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(57) Resumo: PROCESSO PARA REMOVER METACROLEINA A
PARTIR DA FASE LiQUIDA P QUE COMPREENDE ACIDO
ACRILICO COMO UM CONSTITUINTE PRINCIPAL E PRODUTO
ALVO E METACROLEINA  COMO UM COMPONENTE
SECUNDARIO. A invengao diz respeito a um processo para remover
metacroleina do acido acrilico como o constituinte principal e de uma
fase liquida P contendo metacroleina como um constituinte secundario,
além de um produto alvo. De acordo com o dito processo, a separagéo
acontece pela cristalizagdo, por meio do qual o acido acrilico é
concentrado nos cristalizados formados e a metacroleina é
concentrada no licor mée remanescente.
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“PROCESSO PARA REMOVER METACROLEINA A PARTIR DA FASE
LIQUIDA P QUE COMPREENDE ACIDO ACRILICO COMO UM
CONSTITUINTE PRINCIPAL E PRODUTO ALVO E METACROLEINA
COMO UM COMPONENTE SECUNDARIO”

A presente invengdo diz respeito a um processo para remover
metacroleina da fase liquida que compreende &cido acrilico como um
constituinte principal e produto alvo e metacroleina como um componente
secundario.

O 4cido acrilico € um mondmero importante que encontra uso
como tal ou na forma de seus ésteres alquilicos para obter, por exemplo,
polimeros adequados como adesivos ou polimeros super absorventes de agua
(cf., por exemplo, WO 02/055469 e WO 03/078378).

O 4cido acrilico é preparado em escala industrial no mundo
todo virtualmente, de maneira exclusiva, pelo processo de oxidagdo parcial
heterogeneamente catalisado (no geral, de duas fases) de propileno (cf., por
exemplo, EP-A 990 636, US-A 5,198,578, EP-A 10 15 410, EP-A 14 84 303,
EP-A 14 84 308, EP-A 14 84 309 e US-A 2004/0242826). O propileno de
partida usado é propileno de pureza comparativamente alta (cf. DE-A 101 31
297). E relativamente inconveniente e caro obter tal propileno bruto puro.
Este, normalmente, origina-se de hidrocarbonetos parafinicos brutos e, no
geral, inclui viérios estagios de purifica¢do a fim de isolar o propileno formado
na forma altamente pura (cf. DE-A 35 21 458). Estes estagios de purificagdo
no geral, compreendem separagdes a partir das olefinas no lugar do propileno
e de outros produtos secundarios no lugar do propileno, incluindo os
componentes secundarios ja compreendidos no hidrocarboneto parafinico
bruto.

De significincia particular neste contexto estd a separagdo de
propileno a partir deste propand anexo. Devido a similaridade dos dois

componentes, esta remog¢do em particular é intensiva em capital e energia.
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Visto que a quantidade predominante do propileno obtido desta maneira €
usado em grandes quantidades para polimerizagdes subseqiientes (por
exemplo preparar polipropileno), (onde a pureza alta descrita € indispensével)
e experimenta uma adi¢do alta de valor, as remogGes ja mencionadas estdo
costumeiramente em conjun¢do com craqueadores de refinaria e craqueadores
de vapor a despeito do custo e inconveniéncia associados e forma o estado da
técnica na industria. A propor¢do destes propilenos brutos que fluem na
oxidacdo parcial ao acido acrilico € de menor importincia em compara¢io
com a demanda para o propileno e é uma corrente de demanda secundaria em
pregos de material bruto que ainda sdo aceitaveis.

E caracteristico da preparacio de 4cido acrilico pela oxidagdo
catalitica parcial na fase gasosa de tal propileno comparativamente puro que o
acido acrilico, a despeito da pureza disponivel do material bruto, ndo € obtido
como tal, mas em vez disso, especialmente devido as reagdes secundarias
paralelas, como um constituinte da a mistura de gas de produto a partir da
qual este foi subseqilientemente removido.

Esta mistura de gas de produto no geral, também compreende
reagentes que ndo foram totalmente convertidos, se intermediarios
apropriados que ndo foram totalmente convertidos e, por razdes de
transferéncia de calor melhoradas e para garantir comportamento ndo
explosivo, adicionalmente, usando-se gas diluente inerte.

Neste documento, um gas diluente inerte deve ser entendido
ser um gas de reagdo constituinte que se comporta de maneira inerte sob as
condi¢des da reagdo relevante e, cada gas de reagdo constituinte inerte visto
sozinho, permanece quimicamente ndo mudado até o ponto de ndo mais do
que 95% em mol, preferivelmente até o ponto de ndo mais do que 97% em
mol ou 98% em mol ou 99% em mol.

Uma caracteristica comum de substancialmente todos os

processos de separagdo conhecidos sob este aspecto € que, se apropriado apds
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esfriamento direto e/ou indireto da mistura de gas de produto mencionada
acima, acido acrilico compreendido na mistura de gas de produto ¢ transferido
em uma etapa de remogao basica na fase condensada (especialmente liquida).

Isto pode ser realizado, por exemplo, pela absor¢do em um
solvente adequado (por exemplo, agua, solventes organicos de ebuli¢fo alta,
solugBes aquosas) e/ou por condensagdo parcial ou substancialmente total
(por exemplo, condensagdo fracional) (neste tema, ver os documentos citados
no inicio e também os documentos EP-A 13 88 533, EP-A 13 88 532, DE-A
102 35 847, EP-A 79 28 67, WO 98/01415, EP-A 10 15 411, EP-A 10 15 410,
WO 99/50219, WO 00/53560, WO 02/09839, DE-A 102 35 847, WO
03/041833, DE-A 102 23 058, DE-A 102 43 625, DE-A 103 36 386, EP-A 85
41 29, US-A 4,317,926, DE-A 198 37 520, DE-A 196 06 877, DE-A 190 50
1325, DE-A 102 47 240, DE-A 197 40 253, EP-A 69 57 36, EP-A 98 22 87,
EP-A 1041 062, EP-A 11 71 46, DE-A 43 08 087, DE-A 43 35172, DE-A 44
36 243, DE-A 19 924 532, DE-A 103 32 758 e DE-A 19 924 533). Uma
remogio de acido acrilico também pode ser tentada como descrito em EP-A
98 22 87, EP-A 98 22 89, DE-A 103 36 386, DE-A 101 15 277, DE-A 196 06
877, DE-A 197 40 252, DE-A 196 27 847, EP-A 92 04 08, EP-A 10 68 174,
EP-A 10 66 239, EP-A 10 66 240, WO 00/53560, WO 00/53561, DE-A 100
53 086 ¢ EP-A 98 22 88. As maneiras favoraveis de remo¢do também so os
processos descritos nos documentos WO 2004/063138, WO 2004/035514,
DE-A 102 43 625 e DE-A 102 35 847.

A remocgdo adicional do acido acrilico das fases liquidas
(condensadas) que compreende o produto alvo de acido acrilico e s@o obtidos
na separagdo basica descrita é tentada nos processo da técnica anterior
conhecida, dependendo dos outros sub-produtos, em particular aqueles
dependentes dos catalisadores especificos usados para a oxidagdo parcial e
outras condigdes de oxidagdo parcial selecionadas, compreendidas além do

acido acrilico, por uma ampla variedade de combinagdes de processos
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extrativos, dessortivos, retificativos, azeotropicamente destilativos e/ou
cristalizativos até o grau de pureza desejado do 4cido acrilico.
Particularmente, as demandas de pureza alta sdo feitas no acido acrilico
quando este deve ser usado para a preparagdo de polimeros super-absorventes
em agua (4cidos poliacrilicos ou sais de metal alcalino destes), visto que tais
polimeros encontram uso em particular no setor de higiene, onde padrdes
médicos aplicam-se. O objetivo do nimero predominante de processos de
prepara¢do de acido acrilico €, portanto, uma via vidvel muito econ6mica a tal
acido acrilico glacial adequado para super absorvente.

