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grocesso de acordo com 2 presante invenj;fo gua, paritindo 3da
mistura rssultan
co, numa Snica operagio, permite ciregar 2 vma solusZo =zjuo-
sz de AHMTB cue n%o apresentz os inconvanien
tes, Sragas 20 emsrego de um novo processo A2 isclamento 2

AGMTB sob a forma de solugZo aguosa

D) DESJRISAC DG PROZESSCO C3J3CTO DA PRISTNTE INVENTAC
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24u0sa ancniacal como melo reaccional para se obter o nitri-
lc correspondente ao arincaciio e égua isenta de amoniaco no
caso do MIBN.

0 mesmo s2 pode dizer da operago sezuints da sin-
tese, que e a acidulag¢fo do MTBN. Em amnbos os casos, 0 pro-
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duto obtido na operagfic de sintesse e posic em contzcto com

de acidificac¢fo, =2m gue se introduzem z2mtos os produtos.

Com o fim de evitar aguecimentns locals gue 1lwpli-
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reacgfes secundérias, que originariam um z2umento de colora-
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Depois de um tempo de contacto de itrinta 2 sessen
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Sempo de reacgfo dentro dos intervalos referidos antes, dado
. 7 -
que a cor e ¢ teor de oligoreros dependew fundamenialmente

que malores temperatu-

N
a

dos mencionados valores, na medida em

ras e teunpos 4o que 0s necessarios originzm um produto com



e

..
a

£z

1]

-

B

42}

e

G

in=T

iz
RS et

o

P

ot

o
-

4o
o
[(P]

Y
)

&
(@)
o

ot

N

.«i
S
[¢]

G4

4

I3

I z

a4ar

b

oure

1

Bl

<
Hal

4

o]

-
1y

ArTeIedimney

s

ftar

e

[

0 consiste,

0
6]

w

[N
i
o
4
[a}]

%

Q0T

separar

el

[42]
a
£

uosa gque contem 0

2 fase aq

d

0,

Tormad

AHNTB

nte

dura

oruGu

-
A

se

r

mocnio que

a

de

Tato

sul

C

tante.

e e de

213

A

idrc

P

2o de

s

|

sa0 da rea

ot |
KB

1]
«©

0
oy

)

ot

"

aguosa

se

inven-

nte

oar?

