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“PROCESSO PARA A PREPARACAO DE SOLUCOES DE NITROCELULOSE
TENDO UM BAIXO CONTEUDO DE AGUA POR UM METODO TERMICO”.

A presente invencdo refere-se a preparacao de solucdes de
nitrocelulose que sao livres de proporgdes de alcool ou
plastificante e se distinguem por um conteudo de &gua
particularmente baixo.

Nitroceluloses (também referidas abaixo como “NC”) que
tém um baixo grau de esterificagdo e um conteudo de
nitrogénio de até 12, 6% em~ massa e sao usadas
predominantemente na industria de revestimentos e tintas
de impressdo sao introduzidas no mercado como sdlidos
umidos tendo proporgdes de dessensibilizantes liquidos
(sdo preferidos: etanol, isopropanol, mais raramente
butanol ou &gua) de 30 ou 35% em massa (incluindo a &gua
residual no caso de &lcoois). Se o conteudo de liquido do

produto umido ficar abaixo de 25% em massa, estas assim

chamadas nitroceluloses industriais sao entdo
classificadas como “substdncias explosivas” devido ao
perigo potencial aumentado (Recomendacdes sobre o

transporte de cargas perigosas, 10% edicdo, das Nacdes
Unidas, 1997). O conteldo de agua residual no produto que
é 4lcool Umido em vista do uso pretendido & de 2 a nao
mais que 8% em massa, baseado no produto uUmido. NC uUmida
de agua na qual se adicionaram plastificantes
selecionados como dessensibilizantes é dessa forma
plastificada com eliminag¢do de a&agua (virtualmente ndo
mais que qualguer estrutura de fibra) e, apdés tratamento
térmico, contém ainda de 1,5 a ndo mais que 3% em massa
de &gua residual além da proporgdo de 18 a 20% em massa
de plastificante. Na industria de revestimentos e tintas
de impressdo, os tipos de NC uUmidas obtidos quando
declarados em forma dessensibilizada sao introduzidos
como s6lidos nas bateladas de formulagdo e dissolvidas
nas mesmas. Em formulacbdes especiais, em particular para
producdo de tintas de impressdo, além dos plastificantes
ou &lcoois ditos com &gua residual, s&do desvantajosos

gquando introduzides, inevitavelmente, com uma NC sdélida
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dessensibilizada correspondentemente em cada caso.

Entretanto, a fim de evitar tais impurezas, nem o
fabricante de NC industrial nem o produtor de
revestimentos e tintas de 1mpressdo podem entregar ou
usar NC anidra e nd3o dessensibilizada (isto &, seca e
pura) em forma sdélida por razdes legais e de seguranca
(por exemplo, esforco consideravel com respeito a
seguranca de acordo com lei de explosivos) e processa-la
economicamente para dar, por exemplo, solug¢gdes de NC
livres de &lcool e plastificante (referidas abaixo como
solucdo de NC acabada) tendo um baixo contetdo de agua.
Um método concebivel para este propdsito seria converter
preferivelmente NC sdélida com umidade aquosa por meio de
solventes organicos apropriados em diluida
comparativamente rica em A&agua e, também, opcionalmente,
em solucdes como emulsdes (referidas abaixo como “solugao
de NC bruta”) a fim de, apds adigdao de um aglomerante
aquoso preferivelmente sélido (por exemplo, uma peneira
molecular), subseqientemente remover a Aagua da dita
solucdoc bruta de maneira adequada. Mesmo se a solugdo de
NC assim tratada atingir o contetGdo desejado de 4&gua
residual, seguirda, por razdes econdmicas, um procedimento
adicional consideravelmente complicado para purificacao e
regenerag¢do da peneira molecular e para concentrar a
solucdo de NC tendo um baixo contetido de &gua para dar a
solucdao de NC acabada desejada. Um esforgco considerédvel
comparavel com este procedimento deverd ser esperado se,
por exemplo, forem produzidas por introdugdo combinada de
solventes orgénicos de NC e ndo-solventes orgdnicos de NC
designados na solucdo bruta de NC, preferivelmente duas
fases ligquidas que, apropriadamente, puderem ser
separadas facilmente, uma das quais, com NC t&o baixa
quanto possivel mas enriquecida com agua

correspondentemente, produzir a desidratacdo desejada.

‘'Por necessidade econdmica, a fase rica em NC sera, entao,

concentrada para dar a dita solugdo acabada e o solvente

seré, substancialmente, recuperado da fase aquosa.



10

15

20

25

30

35

DE 3041085 propds um processo para preparar misturas
especiais de NC com solventes de NC e ndo-solventes de NC
e o uso das mesmas como aditivos em acabamentos de
poliuretano. De acordo com a invengdo, nitroceluloses com
umidade aquosa (25% em massa ou mais de agua no material
umido sélido) sdo preferivelmente usadas como material de
partida e sdo dissolvidas ou pelo menos gelificadas até
uma forma pastosa pegajosa (eliminagdo da estrutura de
fibra) de maneira por batelada num numero de solventes de
NC orgdnicos tipicos indicados, mas preferivelmente numa
multiplicidade de misturas individuais cada uma delas
consistindo de solvente de NC e um ndo-solvente organico
de NC indicado de um numero. Os produtos fluidos (muito)
viscosos ou pastosos como gel ou produtos tornados
sbélidos novamente por adicéao de nao-solvente e
opcionalmente Jj& moldados s&do tratados termicamente
(basicamente com adicdo ainda de solventes de NC e/ou
ndo-solventes de NC como agentes de arraste) para extrair
4dgua. Dependendo dos objetivos e das condigdes de partida
escolhidas, as solugdes de NC tendo um baixo conteudo de
dgua (cerca de 1% em massa de agua), podem produzir
pastas de NC como géis pegajosos ou, de modo particular
preferivelmente, moldes de nitrocelulose sélidos umidos
(por exemplo, pelotas), o conteldo de fluido residual dos
quais em cada caso (num nivel de pelo menos 25% em massa
para a dita dessensibilizacdo desejada) consiste, de
acordo com a invencdo, de misturas de nao-solventes de NC