Um aspecto caracteristico da via de preparagdo de acido
acrilico convencional descreve que este inclui formagdo de sub-produto de
metacroleina quando muito em quantidades que s3o analiticamente
indetectaveis ou analiticamente insignificantes, que podem ser atribuidos
primariamente ao alto grau de pureza do propileno bruto usado. Desta
maneira, nenhum dos seguintes documentos da técnica anterior mesmo
menciona metacroleina como um possivel componente secundério de 4cido
acrilico, mesmo que a maioria destes documentos compreenda andlises
detalhadas de componente secundario: WO 98/01414, WO 01/92197, EP-A
648 732, EP-A 1305097, EP-A 14 84 308, EP-A 14 84 309, US-A
2004/0242826, DE-A 103 36 386, WO 02/055496, WO 03/078378, WO
01/77056, WO 03/041833, DE-A 196 06 877, EP-A 792 867, EP-A 920 408,
EP-A 10 15 411, EP-A 10 15 410, DE-A 198 38 845, WO 03/041833, WO
02/090310, DE-A 101 22 787, WO 03/041832, EP-A 10 68 174, EP-A 10 66
239, EP-A 11 63 201, EP-A 11 59 249, EP-A 11 89 861, EP-A 12 52 129,
WO 01/77056, DE-A 102 35 847, DE-A 102 43 625 ¢ WO 2004/035514. O
mesmo estabelecimento aplica-se aos documentos referidos como o estado
particular da técnica nos documentos mencionados acima.

Por outro lado, metacroleina, seria entdo formada como um

componente secundario anexo em uma preparagdo de &cido acrilico, deve ser
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um anexo particularmente desagradavel ao 4cido acrilico que ndo
permaneceria ndo mencionado na técnica anterior. Este deve ser o caso em
particular porque a tendéncia do metacroleina a polimerizagdo de radical
livre, especialmente devido ao efeito indutor positivo do grupo metila que o
distingue, inter-alia, do acido acrilico, € significantemente reduzido em
comparag¢io com a mesma tendéncia de acido acrilico ou € diferente deste.

Em outras palavras, quando o 4cido acrilico que compreende
metacroleina mesmo apenas em tragos € usado para preparar polimeros
polimerizados radicalmente isentos de super absorvente de dgua, deve ser
assumido que o metacroleina ndo é suficientemente polimerizado sob as
condicdes de polimerizagdo particulares selecionadas e permanece no
polimero formado como um composto vinilicamente insaturado, que ¢€
problematico em aplica¢des no setor de higiene. A presenga de metacroleina
também pode afetar adversamente a qualidade do polimero (por exemplo
distribui¢do de peso molecular, grau de reticulagdo, etc.).

Na pesquisa quanto a uma fonte de propileno mais
economicamente vidvel que pode ser usada para uma oxidagdo parcial
heterogeneamente catalisada ao acido acrilico, também ja foi proposto iniciar
a partir do propano bruto e converté-lo, em um estagio de reagdo que precede
a oxida¢do parcial de propileno, pela oxiidrogenagdo homogénea e/ou
heterogeneamente catalisada e/ou desidrogena¢do heterogeneamente
catalisada, parcialmente a propileno e usar o ultimo para a oxidagdo parcial
relevante sem remové-lo de uma maneira cara e inconveniente a partir do
propano ndo convertido (cf., por exemplo, WO 03/076370, WO 01/96271,
EP-A 117 146, WO 03/011804, US-A 3.161.670, DE-A 33 13 573, WO
01/96270 e técnica anterior referida nestes documentos). De acordo com
DE-A 102 46 119 e DE-A 102 45 585, o procedimento deve ser tal que as
etapas de separagdo adequadas garantam que a mistura de gas de reagdo de

partida resultante para a oxidagdo parcial de propileno compreende um nivel
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minimo de hidrocarbonetos C4 como impurezas indesejadas que prejudicam o
desempenho do catalisador. Uma desvantagem de um tal procedimento € que
as operagles de separagdo mencionadas acima sdo caras e inconvenientes e
sdo economicamente proibitivas em alguns casos para o propileno bruto
considerado meramente como um material bruto de acido acrilico ou atinge
apenas a a¢do de separagdo limitada quando sdo utilizados de maneira mais
econdmica.

Ao mesmo tempo, propanos brutos que compreendem
hidrocarbonetos C, saturados ou insaturados a uma extensdo significante s@o
particularmente disponiveis baratos no mercado, estes ocorrem comas
correntes secundarias deficientemente utilizaveis na via para a preparacdo de
propano bruto ultrapuro ou uma separagdo de hidrocarboneto C;/C,4 cara e
inconveniente foi dispensada totalmente no curso de sua geragao.

No caso individual, um tal pregco de material bruto favoravel é
entdo capaz de super compensar economicamente uma redugdo acompanhante
no desempenho de catalisador em uma preparagdo de 4acido acrilico
heterogeneamente catalisado a jusante por oxidagdo prematura ou um
requerimento prematuro para uma mudanga de catalisador.

Uma desvantagem remanescente de um procedimento para a
preparagdo de acido acrilico que deve ser, de outra maneira, atrativo como
descrito € que este é acompanhado, dependendo dos catalisadores usados para
a oxidagdo parcial heterogeneamente catalisada de propileno afligido com
teores de hidrocarboneto C4 correspondentes para preparar acido acrilico, pela
formag¢do de componente secundario de metacroleina devido a uma oxidagéo
parcial dos hidrocarbonetos C, (por exemplo, isobuteno e isobutano)
procedendo em paralelo com a oxidagdo parcial de propileno principal, com
as desvantagens descritas (cf. DE-A 102 19 686, DE-A 33 13 573 e EP-A 297
445). As mesmas desvantagens podem resultar dependendo do catalisador e

das condi¢bes de reagdo usadas quando o acido acrilico € obtido pela
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oxidagdo direta parcial de propano que compreende hidrocarbonetos C4 como
impurezas, como € detalhado, por exemplo, no EP-A 608 838, DE-A 198 35
247 e também os documentos DE-A 102 45 585 e DE-A 102 46 119. Um
outro percursor de C; possivel que pode ser carregado com hidrocarbonetos
C4 ou seus derivados oxidativos para uma preparagdo heterogeneamente
catalisada por oxidagdo prematura de acido acrilico € acroleina (cf. EP-A 700
893 e EP-A 700 714).

Portanto, foi um objetivo da presente invenc¢do fornecer um
processo muito eficiente para remover metacroleina da fase liquida que
compreende acido acrilico como um constituinte principal e produto alvo e
metacroleina como um componente secundario.

Conseqiientemente, um processo foi observado remover
metacroleina a partir da fase liquida P que compreende acido acrilico como
um constituinte principal e produto alvo e metacroleina como um componente
secundario, que compreende realizar a remogdo por cristalizagdo, o acido
acrilico que se acumula nos cristais formados e a metacroleina no licor mae
remanescente.

Um procedimento como descrito acima € eficiente apenas
quando ndo existe, substancialmente, nenhuma incorporagéo de metacroleina
no cristal no curso da formagdo de um cristal de acido acrilico. Isto €, no
geral, o caso quando o coeficiente de esgotamento AM€ associado com a
cristalizag¢do € > 15. O coeficiente de esgotamento A ¢ entendido ser, no geral,
a razdo de impureza remanescente no licor mie para impureza remanescente
nos cristais (em cada caso expressado como% em peso com base na
quantidade total do licor m3e ou da quantidade total de cristais; por exemplo,
licor mde e cristais podem ser separados de maneira substancialmente total
um do outro por centrifugacdo ou por centrifugago e/ou lavagem e podem ser
determinados pela andlise subseqiiente A; para este fim, a remogéo do licor

mie até o ponto de ndo mais do que 90% em peso, preferivelmente até o
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ponto de ndo mais do que 95% em peso ou 97 ou 98% em peso ou 99% em
peso, desta quantidade total € no geral, suficiente).

