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“pROCESSO PARA A OBTENCAO DE ACIDO FORMICO ANIDRO OU
SUBSTANCIALMENTE ANIDRO, USO DE UM FLUXO DE VAPOR EM
UM PROCESSO, E, APARELHO PARA REALIZAR UM PROCESSO”

A presente invencdo diz respeito a um aparelho € um processo
para obter acido formico anidro ou substancialmente anidro e ao uso do
extrator utilizado no processo.

A “Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie”
[Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry], 4° Edig¢do, volume 7,
pagina 365, divulga que o acido formico pode ser preparado pela acidolise de
formamida usando acido sulfurico. Entretanto, este processo tem a
desvantagem de que quantidades estequiométricas de sulfato de amdnio sdo
obtidas como um produto inevitavel.

Um outro modo de preparar acido foérmico consiste na
hidrélise do formiato de metila, que € sintetizado a partir de metanol €

mondxido de carbono. Esta sintese esta fundamentadas nas seguintes

equagoes:
CO + CH;-OH —  CH;-0-CO-H
CH;-0-CO-H + H,0O — CH;-OH + H-CO-OH

global: CO + H,O —  H-CO-OH
A hidrélise de formiato de metila descrita na “Ullmanns
Encyklopadie der technischen Chemie” [Ullmann’s Encyclopedia of
Industrial Chemistry], 4* Edi¢do, volume 7, pagina 366
HCOOCH; + H,0 <> HCOOH + CH;0H
tem a desvantagem de um posi¢do nio favoravel do equilibrio da hidrélise.
Uma mudanga no equilibrio pela remogdo dos produtos de processo
desejados pela destilagdo ndo € possivel visto que o formiato de metila (ponto
de ebuli¢do de 32°C) ebule significantemente mais baixo do que o metanol
(ponto de ebuligdo e 65°C) e o acido féormico (ponto de ebulicdo de 101°C).

O acido férmico anidro ndo pode ser facilmente obtido da solugdo de acido



U

10

15

20

25

2

formico aquosa resultante pela destilagdo visto que forma um azedtropo com

a agua. A dificuldade consiste assim na obteng@o de acido férmico anidro da

mistura de hidrolise do formiato de metila.

Um processo descrito na EP-B-0 017 866 que compreende as

etapas de a) a g) permite a preparagibo de acido férmico anidro partindo-se do

formiato de metila. Aqui o acido férmico anidro € obtido se

a)
b)

c)

d)

g)

h)

k)

D

o formiato de metila é submetido a hidrolise,

o metanol e o formiato de metila em excesso sdo separados por

destilagdo da mistura de hidrolise resultante,

o produto de fundo da destilagdo (b), que compreende é&cido

formico e agua, € extraido em uma extragdo liquido-liquido com

um extrator que principalmente absorve o acido férmico,

a fase de extrato resultante, que compreende o acido férmico, o

extrator € um pouco da dgua, é submetida a destilag@o,

o produto de topo obtido nesta destilagdo, que compreende agua €

um pouco do 4cido formico € retro-alimentado na parte inferior da

coluna de destilagdo na et:

o produto de fundo da etapa de destilagdo (d), que

predominantemente compreende o extrator € o acido férmico, €

separado em acido férmico anidro e o extrator pela destilagéo e

o0 extrator que deixa a etapa (f) € retro-alimentado no processo.
Neste processo, € particularmente vantajosos

realizar as etapas de destilagdo (b) e (d) em uma unica coluna,

introduzir a agua necessaria para a hidrolise na forma de vapor na

parte inferior da coluna fornecida para realizar a etapa (b),

utilizar o formiato de metila e a agua na hidrélise (a) em uma

relagdo molar de 1:2 a 1:10 e/ou

utilizar, como extrator, uma carboxamida da férmula geral I
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onde os radicais R' e R? sdo grupos alquila, cicloalquila, arila ou aralquila ou
R! e R? conjuntamente, juntos com o atomo N, formam um anel heterociclico

de 5 ou 6 membros ¢ apenas um dos radicais ¢ um grupo arila e onde R’ é

hidrogénio ou um grupo alquila C;-C,.

