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“PROCESSO DE FABRICAGAO DE HEXAMETILENO DIAMINA”

CAMPO DA INVENCAD

[001] A presente invengao trata de um processo de fabricagac de
diamina primaria por hidrogenagdo de um composto dinitrila em presenca de
um catalisador.

[002] Ela trata mais particularmente de um processo de
fabricagao de hexametileno diamina por hidrogenagio de adiponitrila.

ANTECEDENTES DA INVENGAO

[003] A hexametileno diamina & um intermediaric quimico de
grande importancia, utilizado em particular como monémerc na fabricago de
poliamidas. Assim, a hexametileno diamina € utilizada em associacdo com o
acido adipico para formar um sal de amina, o adipato de hexametileno diamina,
tambem chamado sal Nylon. Esse sal e utilizado para a fabricagac de
poliadipamida de hexametileno mais comumente conhecida como PA 6 6.

[004] A hexametileno diamina & também um intermediario
quimico importante na fabricacdo dos composios diisocianatos.

[005] Os processos de fabricacao de hexametileno diamina
utilizados em escala industrial consistem em hidrogenar um composto dinitrila,
oU seja, a adiponitrila, em presenga de um catalisador.

[006] Assim, varios processos de hidrogenacao sao conhecidos e
explorados. Eles podem ser classificados em dois grandes grupos em fungao
do catalisador usado e das condigdes de temperatura € de pressao.

[007] No primeiro grupo de processos, o catalisador é geralmente
um oxido metalico tal como o dxido de ferro ou 0 dxido de cobalto.

[008] A hidrogenacdo é realizada em pressdes e temperaturas
elevadas e muitas vezes em presenga de amoniaco.

[009] O segundo grupo compreende processos que utilizam

catalisadores metalicos de tipo Raney tal como o niguel de Raney ou o cobalto
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de Raney. A hidrogenacéo pode ser realizada a uma presséo e temperatura
pouco elevadas. O catalisador metalico de Raney é frequentemente utilizado
em combinag¢do com elementos metalicos ou 6xidos metalicos dopantes. Para
manter a atividade e a seletividade desse tipo de catalisador, é indispensavel e
obrigatério usar uma base forte.

[010] Nesses dois grupos de processos, o0s produtos
hidrogenados e, em particular, a hexametileno diamina s&o recuperados em
forma pura por um encadeamento de destilagcbes destinado a retirar a agua e
as impurezas leves, de um lado, e as impurezas pesadas, de outro lado.

[011] Por impurezas leves, entendem-se, no campo da destilagcéo
de compostos organicos, os compostos que apresentam um ponto de ebulicdo
inferior aquele ou aqueles dos compostos hidrogenados que devem ser
recuperados.

[012] Da mesma forma, as impurezas denominadas “pesadas”
sao aquelas que apresentam um ponto de ebulicdo mais elevado que o dos
compostos hidrogenados.

[013] De acordo com as condicdes de realizagdo do processo de
hidrogenacgéao, a formagao de impurezas pesadas ou leves sera mais ou menos
favorecida ou limitada.

[014] Todavia, impurezas se formam obrigatoriamente, pois elas
sdo geradas pela decomposigcdo de certos compostos ou por reagéo entre as
moléculas presentes.

[015] Entre essas impurezas, pode-se citar a hexametilenoimina
(HMI), o diamino-ciclo-hexano (DCH), a tetraidroazepina (THA), a
aminometilciclopenteno amina (AMCPA).

[016] A maior parte dessas impurezas sao prejudiciais no uso da
hexametileno diamina, em particular como monémero para a fabricacdo das

poliamidas. De fato, elas podem gerar impurezas na poliamida obtida
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provocando nela uma coloragéo amarelada e inomogeneidades na matéria que
causam defeitos e quebras, em particular durante a fabricagdo dos fios.

[017] A presenca dessas impurezas ou desses compostos €&
detectada em particular por analise polarografica, expressa quantitativamente
pelo Indice polarografico (Ipol) ou mol de THA por milhdo de mol de HMD, e por
analise cromatografica fase gas para a determinagdo das concentragbes de
HMI, DCH e AMCPA.