e solventes de NC, cujas misturas sdo compativeis com

acabamentos de PU, e A&gua residual (cerca de 1% em
massa) . Secadores em combinacéao com evaporadores

rotatdérios introduzidos em modo de batelada que contém
dgua mas de acordo com a invengdo ja foram pré-tratados
com solventes orgadnicos e ndo-solventes organicos séo
transportados com um suporte mecédnico girando elementos
de aparelho em vacuo, sdo mencionados como condigdo-chave
para o design do aparelho, em particular para as etapas

de processo térmico de acordo com DE 3041085. De acordo
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com DE 3041085, para a preparacgdo de solugdes de NC tendo
um baixo contetido de agua, os aparelhos de destilacgéao
usados sdo expressamente aqueles evaporadores dgue sao
equipados com ferramentas apropriadas de raspagem ou de
formagdo de sulcos e devemn, portanto, garantir
constantemente uma liberacdo desejada da superficie de
aquecimento no evaporador da camada aderente de produto.
Embora ndo se use o termo “evaporador de pelicula fina”
para isto na patente, DE 3041085 comunica o ensinamento
técnico que evaporadores de pelicula fina rotatdérios de
design vertical ou horizontal conhecidc tendo elementos
esfregadores (= raspadores/riscadores) agindo na
superficie de aquecimento, o0s dguais por sua vVvez Sao
montados num eixo central no aparelho e se movem com O
mesmo, sdo o0s aparelhos apropriados. Evaporadores de
pelicula em queda ou fio de &gua dirigido pela agdo da
gravidade e também evaporadores do tipo placa dque sao
costumeiramente do grupo consistindo dos trocadores de
calor do tipo placa, todos os guais também operam com
camadas finas de produto mas sem gquaisquer interiores
mecénicos, da mesma forma nao estao incluidos.
Entretanto, durante a operag¢gdo dos mesmos, gue certamente
é determinada decisivamente pelas viscosidades dos

fluidos existentes a serem evaporados, as superficies de

aquecimento umedecidas pelo produto numa camada
comparativamente fina, nao devem ser expostas
(desidratadas) de forma nenhuma (comparar - também

Wiarmeatlas [VDI Heat Atlas], 7% edicdo 1994, folha Mde,
ponto 4 ou E.G. WORONZOW, “Die minimale Reynoldszahl bei
Rieselfilmen [O numero de Reynolds minimo em peliculas em
filetes]”, BWK 44 (1995) 5, paginas 201-205).

Desvantagens particularmente O&bvias da invengao gque se
tornaram conhecidas com DE 3041085 sdo, entre outras, a
complexidade mecénica e o alto custo do processo em
termos de aparelhagem e o consumo de energia do processo
em dissolucdo por batelada (descontinua), procedimentos

de diluicd@o e evaporacdo de nitrocelulose juntamente com
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solventes orgdnicos. Além disto héa requisitos de
seguranca consideravelmente complicados em dimensdes
técnicas, no caso de tratamento termomecénico de
nitrocelulose e solvente (misturas) predominantemente
inflamdvel e em particular os vapores explosivos dos
mesmos, a fim de impedir a admissdoc de oxigénio
atmosférico, por exemplo, em operagdo a VAacuo dque ¢&
preferida de acordo com a inveng¢&o mas complicada.

Portanto, é um objetivo da presente invengdao prover um
processo alternativo para a preparagdo de solugdes de NC
livres de 4&lcoois e plastificantes tendo um baixo
contetdo de &gua, de agodo com o que uma faixa de tipos
de NC desejados no mercado possam ser processados de modo
confidvel para dar as ditas solugdes de NC acabadas e
estas possam ser produzidas e oferecidas em concentracgdes
tecnicamente viaveis (por exemplo, viscosidades

manusedveis) e economicamente vantajosas e com qualidades

requeridas.
Surpreendentemente, descobriu-se que os métodos de
concentracgao conhecidos por si, quando usados com

evaporadores de tipo placa ou de pelicula caindo de
designs conhecidos, sdo também vantajosamente apropriados
para a concentragdo e evaporag¢do térmica de solugdes de