As etapas de (a) até (i) do processo descrito acima sdo
explicadas em maiores detalhes abaixo.
Etapa (a)

A hidrélise € usualmente realizada a uma temperatura na faixa
de 80 a 150°C.
Etapa (b)

A destilagdo da mistura de hidrélise pode ser, em principio,
realizada em qualquer pressdo desejada, preferivelmente de 0,5 a 2 bar. No
geral, trabalhar sob a pressdo atmosférica € aconselhavel. Neste caso, a
temperatura no fundo da coluna € de cerca de 110°C e a temperatura no topo
da coluna € de cerca de 30 a 40°C. A mistura de hidrélise € vantajosamente
adicionada a uma temperatura na faixa de 80 a 150°C e o metanol ¢
preferivelmente removido na forma liquida a uma temperatura de 55 a 65°C.
A separagio satisfatoria da mistura em formiato de metila e metanol por um
lado e acido formico aquoso no outro lado é possivel mesmo usando uma
coluna de destilagdo que tenha 25 placas tedricas (o numero tedrico de placas
¢ preferivelmente de 35 a 45). Qualquer projeto pode ser usado para a coluna
pretendida para a etapa (b), mas uma coluna de placa em peneira ou
empacotada ¢€ particularmente recomendada.

Etapa (¢)

A extragdo liquido-liquido do &cido férmico da sua solugdo

aquosa por meio de um extrator € preferivelmente realizada na pressdo

atmosférica € a uma temperatura de 60 a 120°C, em particular de 70 a 90°C,
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em contracorrente. Dependendo do tipo de extrator, os dispositivos de
extracdo tendo de 1 a 12 estagios de separagdo tedricos sdo geralmente
requeridos. Os dispositivos de extragdo adequados para este propdsito sdo em
particular colunas de extragdo liquido-liquido. Na maioria dos casos,
resultados satisfatorios sdo obtidos usando-se de 4 a 6 estagios de separagio
teoricos.

A escolha do extrator ndo € limitada. Os extratores
particularmente adequados s3o as carboxamidas da formula geral I dada
acima. Os extratores deste tipo sdo, em particular, N-di-n-butilformamida e
além disso, N-di-n-butilacetamida, N-metil-N-2-heptilformamida, N-n-butil-
N-2-etilexilformamida, N-n-butil-N-cicloexilformamida e N-etilformanilida e
misturas destes compostos. Outros extratores adequados sdo, inter alia, éter
diisopropilico, metil isobutil cetona, acetato de etila, fosfato de tributila e
formiato de butanodiol.

Etapa (d)

>

fase de extrato € separada por destilagdo em um dispositivo
dc destilagdo apropriado em uma fase liquida, que, no gerai, compreende
predominantemente o acido formico € o extrator € uma fase de vapor que
compreende predominantemente a agua e pequenas quantidades de acido
formico. Esta é uma destilagdo extrativa. A temperatura de fundo ¢é
preferivelmente de 140 a 180°C. Um efeito de separagdo satisfatorio €, no
geral, obtido a partir de 5 placas tedricas.
Etapa (e)

A mistura de acido formico/agua €, no geral, reciclada na
forma de vapor.
Etapas (f) e (g)

O dispositivo de destilagdo (usualmente na forma de uma

coluna) para realizar a etapa (f) ¢ vantajosamente operado sob pressdo

reduzida - de cerca de 50 a 300 mbar e correspondentemente temperaturas de
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Etapa (h)

Esta variante do processo diz respeito as etapas (b) e (d). Os
dispositivos de destilagdo para realizar as etapas (b) e (d) sdo dispostos em
um dispositivo de destilagdo global. Os dispositivos de destilagdo sdo aqui,
no geral, na forma de colunas.

Etapa (i)

Nesta etapa, a dgua requerida para a hidrolise ¢ fornecida na
forma de vapor.

Mostrou-se particularmente vantajoso introduzir a agua
necessaria para a hidrélise na forma de vapor na parte inferior do dispositivo
de destilagdo proposto para a realizagdo da etapa b). a energia térmica na
forma de vapor € deste modo introduzida no processo simultaneamente com a
agua que ¢ de qualquer modo necessaria para a hidrolise. Através da
introducdo de vapor, energia suficiente é introduzida no dispositivo de
destilacio de modo que o evaporador do aparelho de destilagdo

A~ avse s oo s am e ammAn cpe smwemiadnda Ao = PP PP s i oh .
correspondente pode ser projetado correspondentemente menor, visto que

Q.

menos energia deve ser introduzida pelo evaporador do aparelho de
destilagio.