[018] E, portanto, preciso realizar um processo de recuperacao
dos compostos hidrogenados tais como tais como a hexametileno diamina
contidos no meio reacional de hidrogenacdo que permitem obter esses
compostos com um grau de pureza elevado.

[019]Ja foi proposto um processo de recuperagdo da
hexametileno diamina que compreende uma primeira destilacido do meio
reacional de hidrogenacao para eliminar a agua. Nessa coluna de destilacao, a
impureza hexametileno imina (HMI) & também eliminada, pois ela é levada pela
agua que destila.

[020] A fragédo inferior recolhida nessa primeira destilacdo é
submetida a uma segunda destilagdo na qual as impurezas leves sao
eliminadas.

[021] O produto hidrogenado puro como a hexametileno diamina
€ obtido em uma terceira destilagdo da fragdo inferior recuperada na segunda
destilagao.

[022] As impurezas pesadas sao eliminadas na fracdo inferior
dessa terceira etapa de destilagao.

[023] Esse encadeamento de destilacdo apresenta alguns
inconvenientes. Em particular, pode ser dificil obter uma hexametileno diamina

gue apresente uma pureza elevada. Alem disso, o consumo de energia € alto.
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[024] Uma das finalidades da presente invencao & propor um
processo de fabricacdo de diaminas por hidrogenag¢do de dinitrilas que
compreende um processo de recuperagdo da diamina gue permita obter de
modo controlado uma diamina pura e com um consumo minimizado de energia.

DESCRIGAO DA INVENCAD

[025]) Para esse fim, a presente invengao propde um processo de
fabricacdo de compostos diaminas primarias, mais particularmente de
hexametileno diamina (HMD) por hidrogenacio de um composto dinitrila, em
presenca de um catalisador de hidrogenagdo que consiste em,
sucessivamente:

{a) Hidrogenar o composto dinitrila por meio de hidrogénio ou
de um gas que contém hidrogénio, e em recuperar ou transvazar dessa etapa
um fluxe Eo que contém os compostos hidrogenados,

(b) Submeter o fluxo Eo a uma primeira destilagdo para
recuperar uma fragdo superior E; que contém agua e as iminas presentes
{(HMI), e uma fragdo inferior Q4 que contém os compostos hidrogenados.

(¢}  Submeter o fluxo inferior Q, & uma segunda destilagao para
recuperar na fragao inferior Q; os compostos que formam impurezas de ponto
de ebuligdo superior ao dos compostos hidrogenados denominados impurezas
"pesadas”, e na fracdo superior E; uma fracdo que contém os compostos
hidrogenados. Essas impurezas pesadas sao geralmente chamadas "alcatroes”
no campo da quimica organica.

{d)  Submeter o fluxo superior Ez a uma terceira destilacdo para
recuperar uma fragdo superior E; que os compostos ou impurezas leves e uma
frac@o inferior Q3 que contem os compostos hidrogenados e

(e) Submeter o fluxo Qs a uma quarta destilagdo para
recuperar uma fragéo superior E4 constituida pelos compostos hidrogenados ou

diaminas puras e uma fragao inferior Q4 que contem as impurezas pesadas.
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[026] Esse encadeamento de destilagbes sucessivas permite, a
partir da segunda destilagdo, eliminar a maior parte dos compostos ou
impurezas de temperatura de ebuligdo elevada, ou impurezas pesadas.

[027] Assim, a eliminacdo no inicio do processo dessas
impurezas "pesadas" permite melhorar e facilitar o funcionamento das
destilagdes seguintes. A titulo de exemplo, o encardimento dos elementos de
enchimento das colunas fica fortemente diminuido. Além disso, a energia
necessaria para purificar a diamina das destilagées seguintes fica minimizada.

[028] E também vantajoso, para limitar as perdas de diaminas
(hexametileno diamina), tratar as fragbes Q2 e Q4 que contém as impurezas
"pesadas”. Esse tratamento pode ser realizado em uma coluna de destilar
classica com destilacdo da diamina ou em colunas de tipo evaporagdo em
camadas finas. A diamina recuperada pode ser vantajosamente reciclada em
uma das colunas anteriores como a ultima coluna de destilagao ou na coluna
gue permite separar as impurezas pesadas e recuperar a fracdo Q2.