NC brutas como emulsdes, em particular de diluidas e

comparativamente ricas em agua, nas solugdes de NC
acabadas viscosas e termicamente sensiveis, mas
transparentes, desejadas. Entretanto, é preferivel

particularmente operar todo o processo de evaporagao
continuamente por destilagdo como uma evaporagao de
pelicula caindo dirigida pela gravidade com a solugdo
fluindo contra-corrente ao vapor expelido e sem
circulagdao externa forcada (passo unico, sem recirculagdo
proporcionada) da solugdo, uma parte definida do solvente
usada para produzir uma solucgdo diluida de NC bruta a
partir de uma NC preferivelmente de umidade aquosa
executando a fung¢do de um agente de arraste para a agua a

ser removida em vista do uso pretendido.
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Portanto, nas incorporacdes preferidas, a presente
invencdo ao uso de evaporadores de pelicula em gqueda
dirigida pela gravidade de um a trés estagios, mas
preferivelmente de dois estdgios de design costumeiro com
feixe de tubos verticais no espac¢o de camisa, a fim de,
dessa maneira, serem capazes de produzir uma solugdo de
nitrocelulose acabada de uma qualidade que satisfaca
exigéncias num processo de evaporagdo por destilacgéao,
classificado de acordo com a invencdo proveniente de uma
solucdo de nitrocelulose bruta pré-aquecida provida por
um método tecnicamente seguro e particularmente econdmico
usando aparelhagem simples. Entretanto, num aspecto mais
geral da presente invengdo também podem ser usados outros
evaporadores diferentes dos evaporadores de pelicula em
gueda dirigida pela gravidade para produzir a solucao de
nitrocelulose acabada. S&o evaporadores alternativos, por
exemplo, evaporadores de pelicula fina rotatdrios tendo
enxugadores oscilantes; evaporadores de tubo helicoidal;
evaporadores tipo placa e evaporadores de pelicula em
ascensao.

Em geral, o assunto objeto da invencgdo é um processo para
a preparagdo de solugdes de nitrocelulose tendo um baixo
conteldo de agua por um processo térmico compreendendo as
etapas de (a) processar ou tratar uma nitrocelulose umida
aquosa tendo uma proporgdo de &gua de 25 a 45% em massa,
mas preferivelmente de 25 a 35% em massa, em ou com um
solvente, preferivelmente num recipiente de agitacgéao,
para dar uma solugd@o de nitrocelulose bruta tendo uma
proporcdo de nitrocelulose de 3,5 a 12,5% em massa, mas
preferivelmente de 4,5 a 9% em massa, e depois (b)
submeter, preferivelmente de modo continuo, a solugdo de
nitrocelulose bruta a um processo de evaporacao por
destilacé&o pelo menos parcial, e (c) retirar,
preferivelmente de modo continuo, uma solugéao de
nitrocelulose acabada formada com uma proporgao de
nitrocelulose de 20 a 35% em massa, mas preferivelmente

de 25 a 30% em massa, e uma proporg¢do residual de &agua de



10

15

20

25

30

35

até 1% em massa, mas preferivelmente de até 0,5% em massa
do respectivo ultimo estdagio do processo de evaporagdo,
caracterizado pelo fato de o processo de evaporagd&o por
destilacdo ser executado por um evaporado selecionado de
um evaporador de pelicula em queda de pelo’ menos 1
estidgio, preferivelmente de 1 a 3 estagios, e mais
preferivelmente de 2 estdgios; um evaporador de pelicula
em queda de contra-corrente; evaporador de <corrente
descendente; um evaporador de pelicula fina rotatédrio
tendo enxugadores oscilantes; um evaporador de tubo
helicoidal, um evaporador tipo placa, ou um evaporador de
pelicula em ascenséao.

Numa incorporacdo particularmente preferida, o assunto
objeto da invengdo é um processo tal como em principio
acima descrito, mas correspondente a Figura 1,
caracterizado pelo fato de (a) uma nitrocelulose com
umidade aquosa 1 tendo uma proporgdo de agua de 25 a 45%
em massa, mas preferivelmente de 25 a 35% em massa, €
processada num solvente ligeiramente miscivel em &agua ou
imiscivel em Agua 2, 3 costumeiro para nitrocelulose para
dar uma solucdo de nitrocelulose bruta 4 tendo uma
proporcdo de nitrocelulose de 3,5 a 12,5% em massa, mas
preferivelmente de 4,5 a 9% em massa, apdés o que (b) esta
solugcdo de nitrocelulose Dbruta 4 é submetida a uma
evaporagcdo por destilagdo parcial num evaporador de
pelicula em queda de 1 a 3 estadgios, mas preferivelmente
de 2 estédgios 6, 7 de um design costumeiro em principio,
e (c) uma solucao de nitrocelulose acabada 8 formada com
uma proporgdo de nitrocelulose de 20 a 35% em massa, mas
preferivelmente de 25 a 30% em massa, e uma proporcao
residual de &gua de até 1% em massa, mas preferivelmente
de até 0,5% em massa, ¢é retirada, continuamente, do
respectivo Gltimo estdgio do evaporador de pelicula em
gqueda, preferivelmente do segundo estédgio do evaporador
de pelicula em queda 7.

Descrevem-se, a seguir, incorporagdes preferidas da

invencdo. As indicacdes de referéncia das abaixo entre
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paréntesis referem-se a Figura 1. Entretanto, elas naéao
tém a intencdo de limitar a invenc&o ao processo mostrado
na Figura 1 mas sdo meramente adicionadas para facilitar
o entendimento do processo da invengdo.

Dentro da categoria de evaporadores de pelicula fina
dirigida pela gravidade, o design preferido de evaporador
de pelicula em queda ¢é dividido em evaporadores de
pelicula em gqueda de contracorrente e evaporadores de
corrente descendente. Em ambos os tipos se usam feixes de
tubos verticais para receber a fase liquida e descarregar
a segunda na forma de uma pelicula. A diferenca
substancial é a remocdo do vapor produzido, gque no
primeiro caso flui para cima contra-corrente a fase
liquida fluindo para baixo e é obtida separadamente 1a&.
No evaporador de corrente descendente, a fase liquida e
vapores produzidos, fluem para baixo (co-corrente) e
devem ser separados apds surgirem juntos.