E necessario remover do processo um pouco da fase aquosa
formada durante a extra¢do liquido-liquido do acido férmico de modo a
fornecer uma saida para os componentes secundarios de volatilidade baixa
(por exemplo, os sais). De outro modo, os componentes secundarios de
volatilidade baixa poderiam acumular no processo tendo um efeito adverso
na qualidade do produto. Entretanto, a fase aquosa que sai do dispositivo de
extragiio para realizar a extra¢do liquido-liquido ainda contém quantidades
pequenas de produtos valiosos, em particular acido formico e extrator. Estes

produtos ndo devem entrar na agua residual, visto que os extratores utilizados

sdo, no geral, de baixa biodegradabilidade. De modo a tratar a 4gua residual
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formada e recuperar os produtos valiosos, um circuito absorvedor de coluna
multipla é usado no geral, cuja aquisi¢do e operagdo ¢ muito cara, com a
regeneragdo do absorvente sendo, no geral, particularmente cara. O
absorvente utilizado €, no geral, carbono ativado.

E um objetivo da presente invengdio fornecer um processo que
garanta a recuperagdo dos produtos valiosos da agua residual que sai do
dispositivo de extragdo, com a agua residual sendo liberada dos produtos
valiosos e de quaisquer outras impurezas, tdo cuidadosamente que outro
tratamento da agua residual ndo seja mais necessario. O processo deve ser
pratico de realizar e economicamente atraente.

A Requerente verificou que este objetivo é alcangado por um
processo para a obtengdo de acido férmico anidro ou substancialmente anidro
em que

i) o formiato de metila é submetido a hidrolise,
11) o metanol e o formiato de metila em excesso sio separados

por destilagdo da mistura de hidrélise resultante em um

dispositivo de destilagdo e o vapor ¢ alimentado na parte
inferior desfe dispositivo de destilagdo,

111) o produto de fundo da destilag@o ii), que compreende acido
formico e agua, € extraido em uma extra¢do liquido-liquido
com um extrator que principalmente absorve o acido férmico,
e um pouco da fase aquosa formada na extragdo liquido-
liquido € removida do processo como agua residual,

1v) a fase de extrato resultante, compreendendo o acido férmico, o
extrator € um pouco de agua € submetida a destilagio,

v) o produto de topo obtido nesta destilagdo, que compreende
agua e um pouco de acido férmico € retro-alimentado na parte
inferior do dispositivo de destilagdo na etapa ii),

vi) o produto de fundo da etapa de destilagdo iv), que compreende
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predominantemente o extrator € o acido férmico € separado
pela destilagdo em acido férmico anidro ou substancialmente
anidro e o extrator, €
vil) o extrator que deixa a etapa vi) € retro-alimentado no
processo,
que compreende utilizar o vapor introduzido no dispositivo de destilagdo
fornecido para realizar a etapa (ii), antes da introdugdo dentro deste
dispositivo de destilagdo, como vapor de separagdo para a separagdo da agua
residual da agua residual removida do processo na etapa iii).

O termo “acido fOrmico substancialmente anidro” ¢
considerado significar acido féormico que contenha um maximo de 30%,
preferivelmente um maximo de 15% de agua. O termo “vapor” é considerado
significar agua gasosa, onde o ultimo também pode conter constituintes
liquidos e outros componentes (alem da agua).

O processo de acordo com a presente invengdo ¢€
particularmente econdmico visto que o vapor que € requerido de qualquer
modo para o processo € adicionalmente utilizado para os tratamentos da agua
residual. O processo economiza energia, requer custos de investimento baixos
e ¢ simples de realizar. A agua residual pode ser limpa tdo eficazmente pelo
processo que a agua residual pode ser subseqiientemente alimentada
diretamente em uma estacdo de tratamento. Além disso, os produtos valiosos
do processo sdo recuperados e reciclados.

