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(67) Resumo: METODO PARA FABRICAR ACIDOS ALFA-
HIDROXICARBOXILICOS. A presente invencdo refere-se a um
método continuo para fabricacdo de de acido alfa-hidroxicarboxilico,
no qual como edutos sao reagidos amida de acido alfa-
hidroxicarboxilico com um 4dlcool na presenga de um catalisador,
sendo obtida uma mistura de produto, que apresenta ester de acido
alfa-hidroxicarboxilico assim como alcool e catalisador, sendo que séo
introduzidas em um reator de fluido sob presséao correntes de edutos
compreendendo como edutos uma amida de &cido alfa-
hidroxicarboxilico, um alcool e um catalisador, as correntes de edutos
sdo reagidas entre si no restor de pressao sob uma pressao na faixa
de 0,1 mPa a 10 mPa (1 bar até 100 bar), e na mistura de produto é
diminuida a concentragcdo de alcool e amoniaco, sendo que o
amoniaco é removido por destilagao, sob uma pressédo que é mantida
constantemente superior a 0,1 mPa (1 bar), sem auxilio de meios de
extragdo adicionais. O método continuo pode ser aplicado em escala
industrial com especial vantagem.
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Relatério Descritivo da Patente de Invengdo para "METODO
PARA FABRICAR ACIDOS ALFA-HIDROXICARBOXILICOS".

A presente invencao refere-se a um método para fabricar éste-
res de acido alfahidroxicarboxilicos em escala industrial. A presente inven-
céo refere-se especialmente a um método continuo para fabricar ésteres de
acido alfa-hidroxicarboxilico de acordo com o conceito genérico da reivindi-
cacao 1.

Esteres de acido alfa-hidroxicarboxilicos sdo valiosos intermedi-
arios na sintese em escala industrial de ésteres de acido acrilico e ésteres
de &acido metacrilico, doravante designado como alquil(met)acrilato. Al-
quil(met)acrilatos por sua vez encontram seu campo de aplicagao principal
na fabricacdo de polimeros e copolimeros com outras composi¢des polimeri-
zaveis.

Pode-se encontrar uma visao geral dos processos correntes pa-
ra fabricar ésteres de acido (met)acrilico na literatura cientifica como Weis-
sermel, Arpe ,Quimica organica industrial", VCH, Weinheim 1994, 4. Edig¢ao,
p.305 e seguintes ou Kirk Othmer ,Encyclopedia of Chemical Technology”,
32 edicao, Vol. 15, pagina 357.

Se for planejada a sintese de ésteres de acido metacrilicos, co-
mo por exemplo metilmetacrilato, como éster de acido alfa-hidroxicarboxilico
dos metilésteres 2-hidroxiisobutirico (= HIBSM) sera um intermediario central
para sua fabricacao.

A fabricacao de éster de acido alfa-hidroxicarboxilico pela rea-
¢ao de um alcool com uma amida de acido alfa-hidroxicarboxilico € demons-
trada por exemplo no documento DE-A-24-54 497. Esse documento descre-
ve 0 uso de compostos de chumbo para catalisar a reacdo. Neste caso,
também sao mencionados métodos continuos, sem porém apresentar uma
solugao técnica, na qual os produtos sao obtidos com uma eficacia elevada.

Além disso, o documento DE-A-25 28 524 descreve métodos
para fabricar ésteres de acido alfa-hidroxicarboxilicos. Neste caso, sao utili-
zados diferentes catalisadores, que compreendem entre outros compostos

de lantanio. Na verdade, é mencionado também no documento DE-A-25 28



10

15

20

25

30

524, que os métodos descritos podem ser continuamente realizados, porém
também nao é apresentada nesse documento nenhuma solugao satisfatéria
quanto aos problemas que ocorrem neste caso.

Um método, de acordo com o género, € conhecido a partir do
documento EP 0 945 423. Neste caso, é divulgado um método para fabricar
ésteres de acido alfa-hidroxicaboxilicos, que compreenda as etapas, em que
sao colocados em reagao uma amida de acido alfa-hidroxicarboxilico e um
alcool na presenga de um catalisador em uma fase liquida, enquanto se
mantém a concentracdo de amoniaco na solucdo de reacdo em 0,1 % em
peso ou menos, removendo-se 0 amoniaco produzido como gas em uma
fase gasosa.