[029] Esse processo é aplicado em particular quando a etapa de
hidrogenagéo é realizada em presencga de um catalisador a base de um metal
de Raney tal como um niquel de Raney ou Cobalto de Raney associado a uma
base mineral forte tal como a soda ou a potassa.

[030] De fato, a presenga de uma base forte pode gerar a
formacéo de produtos de peso molecular elevado, em particular quando o meio
€ aquecido a temperaturas relativamente elevadas tais como as atingidas nos
ebulidores de colunas de destilar.

[031] O processo da presente invengao aplica-se em particular a
fabricacdo da hexametileno diamina (HMD) por hidrogenag¢ao da adiponitrila

em presenga de um catalisador a base de niquel de Raney.
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[032] A reacdo de hidrogenacdo € realizada em dispositivos
classicos para a realizacdo dessa reacdo e em condi¢gbes usuais de
temperatura.

[033] A titulo de ilustragdo de realizagcdo dessa reagdo de
hidrogenacdo, pode-se citar as patentes: FR913997, FR1463409, BE700877,
US3821305, US3056837, WO 00/37424 e WO 00/03972.

[034] As diferentes etapas de destilacdo sado realizadas em
dispositivos de destilacdo classicos e usuais tais como colunas de pratos
perfurados, colunas de pratos com valvula, colunas de enchimento, colunas de
enchimento estruturadas, coluna de pratos.

[035] As condi¢cdes de funcionamento dessas colunas seréo
indicadas na descrigdo detalhada de um modo de realizagdo da presente
invencao.

[036] A presente invencao permite recuperar uma hexametileno
diamina que apresenta uma pureza elevada que corresponde as
especificagdes exigidas, em particular, para a fabricagao de poliamida.

[037] Mais vantagens e detalhes da presente invengéo
aparecerao com maior clareza com a descricdo detalhada de um modo de
realizacdo do processo da presente invencéo, em relagdo a figura 1 Unica
anexa que representa um esquema sindtico desse modo de realizacdo do
processo da presente invencao.

[038] Um meio reacional Eo proveniente de uma etapa de
hidrogenacao de adiponitrila, nao representada, em presenga de um
catalisador a base de niquel de Raney e de potassa é alimentado em uma
coluna de destilar 1. Essa coluna 1 funciona sob uma pressao de 50 a 220 mm
Hg (6,6 kPa a 29,3kPa) com um numero de pratos tedricos compreendido entre
5e 20.

[039] Essa coluna € uma coluna com enchimento estruturado.
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[040] Essa coluna 1 chamada coluna de desidratacao permite
recuperar na porcao superior E1 a agua contida no meio reacional bem
como a hexametilenoimina. A frac&o inferior Q1 compreende menos de 50
ppm de agua.

[041] Essa fragdo Q1 é alimentada em uma segunda coluna 2
de destilar que funciona sob uma pressao de 50 a 250 mm Hg (6,6 kPa a
33.3 kPa) com um numero de pratos tedricos compreendido entre 1 e 5.

[042] A fragdo inferior Q2, & constituida de compostos de
ponto de ebulicAo mais elevado que o da hexametileno diamina. Ela
representa de 1 a 10% em peso dos compostos pesados contidos no meio
reacional EO.

[043] A fracdo superior E2 é alimentada em uma terceira
coluna de destilar 3 que funciona sob uma pressdo de 10 a 80 mm de Hg
(1,3 kPa a 10,6 kPa) com um numero de pratos tedricos compreendido
entre 30 e 80. Essa coluna 3 €& vantajosamente uma coluna com
enchimento

[044] A fracdo inferior Q3 recuperada apresenta uma
concentragdo de diamino-ciclo-hexano (DCH) inferior a 10 ppm. A fragao
superior E3 é constituida de compostos leves com ponto de ebulicdo
inferior ao da hexametileno diamina.

[045] A fracdo inferior Q3 é alimentada em uma quarta e
ultima coluna de destilar 4 que funciona sob uma pressédo de 10 a 50 mm
Hg (1,3 kPa a 6,6 kPa) e com um numero de pratos teéricos compreendido
entre 30 e 70. Essa coluna 4 € uma coluna de pratos.