Em uma forma de realizagédo preferida da invengdo, o extrator
utilizado € uma carboxamida da féormula geral I

R!
S T M
R2/
onde os radicais R' e R* sdo grupos alquila, cicloalquila, arila ou aralquila ou

1 2 . R , , g
R’ e R” conjuntamente, juntos com o atomo N, formam um anel heterociclico

de 5 ou 6 membros e apenas um dos radicais é um grupo arila ¢ onde R’ ¢
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hidrogénio ou um grupo alquila C;-C;. Os extratores particularmente
preferidos sdo N,N-di-n-butilformamida, N,N-di-n-butilacetamida, N-metil-
N-2-heptilformamida, N-n-butil-N-2-etilexilformamida, N-n-butil-N-
cicolexilformamida e/ou N-etilformanilida. O extrator utilizado pode ser um
unico extrator ou uma mistura extratora.

Em uma forma de realizagdo preferida da invengio, as etapas
(i1) e (iv) sdo realizadas em um unico dispositivo de destilagio.

O vapor utilizado como vapor de separagédo tem, no geral, uma
temperatura de 110 a 200°C, preferivelmente de 140° a 180°C. A temperatura
na qual o vapor de separagdo € introduzido no dispositivo de destilagdo é
usualmente mais baixa.

A invengdo também diz respeito a uso de um fluxo de vapor
no processo descrito acima. Neste caso, o fluxo de vapor € primeiramente
usado como fluxo de vapor de separagdo para separar a agua residual e
subseqiientemente como fluxo de material de partida para fornecer dgua para

a hidrélise do formiato de metila.

processo descrito acima. Este compreende

o) umreator de sintese,

B) um reator de hidrélise,

x) um dispositivo de destilagdo para realizar a etapa ii),

d) um dispositivo de destilagio para realizar a etapa iv),

€) um dispositivo de extragdo,

¢) um dispositivo de destilagdo para realizar a etapa vi), €

y) um dispositivo de separacdo de agua residual.

O termo ‘“reator de sintese” € intencionado a significar um

dispositivo em que primeiramente a sintese de formiato de metila ¢ realizada
(usualmente em um reator correspondente) e em que em segundo lugar, se

desejado, a separagdo da mistura de hidrdlise resultante ¢é realizada
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(usualmente em um dispositivo de destilag@o a jusante do reator). O reator de
hidrélise em que a hidrélise do formiato de metila € realizada pode ter
qualquer projeto desejado. Os dispositivos de destilagdo utilizados s30
preferivelmente colunas de destilagdo. O dispositivo de extragdo esta, no
geral, na forma de uma coluna de extragdo liquido-liquido. O dispositivo de
separagdo de dgua residual utilizado €, no geral, uma coluna de separagio.
Esta coluna de separagio usualmente tem de 3 a 20, preferivelmente de 5 a
10, estagios de separacdo termodinamica.
Em uma outra forma de realizagéo preferida, o dispositivo de
destilagdo para a realizagdo da etapa i1) € o dispositivo de destilagdo para a
realizagdo da etapa iv) estdo dispostos em um unico dispositivo de destilacdo.
O ultimo esta, no geral, na forma de uma coluna de destilagdo.
Os desenhos anexos mostram
na Figura | e na Figura2 diagramas de plantas para realizar os
processo da técnica anterior para a
preparagdo de acido formico anidro, e

3 v11 P PP,
Fxg ra 4 diagrar

amas de plantas para realizar
de acordo com a inveng3o.

Os numeros registrados acima, ao lado ou abaixo das linhas
conectoras sdo intencionados a dar uma indicagdo dos componentes que tém
a propor¢ao maior nos fluxos correspondentes. Entretanto, visto que estes
componentes podem variar, estes numerais de referéncia podem servir apenas
como valores guias. 21 aqui significa formiato de metila, 22 significa agua,
23 significa acido férmico, 24 significa metanol, 25 significa o extrator, 26
significa a agua residual e 27 significa monéxido de carbono.

E comum para as plantas mostradas na Figura 1 e na Figura 2
para realizar um processo da técnica anterior € as plantas mostradas na Figura

3 e na Figura 4 para realizar o processo de acordo com a invengdo que

tenham um reator de sintese 6, um reator de hidrdlise 1, um dispositivo de
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destilagdo 2 para realizar a etapa (ii), um dispositivo de destilagdo 4 para
realizar a etapa (iv), um dispositivo de extracdo 3 e um dispositivo de
destilagdo 5 para realizar a etapa (vi). Os dispositivos de destilagdo 2, 4 aqui
podem ser dispostos em um dispositivo de destilagdo comum 7.