Para remover o amoniaco da solugdo de reacdo como gas na

fase gasosa, este é removido da solugdo de reagcao ao ser destilado. Para
tanto, a solucao de reacao é aquecida até a ebulicdo e/ou ebulido um gas de
extracdo, ou seja, um gas inerte, ao longo da solugao de reacéo.
As desvantagens do método publicado no documento EP 0 945 423 quanto
a representacgdo de ésteres de acido alfa-hidroxicarboxilico por alcoolise de
amidas correspondentes de acido alfa-hidroxicarboxilico podem ser resumi-
das assim:

i. a remogao simples por destilagao do amoniaco de acordo com
uma variante do método apresentado no documento EP 0 945 423 é pouco
eficaz. Para a concretizacdo dessa proposta € necesséario uma colonia de
separacdo extremamente eficaz e, consequentemente, um esforgo técnico
especial.

ii. Se for empregado adicionalmente ou exclusivamente um gas
de extracgédo inerte, na verdade a eficacia da remogdo de amoniaco sera me-
Ihorada, naturalmente por conta de um outro componente de processo, cuja
manipulacao significa um esforgco adicional.

iii. Se forem utilziados amida de acido alfa-hidroxicarboxilico e
metanol como edutos, o amoniaco e metanol residual formados sob as con-
dicbes apresentadas no documento EP 0 945 423 serdo muito dificilmente

separados entre si.



10

15

20

25

30

A aplicacdo quase sempre necessdria de um gas inerte para a
remocdo de amoniaco € a manipulagao adicional a ela associada de um flu-
xo de matérias (separagédo gas de extragdo/ amoniaco) tornam o procedi-
mento proposto relativamente pouco interessantes em termos financeiros, o
que também ira se refletir no fato de que até entdao néo se tem uma aplica-
cao técnica do método divulgado.

Considerando o estado da técnica, € entdo tarefa da presente
invencdo apresentar métodos para fabricar ésteres de é&cido alfa-
hidroxicarboxilicos, que possam ser realizados facilmente e a baixo custo.

Uma outra tarefa da invengao consiste em criar um método no
qual os ésteres de acido alfa-hidroxicaboxilico possam ser obtidos de forma
bastante seletiva.

Além disso, é tarefa da presente invengado apresentar um méto-
do para fabricar ésteres de acido alfa-hidroxicarboxilicos no qual néo séo
produzidos produtos secundarios ou apenas pequenas quantidade de produ-
tos secundarios. Neste caso, o produto deve ser obtido com o maior rendi-
mento possivel e, no total, com pouco consumo de energia.

Essas assim como outras tarefas nao explicitamente menciona-
das, mas que podem ser facilmente deduzidas e concluidas a partir dos con-
textos aqui discutidos inicialmente, s&o solucionadas através de métodos
com todas as caracteristicas da reivindicagao 1. Variagdes convenientes dos
métodos, de acordo com a invencao, sao protegidas nas reivindica¢cdes de-
pendentes referidas a reivindicagéo 1.

Objeto da presente invengdo sdo métodos continuos para fabri-
car ésteres de acido alfa-hidroxicarboxilicos, nos quais pode-se reagir como
edutos amida de acido alfa-hidroxicarboxilico com um alcool na presenga de
um catalisador, obtendo-se uma mistura de produto, que apresenta ésteres
de Aacido alfa-hidroxicarboxilico, amoniaco, amida de &cido alfa-
hidroxicrboxilico ndo-reagido assim como alcool e catalisador, sendo que o
método se destaca pelo fato de se aplicar correntes de edutos compreen-
dendo como edutos uma amida de acido alfa-hidroxicarboxilico, um alcool e

um catalisador em um reator de fluido de pressédo; as correntes de edutos
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serem reagidas entre si no reator de fluido de pressdo sob uma pressao na
faixa de 0,1 mPa a 10 mPa (1 bar a 100 bar); e de a mistura de produto ser
pobre em alcool e amoniaco, sendo que é obtido amoniaco sob uma pres-
sao, que pe mantida constantemente superior a 0,1 mPa (1 bar), removido
por destilagao sem auxilio de meios de extracao adicionais.