nmA

Constitul

cen -

gédo,

ses por decantag

outro pro

1"
A

O

gagio



:V,

|
a2 _ | £4 Sol _ I N
= - 0 -~ O A 3 o} e i 0 o |
-~ ) &} m i 0 . e ) o 42 o Q @) v 42 . 1
@ e 3 () 2 « o} -0 o ' [ ! §1 o o v. A O o
4 ) o [T B < e} w - 0 W < I [\ (O ™ ¢ Q
4 e rel = < D © NO w o 0 e §9) NO O 4 [ 4 e e
m 77 | Ny 42 © =] i £ a T NE) () W I o o) O ] m
" u £ Q > el ) o © v @] N o o .l 3] W i >
1 W it O 0N e lab) ) O = «© | 40 w « - oS ! + “ Q
© 0 (@) C 3 ] Q « o > (] ® [ © o - S £y 0 ]
o o 4 o 0w oA 0 s « Yy -~ fy < " v. T n o It & 42
«, Sa < (w) Y 4 a 0 O Q = e « o §a 4 = o) 3 =
o T e T e w O o ™ © o B o & o O 4 4 2 w m W
e <l e i © D 42 S 2 A §4 L N 42 ) 3 0 < - pLl =
o - O 0] 5 ) ) < T e e n w4 0 v D m 4 w ® )
i - 4 i3 W € ot o] O fiy i o O © G4 - 0 Q O w3 o W T 42
- o € o 42 e —~ Vi 42 N S w 1 0y n < o o) Ay by -
e D 4 ot o O o~ & £ ) Cr . o fa o n )
£ 2 o 1)) ol D L £ SN o . Q 4 = \ T £ W e U fi4
< < 42 e < ] o 42 w < ® 49 o 4 W O o] o) © r— o ~
€ M Q © U o o O - - 0 12, o T o T N o eR )
- D wd £ - e - o o] Q s O 3 Al [} [ L4
O [ i +2 8 [ = a 0 Q = (@) £, S [ laod O Lo <« % - i T et ab}
w el hoo@ s I 0 v. x o rO 3 ¢ w o 0 Do u o Gy o N
A By ST @) A K @ | T 0 oo Y | > S o $a < Y Lo "
€ ol o o i © @) f4 A\ 0 e o £ Q r O @ 4+ v 43 © £3
o < a o o i o + ®» o L f3 -~ p) ) ® e o > I o o
£t e “h 9g] o l © i LN Eay oI ) m + W) Ko} D w D iN = o 42
42 T jas . 4 16} [} i’ % wn [ 42 ] Q - i n © - l (o < 2
" - 9] &) o ! 3] D - ad A el P O 3 ! (@) « ot e £ = 0 N0 =]
o DT o o . 0 o 4 oo M @ oc R R = B B ) 3
o €4 € Q W D ol 42 O -y -~ 4 o 1 0 o -~ o)
o §oi - v QO w ~i A [ob) 2y [t o I « Cly [ AN n
1.3 1¢h] (&) (22} LO o (@) N b (4] [4)) Q r—i (@) [ Q (& - . [ (SN [¢6]
v -t s fn w0 o o £ @ - T W
. 3 ¥ O a © o) w b @ N a o) ¥ W ot ~ o T @ @] =
o G PR | S TR D 0 " W = ¥ ) [hel [OTRN fod U ol 4 O o
i 3 b G4 O o (@) I o o 0 = s} R | i « > o [5)) E]
¢ i o3 «) b B ™y e o o N N © o e o D = kS| o Yy & o O
RTR < 4 o7 7 () §y [0) + Yy 0 7] < = o~ « g o
=] - rd 42 (8] O - ) o3 (@} 4p] o -~ < | IR ot b 3 — s
- ~ oy o 3 W BN it 50 o £ o - - $a D D 42 o] <
el wA [ @) o 4 . @) h . 23 o N0 a 42 O D « (&} > < w @
o) O o - e} t0 o w o] i = o4 © n o T rd O D e - 3] () Yy
i = v e S N o al “ o > T 0 (o) Q W s o o0 bl e 3 o] v
3 ke N & a v » fy (@) o €49 (@) 4 [ @) Qe o nm Q. - o =
™~ £ o = 1= o oy N @] -+ joF £3 +2 £q Gy 4 ) Q D o
o) ® 0} “d 4 O W i o o o n o » =} N oo @) b ol o > o}
o v o - al (5] ] = m o3 Ll “ - v o . ] @®» » ) & =1y i - b - w <1
) o ) )y 40 ® ) o Gy el e} > O] Q < "G &) P a3
[} ¥ D) b} -t [} o £4 ¢} %) < k3 o S} oy Rl = » "3
@] ot [} S [} o] 1 3 (o] @] - = ¢ at Q C 9] © Y ial
od gt 42 o il s 42 o] £ (@} ot o c? B O] [T o)) 49 r=
- i ) @ N < oox Dy a N ~ + ad G ey ] -~ - b
by e} ) (S T & 0 e o o w 2, © o ol ot © N4
) oy ~ ] ro - 0 $4 £ s ri - » [} - i, L ot O
N e o o 0] ~ i £ o ® Q O o o m oo o) [T R -
4 ) s} e T4 (@) = o © (o) £ o B ~ ~ f4 oy «© od bl o a3 w AR
Y ©) % i i o 4 o 3] £ oF oy ® ot < 2 o (O o] Cn iy =] > r— oy



o 7 . . .
C bole de sulizato de amonlo provenientse 4o sisse-

ma de separagfo citado antas possul guantidades de AHNT3
gque oscilam enire 15 e 30% em peso e ambos os produlos sZo
recuperados recirculando-cs para o reciciente de neusrali-

’ 4 . . ’ o
zay %0 apos previa dlssolug¥o com aguz e, da mesra Jorma gque

o ¢ .
no caso da reciclagsm anterior, o sulfato de =zmonio Aissol-

e o AH¥TB na fass orcdnica, sendo 2 recuperayio de ambos
guantitativa.