Ao contrario das plantas apresentadas na Figura 1 e na Figura
2, as plantas para realizar o processo de acordo com a invengdo (Figura 3 e na
Figura 4) contém um dispositivo de separacdo de agua residual 10. A agua
residual limpa € alimentada deste na estagdo de tratamento 9. As plantas
mostradas na Figura 1 e na Figura 2 para a realizagdo do processo da técnica
anterior contém um dispositivo absorvedor 8 ao invés do dispositivo de
separacdo de dgua residual 10.

A inveng¢do sera explicada em maiores detalhes abaixo com
referéncia a um exemplo de trabalho.
EXEMPLO

O experimento ilustrativo € realizado em uma usina mostrada
diagramaticamente na Figura 4. O extrator usado ¢ a N,N-di-n-
butilformamida. 5,3 kg de &4cido férmico aquoso sdo preparados
continuamente. Cerca de 400 g/h de agua residual sdo produzidos no
processo. A agua residual é separada em uma coluna de separag@o usando-se
cerca de 1 kg/h de vapor. Todo o extrator é removido da agua residual. A
coluna de usina piloto usada para a separagdo tem um didmetro de 30 mm e
estd adaptada com 30 placas de capa de borbulhamento. Os resultados do

experimento estdo apresentados na Tabela 1 abaixo.
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TABELA 1
Agua residual | Agua residual Vapor de Vapor de
(néo limpa) (limpa) separacdo separagdo
(ndo carregado) | (carregado)

Quantidade  produzida no 0,375 0,385 1,052 1,042
processo, kg/h
Propor¢do de 4gua, % em 98,25 99,86 100 99,42
peso ,
Propor¢do de extrator, % em 0,76 0 0 0,27
peso
Propor¢do de acido féormico, % 0,99 0,14 0 0,30
em peso
Temperatura, °C 110 115 160 114

A Tabela 1 mostra que o processo de acordo com a invengio
permite que o extrator N,N-di-n-butilformamida seja completamente

removido e o 4cido férmico seja substancialmente removido da agua residual.
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REIVINDICACOES

1. Processo para a obten¢do de acido féormico anidro ou

substancialmente anidro, caracterizado pelo fato de que

1)
ii)

iii)

Vi)

vii)

o formiato de metila é submetido a hidroélise,

o metanol e o formiato de metila em excesso sdo separados
por destilagdo da mistura de hidrélise resultante em um
dispositivo de destilagdo, e vapor € alimentado na parte
inferior deste dispositivo de destilagdo,

o produto de fundo da destilagdo ii), que compreende acido
formico e agua, € extraido em uma extragdo liquido-liquido
com um extrator que principalmente absorve o acido formico e
um pouco da fase aquosa formada na extrac¢io liquido-liquido
¢ removido do processo como agua residual,

a fase de extrato resultante, compreendendo o acido férmico, o
extrator e um pouco de agua € submetida a destilagdo,

o produto de topo obtido nesta destilagdo, que compreende
agua e um pouco de acido formico € retro-alimentado na parte
inferior do dispositivo de destilagdo na etapa ii),

o produto de fundo da etapa de destilagdo iv), que compreende
predominantemente o extrator € o acido féormico € separado
pela destilagdo em acido férmico anidro ou substancialmente
anidro e o extrator, €

o extrator que deixa a etapa vi) € retro-alimentado no
processo,

que compreende utilizar o vapor introduzido no dispositivo de

destilagdo fornecido para realizar a etapa (ii), antes da introdugdo dentro

deste dispositivo de destilagdo, como vapor de separagdo para separar a agua
residual da agua residual removida do processo na etapa iii).

2. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
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pelo fato de que o extrator utilizado € uma carboxamida da formula geral I

Rl
2>N———|(|?——R3 )
R

onde os radicais R' e R? séo grupos alquila, cicloalquila, arila ou aralquila ou
R' e R? conjuntamente, juntos com o atomo N, formam um anel heterociclico
de 5 ou 6 membros e apenas um dos radicais ¢ um grupo arila ¢ onde R’ ¢
hidrogénio ou um grupo alquila C;-C,.

