na
forma de conducgéo de fluido:

- um elemento de instalagdo para preparar a cianoidrina de ace-
tona, seguido por:

- um elemento de instalagao para preparar a metacrilamida, se-
guido por:

- um elemento de instalagao para preparar o metacrilato de al-
quila, opcionalmente seguido por:

- um elemento de instalagao para purificar o metacrilato de alqui-
la, opcionalmente seguido por:

- um elemento de instalagao para polimerizagao, seguido por:

- um elemento de instalagao para acabamento, o dito elemento
de instalagao para purificagcdo compreendendo um recipiente compreenden-
do um sdélido purificador compreendendo pelo menos 10% de composto de
silicio-oxigénio.

17. Processo para preparar polimeros a base de, pelo menos
parcialmente, metacrilatos de alquila, caracterizado pelo fato de que com-
preende as etapas de:

(i) preparar um metacrilato de alquila ultrapuro obtenivel pelo
processo como definido em qualquer uma das reivindicagbes 6 e 7, ou pelo
aparelho, como definido na reivindicacéo,

(ii) polimerizar o metacrilato de alquila ultrapuro, e, opcionalmen-
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te, um comonémero para obter um produto de polimerizagao,

(iii) elaborar o produto de polimerizagao para obter um polimero.

18. Processo, de acordo com a reivindicagao 17, caracterizado
pelo fato de que a polimerizagao é efetuada pela polimerizagdo em radical
livre.

19. Uso de um metacrilato de alquila, obtenivel por um processo
como definido em qualquer uma das reivindicagdes 1 a 15, ou pelo aparelho,
como definido na reivindicagdo 16, caracterizado pelo fato de que é em fi-
bras, peliculas, coberturas, composi¢gdes de moldagem, moldagens, auxilia-
res de fabricagdo de papel, auxiliares de couro, floculantes e aditivos de per-
furacao.
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