0 AHIT3 obtido por este processc deve ser poshe-

. .5 14 4 P 5
riorments diln.lc ¢l 2gua e evantuilmente estabiliz=do con
- r\’ - k3
ura pejuena guantidade de acids sulftrico, para orizinar

uma solug®o que contenna &5 - 95% de AXMIB e entre 0,1 e

acido sulf ur¢co ldivre.

O
-
Ul
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@
D

- . s - . 7, .
A solng@o =assic obtida esta em eqnilibrio com os

7 I'd 7
seus esbtares polic éricos ou ongOﬂerlc s ¢ e estavel a0 lon

ch

g0 do tempo. No nrodutc ajustado, a2 relac¢Zo sntre o AIMITB

T . 7 ’ .
nmonomerico 2 a soma dcs oligomeros ¢ superior a 3, =z sua

~

intensidade Ade cor e inTrerior a 2C00 graus APIHA e o =eu
teor em sulfato de amdnio inferior a 1% em peso.

Seguidamante, descreve-se 0 processo fazendo re-

-~ A . 7 .
ferdncia A Figura unica anexa em que se reprasanta - apenas
a titulo ilustrative - o Aiagrzma de fluxo do processo aper



feigoado de zcordo com 2 cressante invens;Zo.

C HMIBN representado por (&) s introduzido no re
cipiente de acidificayZo (1), em aune =g nistura con 2cido
suiirice concentrade, represantado scr {B). A instalacio
do vasc dz neidificayfe Termada pelc rezipsiante (1), as tu
barens (C) ¢ (D) 2 ¢ geransador Az czor {(3), permite ohter

una concaentragio Ade Acido siidrico compreeniida enitre 208
5C% em seso no recijiente (1). Asravés d2 tubagem (F), a
nisturs reaccional passz sara o reacicer Ae nidrolise (23},
el gue se realiza a reacgio nos conli;fes de tempsratura 2
f2 tenpo antes especiiiczdas. C referido reactor Ae nidre-

ct
=
o3
[8Y]
5
¢S]
i3
T}
)

ventilag®o e de

racipiente de neutralizai®o e mistn (3), no gqual se intro
duz 2 soluyZo de nidrdxido e amdnio ztravés de (I) (como
alternativa, pode intredurir-se zeonfaco £2s080 para I0Trmar
in aitu a solugfo de nidroxido de :méuﬂo). Do recigiente
(3), 2 soluzZo neusrziizada passs stravés de uma tubasen
(J) para o decantador de fases (4), em que se forma a fas:

. — ’ . . . ’
A fase orginica (F. 0.) e dirigida através da %u

vagea (¥X) para o evaporador sob vazic (7), tado de uma
entrada de vapor (EV) para aguacimento, uwma saida
(SV) e uma tudagem (N)
S ] ’ -
o veiculavel,

Pela tuvagem (M) s2i a susgens?

~ ’ 4 -
tituida por sulizto de amonio e AMMTE desembcca no

[N

dispositivo separador (filtro/centriiuzador) (&), do qual,
por seu lzlo, se recuperza um bolo solido de sulfato de azo

. . A ’
nio impurificado com Am:MI3, gue e

zons

20T melios re
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srasentadcs por (C) 2bve ac recisiense A2 aAituiyic  (10),
 eea T amd s Eahe cam DY - I - -l
do ogual sal pela vubsgex (P, oum? soingfc d2 sulizto de awo
nloc CCy UMz sequenn Irouaryio de A lB, Lue sz recircoula