Um design adicional utilizando gravidade compreende
evaporadores de pelicula fina rotatdrios verticais cujo
espaco de evaporagdo apenas por um sé tubo aquecido
externamente e laminas limpadoras montadas nele em modo
oscilante sobre um eixo central dirigidas mecanicamente
de lado de fora giram com o0 eixo e passam sobre a
superficie interna de aguecimento do dito tubo numa
disté&ncia ajustéavel (abertura). Como resultado, a fase
liquida entrante no topo da circunferéncia de tubo de
aquecimento é distribuida da primeira posicao de limpador
na direcdo circunferente como uma pelicula na superficie
de aquecimento, apdés o que a dita pelicula flui para
baixo sobre a superficie de agquecimento e, promovida pela
acido repetida de uma pluralidade de posigdes de limpador
adicionai presentes ao longo do dito eixo, pode ser
concentrada para elevadas concentragdes ou viscosidades.
O vapor resultante flui fora preferivelmente em contra-
corrente numa direcdo ascendente.

Designs com fluxo sobre as superficies de aquecimento que

usualmente é forcgado por bombas externas e dai
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independentemente de gravidade s&o evaporadores de tubo
helicoidal tendo bobinas de tubo conectadas em paralelo
ou em série e evaporadores tipo placa tendo uma
multiplicidade de superficies de aquecimento arranjadas
paralelamente. 0 primeiro mencionado permite a
concentracdo até mesmo de fluidos muito viscosos em
camadas comparativamente finas com vapor retirado na
mesma direcdo (co-corrente). Evaporadores tipo placa
podem transportar a co-corrente e/ou contra-corrente de
fase de vapor para a fase liquida.

Um design adicional que pode ser usado para evaporagdao de
pelicula fina compreende os assim chamados evaporadores
(de pelicula) em ascensdo. Igualmente projetado como um
feixe de tubos verticais numa camisa de aquecimento, a
solucdo a ser concentrada é alimentada no fundo dos tubos
destes aparelhos e, com o inicio de evolug¢ao de vapor, a
corrente de vapor transporta uma fase liquida por assim
dizer como camadas anulares ao longo da superficie de
agquecimento numa direcgdo ascendente (co-corrente) para
descarga comum com separagdo subseqgiente.

O “solvente” mencionado acima, que preferivelmente é um
solvente ligeiramente miscivel em 4&gua ou imiscivel em

adgua, no qual se processa a nitrocelulose uUmida aquosa,

pode ser qualquer solvente orgédnico, ndo-solvente
orgénico ou mistura dos mesmos, costumeiro para
nitrocelulose conhecido pela pessoa habilitada. O

solvente orgdnico pode ser, por exemplo, selecionado do
grupo consistindo de acetato de etila, acetato de
propila, acetato de butila, acetato de etileno glicol
monometil éter, acetato de etileno glicol monoetil éter,
metil etil cetona, metil isobutil cetona, isoforona,
ciclo-hexanona, nitro-etano, e/ou nitropropano. O n&o-
solvente orgdnico mencionado é preferivelmente usado como
parte de uma mistura de solvente e nao-solvente e pode
ser, por exemplo, selecionado do grupo consistindo de
hexano, heptano, octano, nafta solvente, ciclo-hexano,

metil-ciclo-hexano, benzeno, tolueno, e/ou xileno. No



10

15

20

25

30

35

10

caso de uso de misturas dos solventes acima com os nao-
solventes acima, a razdo de solvente para nao-solvente
pode estar na faixa de 9:1 a 1:9.

Em incorporacdes preferidas da invengcdo cada um dos
processos descritos acima se caracteriza pelo fato de
usar acetato de etila como solvente 2, 3, 12.

A execucdo do processo proposto, em particular por meio
de evaporagcado de pelicula fina dirigida pela gravidade,
requer solucdes de NC capazes de fluir. Durante a
concentracgao para uma solugao de NC acabada, a
viscosidade da fase 1liquida certamente aumenta com a
concentracao de NC. Entretanto, determina-se a
viscosidade de solugdo numa extensdo ainda maior pelo
comprimento médio de cadeia de macromolécula introduzida
pelos tipos poliméricos de NC evaporados em cada caso.
Tipos de NC, aceitos como materiais de revestimento (em
tintas e acabamentos particulares) ou como componentes
dos mesmos sdo declarados como se segue para caracterizar
seus tracos principais de acordo com DIN ISO 14446: E 3 a
E 38, A7 a A 38 e M 12 a M 38. As letras caracterizam o
conteudo méximo de nitrogénio na NC relevante enquanto
gue o0s numeros indicam em cada caso a faixa de
viscosidade de solugdes de NC preparadas de maneira-
padrido e medias. Conseqglientemente, pode ser feita a
seguinte distingdo: numeros menores ou iguais a 17
caracterizam tipos muito viscosos de NC, 18 a 29 define a
faixa de tipos de NC de viscosidade média e maiores ou
iguais a 30 indicam tipos de NC de baixa viscosidade.