No caso de 4cido acético (A™®) e acido propiénico (A™®) como
impurezas de acido acrilico, o coeficiente de esgotamento € tipicamente em
valores de < 10. Em outras palavras, estes também sdo incorporados nos
cristais de acido acrilico e podem ser apenas extraidos destes cristais com
dificuldade, por exemplo pela lavagem adequada. Em outras palavras, a
remog¢do cristalizadora destas duas impurezas do acido acrilico no geral,
vincula o uso de processos de cristalizagdo de estigio multiplo de efici€éncia
baixa e de capital intensivd, como sdo recomendados, por exemplo, no EP-A
616 998 na forma de uma combinag¢fo de estagio multiplo de cristalizagdo
dindmica e estatica e que, além dos processos e estagios multiplos, requerem
pelo menos um cristalizador dindmico e pelo menos um estatico. Na melhor
das hipoteses, sob condiges de limite particulares de cristalizagdo (cf. em
particular WO 03/078378 e WO 01/77056), formas de cristal de 4cido acrilico
sdo formadas, a partir das quais acido acético e acido propidnico pode ser
removidos de maneira comparativamente facil pela lavagem subseqiiente com
fusdo de 4cido acrilico puro.

Quanto maior o AMA® for, mais atrativa a remogdo
cristalizadora de metacroleina do acido acrilico sera.

Como um resultado de investiga¢cdes detalhadas, foi observado
que, surpreendentemente, na remogdo cristalizadora de metacroleina da fase
liquida que compreende acido acrilico como um constituinte principal e
produto alvo e metacroleina como um componente secundario, mesmo licor
mie de centrifuga sozinho/remogdo de cristais é, no geral, acompanhado pelos
coeficientes de anulagio AM*€ de até 30 (em palavras, trinta) e mais (no caso
de uma remocdo da coluna de lavagem, este corresponde a valores de AMAC
de pelo menos > 100, em casos favoraveis de > 1000). Esta descoberta foi

inesperada devido a relagdo quimica dos dois compostos (mas sdo formadores
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de ligacdo de hidrogénio marcadas). Visto que seu comportamento de
ebulicdo em pressdo padrio (acido acrilico p.f. = 141° C, metacroleina b.p. =
69° C) difere marcadamente, por exemplo, uma remogdo retificadora de
metacroleina é sugerida. Os fatos fisicos mencionados acima também
demonstram que, nas purifica¢des cristalizadoras de acido acrilico que sdo, no
geral, realizados na técnica anterior, o dito acido acrilico ja tendo sido
purificado por meio de outros processos de separagdo térmica (cf., por
exemplo, EP-A 616 998), acido acrilicos ainda sdo purificados sendo
totalmente isentos de metacroleina. Neste documento, isento de metacroleina
significa que metacroleina pode ndo ser mais detectada pela cromatografia a
gas.

Com as descobertas experimentais mencionadas acima, o
procedimento inventivo abre a possibilidade, na via para a preparagdo de
acido acrilico glacial adequado para super absorvente, de remover as
impurezas de metacroleina que obstruem um tal uso em uma etapa de
separacdo simples, em um estagio de cristalizagdo simples de uma maneira
satisfatoria.

A frase “fase liquida P (ou mistura gasosa ou mistura de gas de
produto) que compreende acido acrilico como um constituinte principal e
produto alvo e metacroleina como um componente secundario” € pretendido
neste documento meramente significar que a fase liquida P (ou a mistura
gasosa ou mistura de gas de produto) compreende acido acrilico e
metacroleina em uma raz@o molar V de 4cido acrilico para metacroleina de
pelo menos 3:2. V no processo de acordo com a invengdo pode, € claro,
também ser de pelo menos 2:1 ou pelo menos 3:1 ou pelo menos 4:1 ou pelo
menos 5:1 ou pelo menos 6:1 ou pelo menos 7:1 ou pelo menos 8:1 ou pelo
menos 9:1 ou pelo menos 10:1. O processo de acordo com a invengdo também
¢ apropriado quando V é de pelo menos 15:1 ou pelo menos 20:1 ou pelo

menos 25:1 ou pelo menos 30:1 ou pelo menos 35:1 ou pelo menos 40:1 ou
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pelo menos 45:1 ou pelo menos 50:1 ou pelo menos 60:1 ou pelo menos 70:1
ou pelo menos 80:1 ou pelo menos 90:1 ou pelo menos 100:1.

Em muitos casos relevantes para a aplicagdo, V sera de pelo
menos 200:1 ou pelo menos 300:1 ou pelo menos 400:1 ou pelo menos 500:1
ou pelo menos 600:1 ou pelo menos 700:1 ou pelo menos 800:1 ou pelo
menos 900:1 ou pelo menos 1000:1.

Entretanto, o processo de acordo com a invengdo também ¢é
importante quando V € de pelo menos 2000:1 ou pelo menos 3000:1 ou pelo
menos 4000:1 ou pelo menos 5000:1 ou pelo menos 6000:1 ou pelo menos
7000:1 ou pelo menos 8000:1 ou pelo menos 9000:1 ou pelo menos 10000:1.
V no processo de acordo com a invengdo pode, ¢ claro, também ser de pelo
menos 20000:1 ou pelo menos 30000:1 ou pelo menos 40000:1 ou pelo
menos 50000:1 ou pelo menos 60000:1 ou pelo menos 70000:1 ou pelo
menos 80000:1 ou pelo menos 90000:1 ou pelo menos 100000:1.

Em outras palavras, o processo de acordo com a invengdo
ainda serad significante especialmente no contexto de uma preparagio em
escala industrial de acido acrilico quando a fase liquida P (ou a mistura gasosa
ou mistura de gas de produto), com base em seu teor de acido acrilico,
compreende apenas 10 ppm em peso de metacroleina.

Em outras palavras, V no processo de acordo com a inveng&o
pode, por exemplo, ser de 3:2 a 100000:1 ou de 2:1 a 70000:1 ou de 3:1 a
50000:1 ou de 4:1 a 30000:1 ou de 5:1 a 10000:1 ou de 6:1 a 8000:1 ou de 7:1
a 6000:1 ou de 8:1 a 5000:1 ou de 9:1 a 2000:1 ou de 10:1 a 1000:1 ou de
20:1 a 800:1 ou de 30:1 a 600:1 ou de 40:1 a 400:1 ou de 50:1 a 300:1 ou de
60:1 2200:1 ou de 70:1 a 100:1.

| As observagdes acima sdo especialmente relevantes quando a
fase liquida P compreende pelo menos 10% em peso de acido acrilico ou pelo
menos 20% em peso de 4cido acrilico ou pelo menos 30% em peso de acido

acrilico ou pelo menos 40% em peso de acido acrilico ou pelo menos 50% em
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peso de 4cido acrilico ou pelo menos 60% (ou pelo menos 65%) em peso de
acido acrilico ou pelo menos 70% em peso de acido acrilico ou pelo menos
80% em peso de acido acrilico ou pelo menos 90% em peso de acido acrilico
ou pelo menos 93% em peso de acido acrilico ou pelo menos 94% em peso de
acido acrilico ou pelo menos 95% em peso de acido acrilico ou pelo menos
96% em peso de acido acrilico ou pelo menos 97% em peso de 4cido acrilico
ou pelo menos 98% em peso de acido acrilico ou pelo menos 99% em peso de
acido acrilico ou pelo menos 99,5% em peso de acido acrilico ou pelo menos
99,7% em peso de 4cido acrilico ou pelo menos 99,9% em peso de acido
acrilico ou pelo menos 99,95% em peso de acido acrilico ou ainda mais acido
acrilico.

Com base nas quantidades de acido acrilico compreendido nas
fases liquidas mencionadas acima P, seu teor de metacroleina pode, em uma
maneira tipica do processo de acordo com a invengao, ser de 0,001 a 15% em
peso ou de 0,01 a 15% em peso ou de 0,02% em peso a 10% em peso ou de
0,03% em peso a 7% em peso ou de 0,04% em peso a 5% em peso ou de
0,05% em peso a 3% em peso ou de 0,07% em peso a 2% em peso ou de
0,09% em peso a 1,5% em peso ou de 0,1 ou 0,15 a 1 ou 0,5% em peso.