. - . e A Sy e A J .~ oy 4 TS S 2851 2
cars 0 ryeciplernte de nentralizagfec (3

3 = > -~ -~ - 4 ’
disgositive separador (€), retira-az A3 1iguido gtraves
- - . L4
ia tubagem (4), gue, d2.0i= de ser diluido com 27uz2, para

s raferéncias SV e EV s%0 as meszas gue no evaporador (7)),
7 . . =~
atraves 3e cuja tubagean (R) se recolhe o efluante aquoso,

m
[
o

2

quanto gor (S) se trarsgorta uma susgens%o aquosi e sul-

o o . P R
i2to de amonio impurificada com AZMT3, que s s2para gor
Tiltrasdo e/ou centrifuzacio en (£), Ae que se retira o sul

-

-~ 4 . + - >
into de amonic cobtidc como subgprodato o ¢ual, “ezois de se-

/ . ’
ar cocmoc adubo. C lignido zguoso gue contsm
A ’ . . .
¢ sulzato de amorio gue n3o zrecizgitou = AMMT3 “issolvido e

. 7 . . .
ecirculado ztraves da: tubzagexn (T') gara o recipiente de nen

ct
jab)
=
J
o
W
i
Q
N
()
e’

. ’
No diagrams de I1uio, 80 3e rezresentaram os ele-

1
[¢3]
3
ot
Q
N

’
tivos 2 acessorios usntals, t=2is ccmo bombas, medidorss de
caudsl, welos de aguecimento, medlidores le
Zomo se gole var, grégas 4o orcceszo agerisigozado

de acorde com A presente invanyfo, nic s2 perile praticamen-

te ANMIB em correntes elluentes, podendo dizer-ge gue a re-

=3 &

v

’ B
cuperagdo e de 9u%.
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se cbter um sl Ae um mebzl rrozn, ¢ s3al de cal-

4
ot
@]
|
r
[¢))

clo do =cido AxMIB, madiante uni Arolise reslizada am du2s
tases do TBN, passandc pela corrveszondente 2midz e obter
dc o szl por adig¢fo de um nidrdxido ou de ux carbonzio de
unm metal =21calino-terroso.

Este método tem o inconveniente de ser necessirio

. s . ~
muidar as condigfes da hidrolise do ZITBN, com ¢ Fim de se

'!

obter, em urimeiro lugar, 2 corresponiente nidroxi-nmmids e,
an seguida, sob antras condigfes, se obter o AHMTS,

A requerente descobriu jue a2 sclujfo acidificada

ct

ida Ade

m

©

O

cordo com 0 processo da presente invengZo poda

rd

ser nldrolisada rmuma unica operago, comx rendimentos pdrati-
£ Y ? &

r V4
czmente guantitativos. Isso e tz2mbem 11id0 =c rela;do 2 pa
tente de invengfo norie-zzevicana Nimero 2 9£3 €53, aue se

o

patente de invang3o norte-americzna Numero
2 745 745 emprega uma solucfc de hidrdéxido ou de carbonato

’ B ’ . ~ 7 .
de calcio para neutralizzr ¢ acido suliurico smy.rezzdo na

f‘j

. . ’ . .
hidrdlise. Este método tem o inconvenienss de ter de se se-
parar o corresgondente sullato de chlein 4o rasto da solu-

4 - - . 4 - +
¢Ao que, aiem disso, precipgitz sob um2a forma muito fina, o

gue acarreta consider iveis perdas de produto no bolo assim

obtido. Além disso, 0 correspondente sal alcalino do AEMTB

Vi
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de cAlcio para formar o sal dc AHIDT3.

A patente de inveny®o britinica Numero 722 024
tambom proporciona suliato de cdlcio no croduto final, co:o
0s problemzs referidos antes.

Os pedidos de patente de inven¢o europeia Nvma-
ros O 142 448 e C 143 100 Aescrevem o processo de extracifo
{ynido/ii{quido com um dissolvente imiscivel com dsua, sor
meio do qual se saparam os sais formados Aurante a pidrdli-

I A

nveniente de necessitar

se do MMTBN; nc antante, ftem ¢ inco
de um processo evazorativo em virtude de originar uma maior
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REIVINDICAGOES