3. Processo de acordo com as reivindicagdes 1 ou 2,

caracterizado pelo fato de que o extrator utilizado ¢ N,N-di-n-

butilformamida, N,N-di-n-butilacetamida, N-metil-N-2-heptilformamida, N-
n-butil-N-2-etilexilformamida, N-n-butil-N-cicolexilformamida e/ou N-
etilformanilida.

4. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 3, caracterizado pelo fato de que as etapas ii) e iv) s3o realizadas em um

unico dispositivo de destilagdo.

5. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 4, caracterizado pelo fato de que o vapor utilizado como vapor de separagio
tem uma temperatura de 110 a 200°C, preferivelmente de 140 a 180°C.
6. Uso de um fluxo de vapor em um processo como definido

em qualquer uma das reivindica¢des de 1 a 5, caracterizado pelo fato de ser

primeiramente como fluxo de vapor de separagdo para separar a agua residual
¢ subseqiientemente como fluxo de material de partida para fornecer 4dgua
para a hidrolise do formiato de metila.

7. Aparelho para realizar um processo como definido em

qualquer uma das reivindicagdes de 1 a 5, caracterizado pelo fato de que

compreende
o) um reator de sintese (6),
B) umreator de hidrdlise (1),

x) um dispositivo de destilagdo (2) para realizar a etapa ii),
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8) um dispositivo de destilacio (4) para realizar a etapa iv),
€) um dispositivo de extragdo (3),

¢) um dispositivo de destilagdo (5) para realizar a etapa vi), e
y) um dispositivo de separag¢do de agua residual (10).

8. Aparelho de acordo com a reivindicagdo 7, caracterizado

pelo fato de que o dispositivo de destilagdo (2) para realizar a etapa ii) € o
dispositivo de destilagdo (4) para realizar a etapa iv) sdo dispostos em um
unico dispositivo de destilagdo (7).

9. Aparelho de acordo com as reivindicagbes 7 ou 8,

caracterizado pelo fato de que o dispositivo de separa¢do de agua residual

(10) utilizado ¢ uma coluna de separag@o.



1/4

FIG.1
24 23/22
21_| 23/25 T 23
L_ f 1
27 |6 |21, 21/22/23/24 | , 3 4
§ 22/23 2
22 ; | 5 |25
22 ; | 26*
E 125
L RO FUI




2/4

23

FIG.2
24 24
21 | 23/25
L_ 23/22 .
27 21 21/22/23/24 @ [
—>»{ 6 —»] 1 —> 3 F-P
o
22 : ﬁ 7 k—
§ 25
123/25
D L LT T PP up é‘é-’
8




3/4

FIG.3
24 23/22
21 | 23/25 T 23
Al .
27 |6 21,4 21122/23/24 | , 3 4 5
.
: I‘fz/zs 2
22 | |25
= .. v
E r‘ 125
L R S ORIUIITY SY
26
22 o




4/4

23

FIG.4
24 24
21 | 23/25
Ll
‘ (2)
27 {6 21,14 -21/22/23/24. 3 -
P
7
i — f——
§ 25
§ (4) Y5
7 123125
22 : l
—ple ;
: 22 :
S P [y
L 26 !
10
22
P

» 9




10

1

"RESUMO

“PROCESSO PARA A OBTENCAO DE ACIDO FORMICO ANIDRO QU

SUBSTANCIALMENTE ANIDRO, USO DE UM FLUXO DE VAPOR EM
UM PROCESSO, E, APARELHO PARA REALIZAR UM PROCESSO”

A invengo diz respeito a um método para a obtengéo de 4cido
formico que seja completamente isento de dgua ou isento de agua em um grau
grande. O acido férmico aquoso € produzido primeiro pela hidrélise do
formiato de metila e depois liberado da agua em reprocessamento
subseqiiente. O método da invengdo é caracterizado em que o vapor d’agua
que € usado para a hidrdlise do formiato de metila e para aquecer uma coluna
de déstilac;io usada para o reprocessamento também € usado como vapor de
separag¢do para retirar por separagio a agua residual. A agua residual separada

¢ produzida durante o reprocessamento.
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