De acordo com a invencgdo, por causa da grande quantidade
de solvente (especialmente para destilagdo por arraste de
dgua a ser removida) que se adiciona para a preparacdo da
solucdo de NC Dbruta, uma viscosidade nao-critica da
solugdo de NC bruta assim produzida com conteudos de NC
de 3,5 a 12,5% em massa resulta sempre também
independentemente da faixa de viscosidade a partir da
qual os tipos de NC uUmidos aquosos tém origem. Descobriu-

se que, a fim de garantir evaporagcdo de pelicula fina
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dirigida pela gravidade sem ser perturbada, e igualmente
para © manuseio subsegliente para compor e processar a
solucdo de NC acabada em temperaturas menores dgue as
temperaturas de evaporagao (por exemplo, temperatura
ambiente, cerca de 20-25°C), as ditas solucdes de NC
brutas de tipos muito viscosos de NC serao
preferivelmente concentradas a 15 a 20% em massa, aquelas
de tipos de NC de média viscosidade a 22 a 27% em massa e
aquelas de tipos de NC de baixa viscosidade a 29 a 35%
em massa de conteido de NC na solucdo acabada. O
processo, que de acordo com a invengdo é executado de
modo continuo, permite monitoramento seguro,
exeqiibilidade e balangco da concentragcao em gualidade
constante da solugcdo de NC acabada produzida por meio de
aparelhos costumeiros de regulagem e mensurag¢do para
taxas de fluxos (por exemplo, correntes: 1, 2, 4, 8, 9,
12, 18, 21), temperaturas (por exemplo, correntes: 8,
9(6), 9(7), 10, 13, 17(6), 17(7), 21) e pressdes (por
exemplo, correntes: 9(6), 9(7), 13(6), 13(7), 18).

Em vista da técnica anterior conhecida, os evaporadores
de pelicula fina assistidos hidraulicamente (bombas),
mecanicamente (limpadores oscilantes) ou dirigidos pela
gravidade acima, mas preferivelmente os evaporadores de
pelicula em gqueda em contra-corrente operados de acordo
com a invencdo, oferecem as melhores pré-condi¢gdes para
producdo economicamente eficaz, protetora de produto e
tecnicamente segura de solugdes de NC acabadas
comparativamente puras e concentradas a partir de
solucgdes de NC brutas por um processo térmico.

Em incorporacdes preferidas adicionais da inveng¢ao cada
um dos processos descritos acima pode ser caracterizado
pelo fato de 40 a 80% em massa, mas preferivelmente de 50
a 70% em massa da respectiva quantidade predeterminada a
ser evaporada totalmente da solugdo de nitrocelulose
bruta 4 evapora no primeiro estadgio do evaporador de
pelicula em gueda 6.

Em incorporac¢des preferidas adicionais da invengdo cada
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um dos processos descritos acima pode ser caracterizado
pelo fato de os evaporadores de pelicula em queda na
preferida evaporagdo de pelicula em queda de 2 estagios,
o primeiro 6 e segundo 7 estagios do evaporador de
pelicula em queda operam em pressdes idénticas ou
individualmente diferentes na faixa desde a respectiva
pressdo atmosférica ambiente aumentando até 2,5 bar, mas
preferivelmente na faixa de 1,1 a 2,2 bar.

Em incorporacdes preferidas adicionais da invenc¢ao cada
um dos processos descritos acima pode ser caracterizado
pelo fato de a mistura de evaporacdo 9 ser, em cada caso,
transportada contra-corrente da pelicula de solugao de
nitrocelulose bruta 4 e extraida separadamente de cada
evaporador de pelicula em queda 6,7.

Em incorporacdes preferidas adicionais da invengdo cada
um dos processos descritos acima pode ser caracterizado
pelo fato de uma mistura condensada 10 preferivelmente
subseqgiientemente resfriada abaixo de 30°C ser alimentada
para um recipiente de separagdo 1l para separacao de fase
continua e o solvente saturado de agua 3 separado retorna
ao recipiente de agitacgdo 5 para produgdo da solugao de
nitrocelulose bruta 4.

Em incorporacdes preferidas adicionais da invencdo cada
um dos processos descritos acima pode ser caracterizado
pelo fato de uma gquantidade de 0 a 100% em massa do
solvente novo 2, mas preferivelmente de 50 a 100% em
massa do mesmo e, opcilonalmente, adicionalmente ainda uma
porcdo de solvente saturado de agua 12 ramificada da
quantidade de solvente saturado de &gua 3 numa quantidade
de 0 a 35% em massa, mas preferivelmente de 0 a 25% em
massa, evaporarem no evaporador de solvente 14 para dar
um vapor de solvente 13.

Em incorporacdes preferidas adicionais da invengdo cada
um dos processos descritos acima pode ser caracterizado
pelo fato de a corrente de vapor de solvente 13 passar
nos evaporadores de pelicula em queda 6,7,

preferivelmente nos dois evaporadores V1, V2 nas
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incorporagdes de 2 estagios, como vapor de extragdo ou
arraste contra-corrente da fase liquida, mas
preferivelmente somente no uUltimo estdgio do evaporador
de pelicula em queda 7.

Em incorporacdes preferidas adicionais da invenc¢ao cada
um dos processos descritos acima pode ser caracterizado
pelo fato de as nitroceluloses requeridas pela induastria
de revestimentos e tintas de impressao, mas
preferivelmente os tipos de nitrocelulose padronizados de
acordo com DIN ISO 14 446 e designados dentro das faixas
E 12 a E 38, M 15 a M 38 e A 15 a A 38 serem usados como
nitrocelulose umida aquosa 1.

Em incorporacgdes preferidas adicionais da inveng¢do cada
um dos processos descritos acima pode ser caracterizado
pelo fato de o solvente ser extraido de maneira
tecnicamente costumeira, mas preferivelmente com vapor
d’d&gua, da fase aquosa 15 ser separado continuamente no
recipiente de separacgdo 11 e retornar em forma de vapor
na corrente de mistura de evaporacgdo 9.