[046] A hexametileno diamina € recuperada na cabega de
coluna em forma de um fluxo E4 que contém menos de 2 ppm de tetra-
hidroazepina e um lpol inferior a 15.

[047] A fracdo Q4 inferior compreende compostos pesados.
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[048] Vantajosamente, as fragdes inferiores Q2 e Q4 podem
ser submetidas a um tratamento para extrair a hexametileno diamina
contida, por exemplo, por uma destilacdo em uma coluna de destilar ou em
uma coluna com evaporacdo em forma de camadas finas (nhao
representada).

[049] O processo da presente invencao ao eliminar uma parte
dos compostos pesados antes da eliminagdo dos compostos leves e da
destilagdo da hexametileno diamina permite realizar uma separagao nas

terceira e quarta colunas com um minimo de energia e excelente rendimento.



112

REWINDICAGOES

1. PROCESSO DE FABRICAGCAO DE HEXAMETILENO

DIAMINA, por hidrogenagao de adiponitrila em presenga de um catalisador de
hidrogenacao, caracterizado pelo fato de consistir em:

{a) hidrogenar a adiponitrila utilizando hidrogénio ou um gas que
contem hidrogénio,

(b) submeter o fluxo E, proveniente do meio de hidrogenagéo a
uma primeira destilagdo em uma coluna de destilagdo (1) que funciona sob
uma pressao de 50 a 220 mmHg (6,6 kPa a 29,3 kPa) com um numero de
pratos teoricos compreendido entre 5 e 20, para recuperar uma fragdo superior
Es que contém agua e as iminas presentes, & uma fragdo inferior Q4 que
contém os compostos hidrogenados,

(c} submeter o fluxo Q4 a uma segunda destilagao em uma coluna
de destilaga@o {2} que funciona sob uma pressio de 50 a 250 mmHg (6,6 kPa a
33,3 kPa) com um numero de pratos tedricos compreendido entre 1 e 5, para
recuperar uma fragdo superior E; que contém os compostos hidrogenados e
uma fracao inferior Q; que contém compostos de temperatura de ebulicao mais
elevada que a hexametileno diamina,

(d) submeter a fragdo superior E; a uma terceira destilagéo em
uma coluna de destilagao (3} que funciona sob uma pressao de 10 a 80 mmHg
(1,3 kPa a 10,6 kPa) com um nimero de pratos tedricos compreendido entre 30
e 80, para recuperar uma fracado inferior Q3 que contém os compostos
hidrogenados & uma fragdo superior Es que compreende os compostos de
ponta de ebulicdo inferior ao do composto de hexametileno diamina formado, e

(e) submeter a fragdo inferior Qs a uma quarta destilacado em uma
coluna de destilaggo (4) que funciona socb uma pressac de 10 a 50 mmHg (1,3
kPa a 6,6 kPa) com um numero de pratos tedricos compreendido entre 30 e 70,

para recuperar uma fragao superior Es que compreende a hexametileno
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diamina e uma fragao inferior Q4 que compreende as impurezas pesadas.

2. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado pelo fato do catalisador ser um metal de Raney escolhido do
grupo que compreende o niquel de Raney e o cobalto de Raney.

3. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 2,
caracterizado pelo fato da hidrogenacéo ser realizada em presenga de uma
base mineral forte escolhida do grupo que compreende hidroxido de sédio e
hidréxido de potassio.

4. PROCESSO, de acordo com uma das reivindicacdes 1 a 3,
caracterizado pelo fato das etapas de destilacido serem realizadas em colunas
de destilagdo escolhidas do grupo que compreende colunas de pratos
perfurados, as colunas de pratos, as colunas com enchimento, as colunas de
pratos com valvula, as colunas com enchimento estruturadas.

5. PROCESSO, de acordo com uma das reivindicagoes 1 a 4,
caracterizado pelo fato das fragdes que contém impurezas pesadas, Qo e Qu,
serem tratadas em uma coluna de destilacido para recuperar a hexametileno
diamina e reciclar essa hexametileno diamina recuperada na segunda ou

quarta destilacéo.
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