Cristais de acido acrilico separam-se ou ndo no curso do
esfriamento de fase liquidas P tendo uma tal composi¢do depende do caso
individual na composigéo total da fase liquida P. De acordo com a explicagdo
do WO 03/078378, este pode ser o caso mesmo para fases liquidas P que
compreende de 0,5 a 90% em peso ou de 7 a 50% em peso oude 10 a 25% em
peso ou ainda de 10 a 85% em peso ou de 15 a 80% em peso ou de 25 a 75%
em peso, de agua.

O EP-A 002 612 divulga que um eutético de agua-acido
acrilico € eliminado, por exemplo, pela adigdo de sais uma dada solugio de
acido aquoso e desta maneira que a cristalizacdo de 4cido acrilico pode ser

realizada mesmo em teores de acido acrilico relativamente baixo (esta medida
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auxiliar também pode ser utilizada no processo de acordo com a inveng&o).

De uma maneira similar, o WO 99/06348 recomenda a adi¢o
de polar substincias orginicas antes da remogdo de 4cido acrilico
cristalizadora das fases aquosas P (esta medida auxiliar também pode ser
utilizado no processo de acordo com a invengdo).

O DE-A 198 38 845 explica que acido acrilico € no geral,
separado no curso do esfriamento a partir das fases liquidas P que
compreende 4cido acrilico e um solvente organico tendo um ponto de
ebuli¢do mais alto do que o 4cido acrilico sob as condi¢des padrdo quando a
fase liquida P que compreende de > 60 a < 99,9% em peso de acido acrilico,
de 0,1 a 40% em peso de solvente organico de ponto de ebuli¢do alto e de > 0
a 35% em peso de componentes secundarios obtidos na preparacgdo de acido
acrilico catalitico na fase gasosa. As fases liquidas P da DE-A 198 38 845,
que forma uma parte integral deste documento, também sdo uteis para o
processo de acordo com a invengdo contanto que estes tenham a impureza de
metacroleina requerida de acordo com a invengao.

De acordo com o acima, pode ser assumido que acido acrilico
cristaliza-se regularmente pelo menos no curso do esfriamento de fase
liquidas P que compreende > 65% em peso de acido acrilico e devem ser
tratados de acordo com a invencgao.

O processo de acordo com a invengdo, portanto, pode ser
aplicado vantajosamente em particular as fases liquidas P contaminadas com
metacroleina quando estes compreendem de 65 a 99,5% em peso ou de 70 a
99,5% em peso ou de 80 a 99,5% em peso ou de 85 a 99% em peso ou de 90 a
98% em peso ou de 93 a 97% em peso, de acido acrilico. Este é o caso em
particular quando os teores de metacroleina, com base em dacido acrilico
compreendido, sdo simultaneamente de 0,01 a 15% em peso ou de 0,02 a 10%
em peso ou de 0,03 a 7% em peso ou de 0,04 a 5% em peso ou de 0,05 a 3%

em peso ou de 0,07 a 2% em peso ou de 0,09 a 1,5% em peso ou de 0,1 ou
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0,15 a1 ou 0,5% em peso.

De outra maneira, fase liquidas P a serem tratadas de acordo
com a inveng¢do podem, de uma maneira conhecida por si, ser obtido a partir
da (haste da) mistura de gas de produtos, que compreende acido acrilico como
um constituinte principal e metacroleina como um componente secundario, de
oxida¢do parcial heterogeneamente catalisadas de precursores de C; de acido
acrilico contaminado, por exemplo, da maneira descrita (propano, propileno
e/ou acroleina; precursores C; possiveis também incluem acido propionico,
propanol e/ou propionaldeido; neste caso, a oxidagdo parcial € uma
oxidesidrogenagdo heterogeneamente catalisada) como ja descrito na técnica
anterior. A composi¢do remanescente desta mistura de gas de produtos serdo
substancialmente aquelas como conhecido a partir das preparagdes de acido
acrilico oxidativas conhecidas na fase gasosa. Além disso, o processo de
cristalizagdo inventivo pode ser praticado da mesma maneira e ser integrados
da mesma maneira no processo total para remover acido acrilico (glacial) da
mistura de produto, como explicado, em particular pelos seguintes
documentos da técnica anterior, todos os quais sdo uma parte integral deste
documento (teores de metacroleina tipicos de tais misturas gasosas de produto
sdo, com base na quantidade de acido acrilico compreendida neste, por
exemplo de 0,01 a 15% em peso ou a 10% em peso ou a 5% em peso,
freqﬁenteme‘nte de 0,02 a 4% em peso, em muitos casos de 0,03 a 3% em
peso, freqiientemente de 0,04 a 2% em peso, mas também de 0,05 a 1% em
peso ou de 0,07 a 0,75% em peso ou de 0,1 a 0,5% em peso ou de 0,2 a 0,4%
em peso): WO 02/055469, WO 03/078378, WO 01/77056, WO 03/041833,
DE-A 196 06 877, DE-A 103 36 386, WO 98/01414, WO 01/77056, EP-A 14
84 308, EP-A 14 84 309, US-A 2004/0242826, DE-A 102 43 625, DE-A 196
06 877, EP-A 792 867, EP-A 10 15 410, EP-A 920 408, EP-A 11 &9 861,
EP-A 10 15 411, EP-A 10 68 174, WO 2004/035514, EP-A 10 66 293, EP-A
11 63 201, EP-A 1159 249, WO 02/090310, DE-A 101 22 787, WO
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03/041832, DE-A 102 35 847, EP-A 12 52 129, EP-A 616 998, EP-A 13 88
533, EP-A 11 25912 e EP-A 11 16 709.

O processo de acordo com a invengdo € de significancia muito
particular quando a fase liquida P que compreende acido acrilico como um
constituinte principal e produto alvo e metacroleina como um componente
secundério deve ser tratado de acordo com a invengdo € obtido a partir da
mistura de gis de produto de uma oxidagdo de fase gasosa parcial
heterogeneamente catalisada de pelo menos um precursor C; de 4cido acrilico
usando-se pelo menos um processo de separagdo indistinto. Este ¢ o caso,
especialmente quando o licor mie remanescente na reagdo catalisadora
subseqiiente da metacroleina remanescente € reciclado pelo menos
parcialmente em pelo menos um dos processo de separagdo indistintos.

A estrutura basica de um tal uso combinado de processos de
separagdo indistintos e o processo indistinto de separagdo de cristalizagédo ¢
explicado, por exemplo, por DE-A 196 06 877, EP-A 792 867 e também
EP-A 14 84 308, EP-A 14 84 309, EP-A 11 16 709 e em particular EP-A 10
15 410.

Um processo de separagdo indistinto € definido como um
processo de separagdo em que a composigdo da fase que é formada quando o
processo de separagdo € utilizado e compreende produto alvo acumulado ¢
marcadamente dependente da composi¢do da mistura a ser separada, enquanto
o tratamento cristalizador inventivo é um processo de separagdo distinto e a
extensdo que a composi¢do dos cristais de acido acrilico que se forma €
substancialmente independente (idealmente, existe independéncia completa)
da composig¢do da fase liquida P.

No caso de uma tal combina¢do de um processo de separagdo
distinto e de um indistinto, o processo de acordo com a invengdo € de
significAncia aumentada tanto quanto na operagdo continua de um tal

procedimento, a metacroleina acumula-se na fase liquida P a ser tratada de
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acordo com a invenc¢do como um resultado da reciclagem de licor mie, visto
que licor mde compreende a metacroleina na forma acumulada. Em outras
palavras, mesmos teores de metacroleina comparativamente pequenos mistura
de gas de produto da oxidagdo de fase gasosa pode, desta maneira,
desenvolver um problema sério. Teores de metacroleina aumentados também
podem ser compreendidos nas fases liquidas P, por exemplo, quando os
cristais liquidos obtidos no processo de acordo com a invencdo sdo
cristalizados ainda para o propodsito de aumentar o rendimento ou quando
correntes secundarias que compreendem metacroleina obtidas no processo de
separagdo indistinto sdo tratadas de acordo com a inveng¢@o aumentam o
rendimento.