1l.- Processo aperfeigoado para a preparagao de solugoes
aquosas de acido 2-hidroxi-4-metiltio-butirico (no seguimento de-
signado pela abreviatura AHMTB), resultante da reacgao de hidroli-
se, realizada numa Unica operacao, do 2-hidroxi~4-metiltio-butiro-

nitrilo com acido sulfurico, caracterizado pelo facto:

a) de se neutralizar a mistura acida resultante da reacgao
de hidrdlise e das reciclagens com hidrdxido de amdnio (NH4OH),
com o gue se originam duas fases, uma fase organica que contém uma
proporcao principal de AHMTB e uma propor¢ac secundaria de sulfato
de amdonio, e uma fase aquosa que contém uma proporgac principal de
sulfato de ambnio e uma proporgao secundaria de AHMTB;

b) de se separar ambas as fases;

c) de se precipitar sulfato de amdonio da fase aquosa separada,

mediante a evaporacao da Agua, sob pressao atmosférica ou reduzida,

e de se separar o referido sulfato de amdnio por filtragao e/ou
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centrifugagao, depois do que o liguido do resultante que contém
sulfato de amdnio que nao precipitou e AHMTB dissolvido é recicla-
do para o reactor de neutralizagao;

d) de se concentrar a fase organica por evaporacao da agua
contida na mesma, com O gue se obtém uma suspensao de AHMTB que

contém uma porcao residual de sulfato de amdnio;

e) de se separar por centrifugagao e/ou decantacao a suspen-
sao resultante da opera¢@o anterior, obtendo-se um AHMTB pratica-
mente isento de sulfato de amdnio e um bolo de sulfato de amdnio
impurificado com AHMTB;

f) de se dissolver em agua o bolo de sulfato de amdnio impu-

ro obtido na operacao anterior e de se reciclar a solugao resultan
te para o reactor em que se realiza a neutralizacgao; e

g) de se diluir com agua o AHMTB obtido na operacao e) e
eventualmente estabilizado com uma pequena quantidade de acido

sulfarico.

2.- Processo de acordo com a reivindicagéo 1, caracteriza-
do pelo facto de o hidrdxido de amdénio emoregado na operagao a)

de neutralizagao ter uma concentracao de 20 - 35 % em peso que

opcionalmente pode ser obtida por injeccao de NH3 gasoso na mistu-

ra da reacgao de hidrdlise.

3.- Processo de acordo com as reivindicagoes 1 e 2, carac-

terizado pelo facto de, durante a neutralizacao, se controlar a
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temperatura da mistura para que nao desga a um valor de aproxima-

damente 7OOC.

4.- Processo de acordo com as reivindicacoes anteriores,

caracterizado pelo facto de, na operagao d), a proporcao de agua
na fase organica se reduzir até um valor de 0,5 -1 % em peso por

evaporagao sob pressao reduzida.

5.- Processo de acordo com as reivindicagoes anteriores,
caracterizado pelo facto de se aproveitar o sulfato de ambénio pro-
duzido na operagao c) depois da separacao e secagem como subpro-

duto praticamente isento de AHMTB,

Lisboa, 21 de Fevereiro de 1989

' Loonee!
o



RESUMDO

"Processo para a preparagao de solugoes aquosas de acido 2-hidro-

xi-4-metiltio-butirico™

A invengao refere-se a um processo para a preparagao
de solugoes aquosas de acido 2-hidroxi-4-metiltio-butirico que
compreende a neutralizagao com hidrdxido de amdénio da mistura da

reacgao de hidrdlise, com acido sulfirico, de 2-hidroxi-4-metil-

tio-butironitrilo com obtencao de uma fase agquosa e de uma fase
organica, as quais, uma vez separadas, sao tratadas mediante eva-
poragao para separar o sulfato de aménio formado que, no caso da
fase aquosa, se separa como subproduto e,vno caso da fase organica,
se recircula para o recipiente de neutralizagao. O acido 2-hidro-
xi-4-metiltio-butirico obtido a partir da fase organica & poste-

riormente diluido com agua e estabilizado com acido sulfdrico.

0 produto obtido & Gtil como suplemento alimentar na dieta de

animais.

Lis?gg, 21 de Fevereiro de 1989
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