Em incorporacgdes preferidas adicionais da invenc¢do cada
um dos processos descritos acima pode ser caracterizado
pelo fato de as quantidades de calor a serem removidas da
mistura de evaporacdo 9 e da mistura condensada 10 serem
utilizadas para pré-aquecer a solugdo de nitrocelulose
bruta 4 e a corrente de solvente novo 2 e, opcionalmente,
a corrente de solvente saturado de agua 12.

De acordo com a invencéao, descrever-se-a mais
detalhadamente o processo com referéncia a Figura 1l: no
processo de preparagdo de NC presente, sabe-se que a
nitrocelulose uUmida aquosa 1 estabilizada produzida em
forma fibrosa (1d) ou como fragmentos particulados ou

cubos cortados uniformemente ou pelotas pequenas, tendo

uma proporgdo de Agua de 25 a 45% em massa, mas
preferivelmente de 25 a 35% em massa, ¢é processada,

preferivelmente num recipiente de agitacéao 5, num
solvente novo 2 ligeiramente miscivel em 4gua ou

imiscivel em &gua costumeiro para nitrocelulose, isto &,
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tal como acima descrito, e/ou opcionalmente num solvente
j& saturado de &agua 3, mas preferivelmente em acetato de
etila, para dar uma solugdo de nitrocelulose Dbruta 14
compreendendo de 3,5 a 12,5% em massa, mas
preferivelmente de 4,5 a 9% em massa, de nitrocelulose no
recipiente de agitacdo 5. Esta solugdo de NC bruta 4 é
entdo submetida continuamente a uma evaporagao pode
destilacdo parcial a uma evaporagdo de pelicula em queda
de 1 a 3 estédgios, mas preferivelmente a uma evaporagao
de pelicula em gueda de 2 estagios 6 e 7, apds o que a
solucdo de nitrocelulose acabada 8 formada com uma
proporcdo de nitrocelulose de 20 a 35% em massa, mas
preferivelmente de 25 a 30% em massa, e uma proporgao de
dgua residual de até 1% em massa, mas preferivelmente
somente de até 0,5% em massa, é continuamente retirada do
ultimo estdgio do evaporador de pelicula em queda, mas
preferivelmente do segundo estagio do evaporador de
pelicula em queda 7.

No primeiro estdgio do evaporador de pelicula em queda 6,
de 40 a 80% em massa, mas preferivelmente de 50 a 70% em
massa, da gquantidade de fase fluida a ser evaporada
completamente da solugdo de NC bruta 4 provida em cada
caso para atingir uma pré-determinada solugdo de NC
acabada 8, a dita fase fluida consistindo de solvente e
dgua. A respectiva quantidade remanescente resultante a
ser evaporada ¢é evaporada no estadgio seguinte dos
evaporadores de pelicula em queda, preferivelmente no
segundo estédgio do evaporador de pelicula em queda 7. Os
evaporadores, preferivelmente os evaporadores 6 e 7
operam, preferivelmente na mesma pressdo operacional, mas
opcionalmente também com pressdes diferentes numa faixa
partindo em cada caso da pressdo atmosférica ambiente
aumentando até nd&o mais que 2,5 bar, mas preferivelmente
dentro da faixa de 1,1 a 2,2 bar. A mistura de evaporagédo
resultante 9, consistindo de vapor de solvente e vapor
d’ agua, é extraida para o condensador 16 para

condensacdo, e a mistura condensada 10 flui dai e ¢&
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subseqgiientemente resfriada até pelo menos 30°C passa pelo
recipiente de separac¢do 11 para separacgdao.

O solvente saturado de A&gua 3 depositado 1l& como
resultado de separacdo, mas preferivelmente acetato de
etila saturado de &agua, retorna ao recipiente de agitacgao
5 para a preparacgdo da solugdo de NC bruta 4 e a agua a
ser removida com a fase saturada de solvente 15 em vista
do uso pretendido ¢é descarregada semelhantemente do
recipiente de separacado 1l1l. O solvente presente nela &
entdo recuperado num processo de extracdo simples. A
mistura de evaporagdo 9 ¢é retirada via o topo dos
evaporadores de pelicula em queda 6 e 7. No primeiro de
segundo estaglos dos evaporadores de pelicula em queda 6
e 7, o procedimento é executado com fluxo de contra-
corrente particularmente eficaz de pelicula 1liquida e
fase de vapor em operagdo continua. Omissdo da dita
circulacdo de forga externa da solugao resulta em
vantagens econdmicas e vantagens operacionais adicionais
para os evaporadores de pelicula em queda, pelo fato de
um tempo de permanéncia médio comparativamente curto de
peliculas de fio de agua ou em queda nas superficies de
aquecimento de ambos os evaporadores 6 e 7 d& uma
contribuicdo substancial para a protegdo térmica de NC
dissolvida. Assim, a operag¢do a vacuo para diminuicgdo de
ponto de ebulicdo e como uma consequiéncia da mesma um
volume de vapor muito grande flui de mistura de
evaporacdo 9 com seus efeitos desvantajosos no primeiro e
segundo estagios de evaporadores de pelicula em gqueda 6 e
7 na operacdo de contra-corrente e com respeito as
dimensdes da planta podem ser evitados. De acordo com a
invengcdo, num design de processo adicional, o custo-
beneficio do processo também aumenta em virtude do fato
de gue o vapor de solvente 13 produzido num evaporador de
solvente separado 14 de design costumeiro apropriado
passa como o assim chamado vapor de extragdo ou de
arraste no fundo do espaco de tubo, preferivelmente do