. Isto significa que, no caso de coeficientes de esgotamento
AMAC < 15, um procedimento deve ser extremamente ineficiente. A eficiéncia
requerida na escala industrial € ganha, surpreendentemente, de acordo com a
invengdo, por um AM*€ de > 15 sendo observado.

No geral, o pelo menos um processo de separagdo indistinto
utilizado na fase liquida P obtida a serem tratadas de acordo com a invengdo a
partir da mistura de gas de produto de uma oxidagdo de fase gasosa parcial
heterogeneamente catalisada de pelo menos um precursor C; de 4cido acrilico
sera uma destilagdo, retificagdo, absor¢do, adsor¢do, extragdo, dessorcdo,
retirada, desvio, condensagdo (parcial), condensac¢do fracional, um processo
de separagdo de membrana, tal como um pervaporagdo/permeagdo por vapor
ou uma combinag¢do de tais processos.

De maneira particularmente freqiiente, uma destilagdo,
retificagdo, absorgdo, extragdo, condensagdo parcial, condensagdo fracional,
dessor¢do, retirada e/ou desvio serdo utilizados. Freqiientemente, a fase
liquida P a ser tratada de acordo com a inveng&o sera obtida utilizando-se os
processo mencionados acima repetidamente.

No caso mais simples, a fase liquida P a ser tratada de acordo
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com a inven¢do pode ser o absorvido e/ou condensado parcial e/ou
condensado obtido pelo fracionamento, de uma remogéo absorvedora e/ou
condensadora de 4acido acrilico a partir da mistura de gas de produto de uma
oxidagdo de fase gasosa parcial heterogeneamente catalisada de pelo menos
um dos precursores C; listados neste documento. Naquele caso, preferéncia €
dada de acordo com a invengdo ao licor mie sendo reciclado na absor¢do e/ou
condensagio.

De uma maneira apropriada, uma combinag@o de separacdo
indistinta e distinta a ser utilizada como descrito tem uma saida para pelo
menos uma corrente que compreende metacroleina acumulada.
Vantajosamente de acordo com a invengdo, este esta no lado do processo de
separacdo indistinto. No geral, o liquido da parte inferior de uma coluna de
separagio sera usado como uma tal saida, cuja coluna a partir da qual a fase
liquida P por si s6 ou a corrente a ser convertida depois da fase liquida P ser
retirada, por exemplo, por intermédio da retirada lateral e/ou por intermédio
da retirada superior.

Entretanto, a saida de metacroleina pode estar disposta
também ou apenas do lado da remog&o inventiva, isto ¢, do lado cristalizador.
Neste caso, a saida consistira de licor mde que compreende metacroleina
acumulada.

Quando a remogdo inventiva é realizada, por exemplo, por
meio de uma combinagdo de cristaliza¢8o dindmica e estdtica de acordo com
EP-A 616998, a saida de licor mde que compreende metacroleina acumulada
estara disposto na regido da cristalizagdo estatica. O Ultimo € o caso em
particular quando nenhuma reciclagem de licor mde em uma separagdo
indistinta é realizada quando o processo de acordo com a invengéo € utilizado.

O processo de acordo com a invengdo ndo € menos favoravel
quando a fase liquida P a ser tratada de acordo com a invengdo (por exemplo

por meio de um dos procedimentos descritos acima) diminui a partir de uma
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mistura de gds de produto de uma oxidagdo parcial de pelo menos um
precursor C; de 4cido acrilico, compreende a metacroleina nos teores ja
estabelecidos com base no teor de acido acrilico da mistura de gés de produto
e de outra maneira compreende:

de 1 a 30% em volume de acido acrilico,

de > 0 ou 0,005 a 10% em volume de propileno,

de > 0 0u 0,001 a 2% em volume de acroleina,

de > 0 0ou 0,001 a 2% em volume de acido metacrilico,

de > 0 ou 0,005 a 10% em volume de oxigénio molecular,

de > 0 ou 0,005 a 3% em volume de acido acético,

de > 0 ou 0,001 a 2% em volume de acido propidnico,

de > 0 0u 0,001 a 2% em volume de formaldeido,

de > 0 ou 0,001 a 2% em volume de outros aldeidos que nao
metacroleina,

e de 10 a 98% em volume ou de 50 a 98% em volume de gases
diluentes (inertes).

Os gases diluentes podem compreender:

de > 0 ou 0,005 a 90% em volume de hidrocarbonetos C; a Cg
saturados (especialmente propano, metano e/ou etano),

de > 0 ou 0,05 a 30% em volume de vapor,

de >0 oﬁ 0,05 a 15% em volume de 6xidos de carbono (CO
e/ou CO,),

e de >0 ou 1 a 90% em volume de nitrogénio molecular.

A mistura de gas de produto de oxidagdo parcial pode, em
particular ser de uma oxidagédo parcial como descrito nos documentos DE-A
10 2004 032 129 e suas patentes estrangeiras equivalentes, DE-A 10245585,
WO 03/076370, WO 01/96271, EP-A 117146, WO 03/011804, US-A
3161670, DE-A 3313573, DE-A 10316039 e WO 01/96270, comegando do

propileno e/ou propano e tem como a fonte de propileno, se apropriado, uma
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desidrogenacdo e/ou oxidesidrogenacdo de propano (heterogeneamente
catalisado se apropriado) como um estagio de reacdo precedente.

Um exemplo representativo (isto é, um exemplo possivel) de
uma tal mistura gasosa de composi¢do de produto ¢ uma mistura de gas de
produto que compreende (todos os componentes secundarios listados devem
ser removidos de maneira satisfatéria quando o processo de acordo com a

invencdo € utilizado se estes forem um constituinte da fase liquida P):

% em vol.
nitrogénio 51,54
oxigénio 2.3
propano 29.20
propeno 0,110
metano 0
etano 0,077
n-butano 0,101
isobutano 0,236
n-butenos 0
isobuteno 0,001
1,3-butadieno 0,009
hidrogénio 0,05

monoxido de carbono 0,596

dioxido de carbono 1,72

agua 8,21
acroleina 0,09

acido acrilico 5,28

acido acético 0,240

acido propidnico 0,002
acido féormico 0,019

formaldeido 0,198
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benzaldeido 0,005
anidrido maleico 0,047
metacroleina 0,020
acido metacrilico 0,011e
eteno 0,032.

Vantajosamente de acordo com a invencgdo, a fase liquida P a
ser tratada de acordo com a invengao sera obtida a partir da mistura de gas de
produtos mencionada acima da oxidagdo parcial de precursor de acido acrilico
C; pela condensagdo de 4cido acrilico fora da mistura de gas de produto.
Vantajosamente de acordo com a inveng&o, o condensado obtido diretamente
forma a fase liquida P. Vantajosamente, a condensagéo de acido acrilico fora
da mistura de gas de produto (que foi esfriada anteriormente se apropriado) é
realizada como uma condensagdo fracional (em que é, se apropriado, é
adicionalmente sobreposto a uma absor¢do com agua e/ou solugdo aquosa a
fim de reduzir perdas de acido acrilico) como descrito em detalhes, por
exemplo, nos documentos EP-A 1015410, WO 2004/035514, DE-A
10243625, EP-A 1015411, DE-A 10235847, EP-A 1159249, EP-A 1163201,
EP-A 1066239 e EP-A 920408.

Nesta condensagdo, a mistura de gas de produto €
apropriadamente, se apropriado apds o esfriamento direto e/ou indireto
precedente (por exemplo com um liquido extinto de acordo com EP-A
1066239 ou de acordo com EP-A 1163201), fracionalmente condensado em
uma coluna de separagdo tendo internos de separagdo, ascendentes por si sé
com remo¢do com retirada lateral de acido acrilico bruto (que preferivelmente
forma a fase liquida P a ser tratada de acordo com a invengéo; se apropriado o
acido acrilico bruto também ¢ tratado retificativa e/ou destilativamente para
obter a fase liquida P).

Fase liquida P obtida de maneira condensadora (e se

apropriado, de maneira adicionalmente retificadora) desta maneira, pode ser
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entdo tratada de maneira cristalizadora de acordo com a inveng&do. O licor mde
que compreende metacroleina acumulada que ¢ formado, de acordo com o
modelo, por exemplo, da EP-A 920408 ou WO 2004/035514, sera reciclado
pelo menos parcialmente, preferivelmente, de maneira total, na condensagéo
de acido acrilico fora da mistura de gas de produto. A saida de metacroleina
estara localizada abaixo da retirada lateral do dcido acrilico bruto.

A fase liquida P que foi obtida desta maneira pela condensagéo
total ou parcial e/ou absorgdo sobreposta com agua ou solugdo aquosa e
também, se apropriado, retificadora apds tratamento deve ser tratada de
acordo com a inveng¢do, podem, além dos teores de metacroleina com base em
acido acrilico compreendido que ja foram indicados (e sdo essenciais para a
invengéo), compreendem:

de 65 ou 75 ou 85 a 99,5% em peso de acido acrilico,

de > 0, no geral, de 0,1 a 40% em peso de agua,

de > 0, no geral de 0,001 a 5% em peso de acroleina,

de > 0, no geral de 0,001 a 10% em peso de acido metacrilico,

de > 0, no geral de 0,01 a 5% em peso de acido acético,

de > 0, no geral de 0,01 a 5% em peso de acido propidnico,

de > 0, no geral de 0,001 a 5% em peso de formaldeido,

de > 0, no geral de 0,001 a 5% em peso de outros aldeidos
adicionais que ndo metacroleina (por aldeido) e

de > 0, no geral de 0,01 a 5% em peso de acido maleico.

Vantajosamente, os componentes mencionados acima da fase
liquida P serdo:

de 93 a 98% em peso de acido acrilico,

de 1 a 5% em peso de agua,

de 0,001 a 3% em peso de acroleina,

de 0,001 a 3% em peso de &cido metacrilico,

de 0,1 a 3% em peso de 4cido acético,
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de 0,01 a 3% em peso de &cido propibnico,

de 0,001 a 3% em peso de formaldeido,

de 0,001 a 3% em peso de aldeidos adicionais (por aldeido) e

de 0,01 a 3% em peso de acido maleico.

Seguindo as especificagdes do WO 02/055469 e WO
03/078378, este também pode compreender até 3% em peso de
protoanemonina.

O tratamento cristalizador inventivo de um fase liquida P,
especialmente de uma fase liquida P obtida de maneira condensadora e/ou
absortiva e/ou retificadoramente da maneira ja mencionada, em principio, ndo
esta sujeito a nenhuma restrigdo, incluindo o processo para remover o licor
mde dos cristais (todos os processos detalhados na técnica anterior
mencionados podem ser utilizados).

Em outras palavras, isto pode ser realizado em um ou mais
estagios, continuamente ou por bateladas. Em particular, isto também pode
ser realizado como uma cristalizagdo fracional. Tipicamente, em uma
cristalizacdo fracional, todos os estagios que geram cristais de acido acrilico
que sdo mais puros (especialmente isentos de metacroleina) do que a fase
liquida P fornecida sdo conhecidos como estagios de purificacdo e todos os
outros estagios de retirada. Apropriadamente, processos de estdgio multiplo
sdo operados pelo principio da contracorrente, em qlie, apos a cristalizagdo
em cada estagio, os cristais s@o removidos do licor mée e estes cristais do
estagio particular sdo alimentados com o seguinte grau mais alto de pureza,
enquanto o residuo de cristalizag@o do estdgio particular € alimentado com o
seguinte grau mais baixo de pureza.

No geral, a temperatura de uma fase liquida P durante o
processo de acordo com a invengdo esta entre —25° C e +14° C, em particular
entre 12° C e -5°C.

Por exemplo, o processo de acordo com a invenc¢do pode ser



10

15

20

25

22

realizado como uma cristaliza¢gdo de camada (cf. DE-A 2606364, EP-A
616998, EP-A 648520 ¢ EP-A 776875). Neste cristalizagdo, os cristais sdo
congelados na forma de camadas firmemente aderentes continuas. Os cristais
depositados sdo separados a partir da fusdo residual remanescente (o licor
mae) em virtude da fusdo residual simplesmente fluir. Em principio, uma
distingdo é feita entre processos de cristalizagio de camada “estaticos” e
“dindmicos”. Um aspecto caracteristico da cristalizagdo de camada dindmica
de fase liquidas P € a convecg¢éo for¢ada de uma fase liquida P. Isto pode ser
realizado pela circulagio bombeada de uma fase liquida através de tubos com
fluxo total, pela introdu¢do de uma fase liquida P como uma pelicula de
gotejamento (por exemplo de acordo com EP-A 616998) ou pela introdugéo
de gas inerte em uma fase liquida P ou por pulsago.

Nos processos estaticos, a fase liquida P estd em repouso (por
exemplo em trocadores de calor de feixe de tubos ou de placa) e deposita-se
em camadas como resultado de redugdo de temperatura lenta do lado
secundario. Posteriormente, a fusfo residual (licor mde) € descarregado,
fragGes mais altamente contaminadas s3o retiradas por condensac¢io da
camada de cristal pelo aumento de temperatura lento e o produto puro e
subseqiientemente retirado por fusédo (cf. WO 01/77056).

De acordo com a invengdo, o processo de acordo com a
inven¢do, no caso de todas as fases liquidas P descritas neste documento,
entretanto, preferivelmente, serdo realizadas de acordo com a explicagdo do
WO 01/77056, WO 02/055469 ¢ WO 03/078378 como uma cristalizacdo de
suspensao. |

No geral, uma suspensio de cristal que compreende cristais de
acido acrilico em suspensdo € obtida pelo esfriamento da fase liquida P, o
cristais de 4cido acrilico tendo um teor de acido metacrilico menor e a fusdo
residual remanescente (licor mie) um teor mais alto de metacroleina

(relativamente, com base na quantidade total particular) do que a fase liquida
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P a ser purificada. O cristais de &cido acrilico podem se desenvolver
diretamente na suspensdo e/ou ser depositado como uma camada em uma
parede esfriada a partir da qual estes sfo subseqiientemente raspados e
recolocados em suspens@o em uma fuséo residual (licor mée).

Todos os cristalizadores de suspensdo e processos de
cristalizagdo detalhados em WO 01/77056, WO 02/055469 ¢ WO 03/078378
sdo uteis de acordo com a invengdo. No geral, a suspensdo de cristal de acido
acrilico gerada tem um teor de solidos de 20 a 40% em peso.

Além disso, todos os processo especificados nas publicagdes
WO ja mencionadas sdo adequadas para a separacdo de cristais de suspensio
que se formaram e o licor mde remanescente (por exemplo processos de
separagdo metalica tais como centrifugagio). Preferéncia é dada de acordo
com a invengdo a separagdo em uma coluna de lavagem. Esta ¢
preferivelmente uma coluna de lavagem com transporte for¢cado dos cristais
de 4cido acrilico depositados. A fragdo de volume de cristal no leito de cristal
no geral, atinge valores de > 0,5. No geral, a coluna de lavagem € operada em
valores de 0,6 a 0,75. O liquido de lavagem usado ¢é, vantajosamente, a fusdo
de cristais de acido acrilico purificados (removidos) anteriormente na coluna
de lavagem. A lavagem ¢ normalmente realizada em contra-corrente. O
processo de acordo com a invengdo, desta maneira, em particular compreende
processos que compreendem as seguintes etapas de processo:

a) cristalizag¢do de acido acrilico fora de uma fase liquida P;

b) separagdo dos cristais de acido acrilico do licor maée
remanescente (fusdo residual, fase residual liquida);

c) pelo menos fusdo parcial dos cristais de &4cido acrilico
removido e

d) pelo menos reciclagem parcial dos cristais de acido acrilico
fundido a etapa b) e/ou a etapa a).