ltimo estadgio de evaporador 7. A fim de se obter um
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vapor de solvente anidro 13 ou pelo menos um vapor de
solvente tendo um conteudo de Aagua comparativamente baixo
13, de 0 a 100% em massa, mas preferivelmente de 50 a
100% em massa, da quantidade de solvente novo 2
preferivelmente a ser introduzida em forma anidra e
finalmente necessdria para a solugdo de NC acabada 8 de
acordo com as condicdes de partida escolhidas, e
opcionalmente uma porgdo de solvente saturado de agua 12
ramificado da quantidade de solvente saturado de &agua 3
numa quantidade de 0 a 40% em massa, mas preferivelmente
de 0 a 25% em massa, de solvente saturado de &agua 3, séao
evaporados no evaporador de solvente 14. Numa
incorporacdo do processo de acordo com a invengdo que é
particularmente vantajosa com respeito a energia, o calor
a ser removido da mistura de evaporagao e dJue ao ser
removido da solucdo de NC acabada 8 é utilizado para pré-
aquecer a solucdo de NC bruta 4 a ser introduzida e o
solvente novo 2 a ser introduzido recentemente e o
solvente saturado de &gua 12 ramificado opcionalmente do
solvente saturado de &gua 3. Ademais, no caso de operacgédo
com pressdes operacionais diferentes (pressao no
evaporador 6 maior que pressdo no evaporador 7), é muito
econdmica em termos de energia para aquecer o segundo
estdgio de evaporador 7 com a mistura de evaporagao 9 do
primeiro estadgio de evaporador 6. O processo de acordo
com a invencdo também é ainda melhorado economicamente e
em particular ecologicamente efetuando a dita recuperacgédo
do solvente da &agua saturada de solvente 15 de maneira
bem conhecida por meio de uma coluna de extracdo 19 com
vapor d’agua 18 como vapor d’a&gua de extragcdo e
retornando a mistura resultante 20 de vapor de solvente e
vapor d’&agua retirada pela parte superior da coluna de
extracido 19 na corrente de mistura de evaporagdo 9. A
dgua residual 21 ¢é retirada pelo fundo da coluna de
extracdo 19.

Na Figura 1, os significados sao como se segue:

1- nitrocelulose com umidade aquosa (SW)



10

15

20

25

30

35

17

2- solvente novo (LP)

3- solvente saturado de agua (LW)

4- solucdo de NC bruta (RL)

5- recipiente de agitagao (B)

6- estdgio 1 de evaporador de pelicula em queda (V1)

7- estagio 2 de evaporador de pelicula em queda (V2)

8- solugdo de NC acabada (FL)

9- mistura de evaporagao (DG)

10- mistura condensada (KG)

11- recipiente de separagao (A)

12- solvente saturado de agua (LV)

13- vapor de solvente, opcionalmente contendo &gua (LD)
14- evaporador de solvente (V3)

15- agua saturada de solvente (WA)

16— condensacao (K)

17- meio de aquecimento (HM)

18- wvapor d’éagua

19- coluna de extracgao

20- mistura de vapor de solvente e vapor d’agua

21- &gua residual

O processo de acordo com a invencdo é apropriado para os
tipos de NC usualmente exigidos pela indastria de
revestimentos e de tintas de impressao se estes sao
entregues como solugdes acabadas livres de 4&lcool ou
plastificante tendo um Dbaixo contetdo de agua. Em
particular, s&o costumeiros para este propdsito os tipos
de nitrocelulose (de acordo com DIN ISO 14446) E 12 a E
38, e além disso M 15 a M 38 e particularmente A 15 a A
38.

Exemplos

Na Tabela 1, os exemplos 1 a 4 mostram os resultados de
uma preparagdo continua de solu¢gdes de NC acabadas 8
provenientes de solucdes de NC brutas produzidas em cada
caso com nitrocelulose com umidade aquosa 1 e acetato de
etila como solvente novo 2 e/ou solvente saturado de &agua

3 pelo processo de acordo com a invencgdo.
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Tabela 1
Exemplo 1l|Exemplo 2|Exemplo 3|Exemplo 4
Tipo de NC E 28 E 34 M 34 A 30
(nitrocelulose com
umidade aquosa)
Contetdo de 33,5 de 35,1 de 32,1 de 29,9 de
dessensibilizante agua agua agua agua
(% em massa)
Solvente usado acetato acetato acetato acetato
de etila|de etila|de etila |de etila
% massa de corrente
de solvente novo 2
para corrente de
vapor de solvente 100 100 100 100
13
% massa de corrente
de solvente 3 para 15 20 15 10
corrente de vapor
de solvente 12
Conteudo (em % NC 7,5 NC 7,3 NC 8,0 NC 8,6
massa) de solugao | agua 6,3 | adgua 6,5 | agua 6,3 | agua 6,1
de NC bruta Solvente | Solvente | Solvente | Solvente
Residuo
Conteudo (em % NC 30,8 NC 30,0 NC 31,5 NC 32,1
massa) de solucdo | adgua 0,4 | adgua 0,5 | &gua 0,4 | &dgua 0,3
de NC acabada Solvente | Solvente | Solvente | Solvente
Residuo
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REIVINDICACOES