Preferéncia é dada a realizagdo da etapa b) pela lavagem em
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contra-corrente com cristais de acido acrilico que foram removidos
anteriormente, fundidos e reciclados na etapa b).

Vantajosamente de acordo com a invengdo, a fase liquida P
compreende agua quando o processo de acordo com a invengdo € utilizado,
visto que a formagdo de cristais de acido acrilico na presenga de 4gua, de
acordo com a explicagdo do WO 01/77056 e WO 03/078378, causa uma
forma de cristal particularmente favoravel para a separacdo subseqiiente dos
cristais do licor mie remanescente. Isto é especialmente verdade quando a
cristalizagdo € realizada como uma cristalizagdo de suspensdo e ainda mais
verdade quando a remog#o principal subseqiiente é realizada em uma coluna
de lavagem e ainda mais verdade quando a lavagem liquida usada € a fusédo de
cristais de acido acrilico que ja foi purificada na coluna de lavagem.

Em outras palavras, o processo de acordo com a invengéo
compreende, em particular, processos em que a fase liquida P a ser purificada
é convertida sob a a¢do de condigbes frias a uma suspensdo de cristal que
consiste de cristais de 4cido acrilico e fase residual liquida (fuséo residual), a
propor¢do em peso de metacroleina nos cristais de 4&cido acrilico sendo
menores e a propor¢do em peso da fase residual liquida (o licor mée) de
metacroleina sendo maior do que a propor¢do em peso de metacroleina na
fase liquida P, uma propor¢do do licor mde remanescente € removido
mecanicamente se apropriado a partir da suspensdo de cristal e os cristais de
acido acrilico sfo isentados em uma coluna de lavagem de licor mde
remanescente, com a condi¢do de que

a) a fase liquida P, com base em o acido acrilico compreendida
neste, que compreende de 0.20 a 30% em peso, freqlientemente at€¢ 20% em
peso, freqiientemente até 10% em peso, de dgua e

b) a lavagem liquida usada é a fusdo de cristais de acido
acrilico purificados na coluna de lavagem.

Em particular, o processo de acordo com a invengdo
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compreende os processo mencionados acima, a fase liquida P que
compreende > 80% em peso de acido acrilico ou > 90% em peso de acido
acrilico ou > 95% em peso de acido acrilico. A razio molar V na fase liquida
P a ser purificada pode, em cada caso ter todos os valores especificados neste
documento.

Além disso, € vantajoso de acordo com a invengdo quando o
teor de agua de uma fase liquida P nos procedimentos descritos acima (ou
muito no geral, quando o processo de acordo com a invengdo ¢ utilizado),
com base em &cido acrilico compreendido na fase liquida P, € de 0,2 ou 0,4 a
8 oua 10 ou a 20 ou a 30% em peso ou de 0,6 a 5% em peso ou de 0,60 a 3%
em peso.

O processo, é claro, também pode ser aplicado a todos os
acidos brutos de WO 98/01414, contanto que estes compreendam
adicionalmente metacroleina como um componente secundario.

Todo o mencionado acima aplica-se em particular quando a
coluna de lavagem € uma coluna de lavagem tendo transporte forcado dos
cristais de acido acrilico, em particular quando esta € uma coluna de lavagem
hidraulica ou mecéanica de acordo com WO 01/77056 e € operado como
detalhado neste.

De todos os mencionados acima, é verdade em particular
quando a coluna de lavagem € projetada e operada de acordo com as
explicagoes de WO 03/041832 e de WO 03/041833.

O processo de acordo com a inven¢do, desta maneira, permite,
com a seqiiéncia de oxidagdo parcial de pelo menos um precursor Cs,
condensagdo de acido acrilico fracional a partir da mistura de gas de produto
da oxidagdo parcial, cristalizagdo por suspensio do condensado de acido
acrilico retirada e remogdo dos cristais da suspensdo a partir do licor mée
remanescente em uma coluna de lavagem usando-se uma fusdo de cristal pura

como a lavagem liquida, a preparacgdo liquida de acido acrilico adequada para
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super absorventes de uma maneira altamente eficiente e usando-se apenas um
estagio de cristalizagdo (tal acido, € claro, também pode ser usado para todos
os outros usos indicados em WO 02/055469 e WO 03/078378, mesmo
quando o material de partida for uma oxidagio parcial € uma fonte de material
bruto de precursor C; barato que causa a formagdo de sub-produto de
metacroleina).

E claro, todas as etapas do processo detalhadas neste
documento sdo realizadas com inibigdo por polimerizagdo. O procedimento
pode ser como descrito na técnica anterior listada. Uma excelente posigdo
entre a totalidade dos estabilizadores de processo de acido acrilico disponivel
¢ assumido por  dibenzo-1,4-tiazina (PTZ),  4-hidroxi-2,2,6,6-
tetrametilpiperidino 1-oxil (4-OH-TEMPO) e p-metoxifenol (MEHQ), que,
sozinho ou em pares ou como uma mistura de trés substancias pode ser parte
de uma fase liquida P a ser tratada de acordo com a invengdo. Tipicamente, a
quantidade total de inibidores de polimerizagdo compreendido na fase liquida
P, com base na quantidade total de acido acrilico e metacroleina
compreendida neste, ¢ de 0,001 a 2% em peso.

Devido a formacdo indesejada de oligdmeros de 4cido acrilico
(adutos de Michael) na fase liquida P quando este é deixado sozinho, o
processo de acordo com a invencdo € utilizado tdo prontamente quanto
possivel apos a geragdo de uma fase liquida P.

De uma maneira vantajosa de acordo com a inveng¢do, quando
o processo de acordo com a invengéo é utilizado, outros produtos de oxida¢do
parcial C; (por exemplo, buteno-1, butadieno, n-butano, etc.) subseqiientes
compreendido na fase liquida P, por exemplo 4cido metacrilico, 4cidos
butiricos, butiraldeidos, etc. também sdo removidos. Com base em acido
acrilico, estes podem estar presentes nas mesmas quantidades as metacroleina
na fase liquida P (em particular em todas as fases liquidas P detalhadas

explicitamente neste documento). O mesmo aplica-se a propionaldeido e
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todos os produtos parciais de oxidacdo Cs e Cs.
Exemplo

Em cada caso, aproximadamente 1800 g de vérios acidos
acrilicos sdo carregados em um tanque de metal agitado (volume interno de 2
litros, agitador hélico de liberagdo proxima). Estes sdo inibidor por
polimerizagdo pela adi¢do de 100 a 200 ppm em peso de éter monometilico de
hidroquinona (MEHQ) e < 100 ppm em peso de fenotiazina (com base em
acido acrilico compreendido).

Em uma taxa de esfriamento de 1 K/h, a terhperatura do
liquido de esfriamento dentro da camisa foi diminuida até a suspensdo de
cristal resultante (cristais de acido acrilico colocados em suspensdo em fusdo
residual) tém um teor de sélido de, em cada caso, aproximadamente 18% em
peso. Uma por¢do da suspensdo de cristal € entdo retirada e centrifugada a
2000 rpm em uma centrifuga de laboratério em um recipiente de peneira
equipado com um tecido de filtro de polipropileno por 180 segundos € o licor
mie remanescente €&, desta maneira, virtualmente todo retirado por
centrifugacdo. A andlise dos cristais remanescentes e do licor mie que foi
retirado por centrifugacdo da os coeficientes de esgotamento listados abaixo
para os acidos acrilicos contaminados diferentes (fases liquidas P a serem
tratadas de acordo com a invengdo) para os componentes secundarios
compreendidos neste. O acido acrilicos sdo obtidos comecgando do 4cido
acrilico que origina-se de uma oxidagdo parcial de propileno
heterogeneamente catalisada pela fase gasosa tendo uma fragéo de C, pequena
pela adi¢cdo de metacroleina pura inibida por polimerizagdo a este. O acido
acrilico de partida compreende os seguintes teores:

95,201% em peso de acido acrilico,

0,042% em peso de metacroleina,

0,604% em peso de benzaldeido,

0,062% em peso de acido propidnico,
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0,687% em peso de furan-2-aldeido,

0,663% em peso de acido acético,

0,004% em peso de furan-3-aldeido,

0,002% em peso de acrilato de alila,

0,009% em peso de acroleina e

2,20% em peso de agua.

Este acido acrilico € misturado uma vez com 0,2% em peso de
metacroleina (amostra 1), uma vez com 1% em peso de metacroleina (amostra
2) e uma vez com 5% em peso de metacroleina (amostra 3) (com base, em
cada caso no peso do acido acrilico de partida) e as amostras diferentes sdo
tratadas como descrito. Da mesma maneira, o acido de partida é, por si so,
tratado. Os seguintes coeficientes de esgotamento sdo observados para os

componentes secundarios compreendidos nas amostras diferentes e no acido

de partida:
Componente | A (amostra | A (amostra | A (amostra A (acido de

secundario 1) 2) 3) partida)

metacroleina >15 >15 >15 ndo mais
detectavel nos
cristais

benzaldeido 31,3 45.4 31,2 31,2
acido propidnico 3,9 4,1 3,85 3,86
furan-2-aldeido 31,3 47,6 30,3 31,25
acido acético 5,8 6,4 5,59 5,85

O Pedido de Patente Condicional N° 60/656,882, depositado
em 1 de margo de 2005 e 60/668,088, depositado em 5 de abril de 2005, sdo
incorporadas no presente pedido pela referéncia de literatura. Com respeito a
explicagcdes mencionadas acima, numerosas alteracdes e desvios da presente
invengdo sdo possiveis. Portanto, pode ser assumido que a invengdo, dentro
do escopo das reivindicagGes anexas, pode ser realizada de uma maneira

diferente daquela especificamente descrita neste.
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REIVINDICACOES

1. Processo para remover metacroleina a partir da fase liquida

P que compreende acido acrilico como um constituinte principal e produto

alvo e metacroleina como um componente secundério, caracterizado pelo fato
de que compreende realizar a remocdo por cristalizagdo, em que o acido
acrilico que se acumula nos cristais formados e a metacroleina no licor mée
remanescente.

2. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

. pelo fato de que a fase liquida P compreende acido acrilico e metacroleina em

uma razdo molar V de acido acrilico para metacroleina de pelo menos 3:2.
3. Processo de acordo com a reivindicagdo 1 ou 2,

caracterizado pelo fato de que V na fase liquida P é de 3:2 a 100.000:1.

4. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicag¢des de

1 a 3, caracterizado pelo fato de que a fase liquida P compreende pelo menos

10% em peso de acido acrilico.
5. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagGes de

1 a 3, caracterizado pelo fato de que a fase liquida P compreende pelo menos

65% em peso de acido acrilico.
6. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicac¢des de

1 a 5, caracterizado pelo fato de que a fase liquida P, com base na quantidade

de acido acrilico compreendida neste, que compreende de 0,01 a 15% em
peso de metacroleina.
7. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes de

1 a 6, caracterizado pelo fato de que a fase liquida P que compreende de 65 a

s 0 Acl i1 .
99,5% em peso de acido acrilico
8. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes de

1 a 7, caracterizado pelo fato de que a fase liquida P, com base no acido

acrilico compreendida neste, que compreende de 0,2 a 30% em peso de dgua.

9. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes de
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1 a 8, caracterizado pelo fato de que a fase liquida P origina-se da mistura de

gas de produto de uma oxidagdo parcial em fase gasosa heterogeneamente
catalisada de pelo menos um composto precursor de C; de acido acrilico.

10. Processo de acordo com a reivindicagdo 9, caracterizado

pelo fato de que o pelo menos um composto precursor de C; € propano.

11. Processo de acordo com a reivindicagdo 9, caracterizado

pelo fato de que o pelo menos um composto precursor de C; € propileno.

12. Processo de acordo com a reivindicagdo 9, caracterizado

pelo fato de que o pelo menos um composto precursor de C; € propileno
acompanhado por propano como um constituinte de gas inerte.

13. Processo de acordo com a reivindicagdo 12, caracterizado

pelo fato de que o propileno e o propano associado onde um constituinte da
mistura de gas de produto de uma desidrogenagdo e/ou oxidesidrogenagdo
parcial de propano que precedeu a oxidagdo parcial em fase gasosa.

14. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

de 1 a 13, caracterizado pelo fato de que a fase liquida P origina-se da mistura

de gas de produto de uma oxidagdo parcial em fase gasosa heterogeneamente
catalisada de pelo menos um composto precursor de C; de acido acrilico e foi
obtida a partir deste usando-se pelo menos um processo de separagdo
indistinto.

15. Processo de acordo com a reivindicagdo 14, caracterizado

pelo fato de que o pelo menos um processo de separagdo indistinto
compreende pelo menos um processo de separagdo do grupo que compreende
absor¢do, condensagdo parcial, condensacdo fracional, retificagdo, extragdo e
dessorcao.

16. Processo de acordo com a reivindicagdo 14 ou 15,

caracterizado pelo fato de que o licor mde que compreende metacroleina

acumulada é reciclado em pelo menos um dos pelo menos um processo de

separagdo indistinto.
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17. Processo de acordo com a reivindicag¢do 16, caracterizado

pelo fato de que o licor mie que compreende metacroleina acumulada €
reciclado em uma condensacdo fracional da mistura de géas de produto da
oxidagdo parcial em fase gasosa heterogeneamente catalisada dos pelo menos
um composto precursor de C; de acido acrilico.

18. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagGes

de 1 a 17, caracterizado pelo fato de que a remocéo cristalizadora € tentada

por meio de uma cristalizagdo de suspenséo.

19. Processo de acordo com a reivindicagdo 18, caracterizado

pelo fato de que a separagdo de cristais de suspensdo e licor mae
remanescente € tentada por meio de uma coluna de lavagem.

20. Processo de acordo com a reivindicac¢do 19, caracterizado

pelo fato de que o liquido de lavagem usado é a fusdo dos cristais de acido
acrilico removidos anteriormente na coluna de lavagem.
21. Processo de acordo com qualquer uma das reivindica¢Ges

de 1 a 20, caracterizado pelo fato de que compreende as seguintes etapas de

processo:

a) cristalizac¢do de acido acrilico fora da fase liquida P;

b) separagdo dos cristais de &cido acrilico do licor mae
remanescente;

c) pelo menos fusdo parcial dos cristais de acido acrilico
removido e

d) pelo menos reciclagem parcial dos cristais de acido acrilico
fundido a etapa b) e/ou a etapa a).

22. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

de 1 a 21, caracterizado pelo fato de que € seguido por um processo em que 0s
cristais de 4cido acrilico sdo fundidos e radicalmente livres polimerizados a

polimeros.
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RESUMO
“PROCESSO PARA REMOVER METACROLEINA A PARTIR DA FASE
LIQUIDA P QUE COMPREENDE ACIDO ACRILICO COMO UM
CONSTITUINTE PRINCIPAL E PRODUTO ALVO E METACROLEINA
COMO UM COMPONENTE SECUNDARIO”

A invencdo diz respeito a um processo para remover
metacroleina do acido acrilico como o constituinte principal e de uma fase
liquida P contendo metacroleina como um constituinte secundario, além de
um produto alvo. De acordo com o dito processo, a separagdo acontece pela
cristalizagdo, por meio do qual o 4cido acrilico € concentrado nos
cristalizados formados e a metacroleina € concentrada no licor mée

remanescente.
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