1. Processo para a preparagcao de solucdes de

nitrocelulose tendo um baixo conteido de &gua por um
método térmico, compreendendo as etapas de (a) processar
ou tratar (5) uma nitrocelulose umida (1) tendo wuma
proporgcdo de agua de 25 a 45% em massa em Ou com um
solvente (2, 3) para dar uma solugdo de nitrocelulose
bruta (4) tendo uma proporg¢do de nitrocelulose de 3,5 a
12,5% em massa, e depois (b) submeter a solucdo de
nitrocelulose bruta (4) a um processo de evaporagao por
destilacdo pelo menos parcial (6, 7), e (c) retirar uma
solucdo de nitrocelulose acabada (8) formada com uma
proporcdo de nitrocelulose de 20 a 35% em massa e uma
proporcdo residual de &gua de até 1% em massa do
respectivo ultimo estagio (7) do processo de evaporacgao,

caracterizado pelo fato de o processo de evaporagao por

destilacdo ser executado por um evaporado selecionado de
um evaporador de pelicula em queda de pelo menos 1
estagio, um evaporador de pelicula em queda em
contracorrente, um evaporador de corrente descendente, um
evaporador de tubo helicoidal, um evaporador tipo placa,
ou um evaporador de pelicula em ascensdao.

2. Processo, de acordo com a reivindicacé&o 1,

caracterizado pelo fato de 40 a 80% em massa da

respectiva quantidade predeterminada a ser evaporada
totalmente da soluc¢do de nitrocelulose bruta (4) ser
evaporada no primeiro estdgio do evaporador de pelicula
em queda (6).

3. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicagdbes 1 ou 2, caracterizado pelo fato de os

evaporadores de pelicula em queda, na evaporagao
preferida de pelicula em queda de 2 estagios, o primeiro
e segundo estdgios (6) e (7) de evaporadores de pelicula
em gqueda operarem sob pressdes individualmente diferentes
ou idénticas na faixa da respectiva pressdo atmosférica
ambiente aumentando até 2,5 bar.

4. Processo, de acordo com gqualquer uma das
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reivindicagdes 1 a 3, caracterizado pelo fato de a

mistura de evaporacdo (9) ser, em cada caso, transportada
em contracorrente para pelicula de solucgao de
nitrocelulose bruta (4) e ser retirada separadamente de

cada evaporador de pelicula em queda (6, 7).

5. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes 1 a 4, caracterizado pelo fato de a
mistura condensada (10) preferivelmente resfriada

subseqgiientemente abaixo de 30°C ser alimentada num
recipiente de separagdo (11) para separagdo de fase
continua e solvente saturado com agua (3) l1la separado ser
dirigida de volta para o recipiente de agitacao (5) para
producdo da solugdo de nitrocelulose bruta (4).

6. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicagcdes 1 a 5, caracterizado pelo fato de uma

quantidade de 0 a 100% em massa do solvente novo (2), mas
preferivelmente de 50 a 100% em massa do mesmo, €
opcionalmente adicionalmente ainda uma porc¢do de solvente
saturado com &gua (12) saida da guantidade de solvente
saturado com agua (3) numa quantidade de 0 a 35% em massa
ser evaporada no evaporador de solvente (14) para dar um

vapor de solvente (13).

7. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicacdes 1 a 6, caracterizado pelo fato de a
corrente de vapor de solvente (13) passar pelos
evaporadores de pelicula em queda (6, 7) como

contracorrente de vapor de extragcdao ou arraste para a
fase 1liquida, mas preferivelmente somente no ultimo
estédgio de evaporador de pelicula em queda (7).

8. Processo, de acordo com qualqgquer uma das

reivindicac¢bes 1 a 7, caracterizado pelo fato de se usar

acetato de etila como solvente (2, 3, 12).
9. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicac¢des 1 a 8, caracterizado pelo fato de os tipos

de nitrocelulose padronizados de acordo com DIN ISO 14
446 e indicados dentro das faixas E 12 a E 38, M 15 a M

38 e A 15 a A 38 serem usados como nitrocelulose uUmida
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(1) .
10. Processo, de acordo com gqualqgquer uma das
reivindicacées 1 a 9, caracterizado pelo fato de o

solvente ser extraido com vapor df’agua da fase aqguosa
(15) separado continuamente no recipiente de separacao
(11) e ser dirigido de volta em forma de vapor na
corrente de mistura de evaporagao (9).

11. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicacdées 1 a 10, caracterizado pelo fato de as

quantidades de calor a serem removidas da mistura de
evaporagao (9) e da mistura condensada (10) serem
utilizadas para pré-aquecer a solugdo de nitrocelulose
bruta (4) e a corrente de solvente novo (2) e
opcionalmente a corrente de solvente saturado com &gua
(12) .
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FIG.A1
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RESUMO

“PROCESSO PARA A PREPARACAO DE SOLUCOES DE NITROCELULOSE
TENDO UM BAIXO CONTEUDO DE AGUA POR UM METODO TERMICO”.

A presente invencdo refere-se a preparagdo continua de
solugdes acabadas de nitrocelulose livres de alcool e
plastificante tendo um contetdo de &agua particularmente
baixo por evaporagdo de pelicula em gueda por destilacgao
parcial de solug¢des de nitrocelulose bruta, opcionalmente
como emulsdes, comparativamente ricas em agua gue sao
preferivelmente providas dissoclvendo nitroceluloses das
formas costumeiramente sbélidas oferecidas, que sao
conhecidas por serem inicialmente umidas como resultado

da preparacado, preferivelmente em acetato de etila.
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