Através das medidas de acordo com a invengao, podem ser ob-
tidas entre outras as seguintes vantagens:
. o0 amoniaco que resulta da reacédo, de acordo com a invengao,
pode ser separado surpreendentemente com esforgo relativamente pequeho
e com facilidade do alcool, por exemplo metanol, que é utilizado para a alco-
olise e metanolise da amida de acido alfa-hidroxicarboxilico. Isso é possivel,
embora o alcool, metanol e amoniaco s6é sejam separados entre si com mui-
to dificuldade na forma dissolvida, sob condi¢cdes usuais.
. Durante a separagdo o amoniaco ja resulta em uma forma ex-
tremamente pura, podendo portanto ser reutilizado em diferentes processos
sem qualquer outra etapa de purificagao. O éalcool também rende de uma
forma que ele se apresenta com uma qualidade adequada ao processo, po-
dendo se reciclavel por exemplo em um processo de fabricacéo.
U Neste caso, o método da invengao evita o uso de meios auxilia-
res para a separagdo do amoniaco, sobretudo tornando desnessario o em-
prego de gases inertes como meios de extragdo do amoniaco. Correspon-
dentemente no caso do método, de acordo com a invengao, ndo resulta uma
quantidade grande de fluxo de gas inerte , que por sua vez teria que ser se-
parado do amoniaco.
. Através do método, de acordo com a invencéo, os ésteres de
acido alfa-hidroxicarboxilico sdo obtidos em grandes quantidades e purezas.
Isso se aplica especialmente em comparagdo com os métodos descritos no
documento EP-A-0945423, nos quais as amidas de acido alfa-
hidrocarboxilico sdo submetidas a uma alcoolise formando ésteres de acido
alfa-hidroxicarboxilico, mantendo-se uma concentracdo de amoniaco atual
extremamente pequena na fasse liquida. Surpreendentemete verificou-se

que ao se aplicar pressiao em combinagdo com uma destilagao/retificagao
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simples tornou-se desnessaria ndo apenas a medida adicional da extragéo
com gas inerte como também ser toleravel uma concentragdo de amoniaco
maior na fase liquida, sem dispensar seletividades maiores no total.

. Neste caso, a formagao de produtos secundarios é incrivelmente
pequena. Além disso, obtem-se conversbes elevadas especialmente levando
em consideracgao a seletividade elevada.

. O método da presente invencao apresenta além disso uma ten-
déncia extremamente pequena para formar produtos secundarios.

. Além disso o método, de acordo com a invengao, pode ser reali-
zado a baixo custo especialmente com baixo consumo de energia. Neste
caso, os catalisadores empregados para a alcoolise da amida de acido alfa-
hidroxicarboxilico por um longo periodo, sem que a seletividade ou a ativida-
de diminui, sendo que os catalisadores apresentam uma tempo de vida util
elevado.

. Finalmente o método da presenteinvencao pode ser realizado de
modo especialmente vantajoso em escala industrial.

No caso do método da invengao, ésteres de acido alfa-hidroxicaboxilico sao
fabricados através da reagdo em ter os edutos amida de acido alfa-
hidroxicarboxilico e alcool na presenga de um catalisador.

Fazem parte das amidas de 4cido alfa-hidroxicarboxilico, utiliza-
veis na reag¢ao da inveng¢ao, normalmente todas as amidas de acido carboxi-
lico, que apresentam na posi¢ao alfa em relacao ao grupo amida de acido
carboxilico um grupo hidréxi.

Por sua vez, amidas de acido carboxilico sai geralmente conhe-
cidas no meio especializado. Normalmente compostos com grupos da férmu-
la — CONR’R”- onde R’e R" representam independentemente hidrogénio ou
um grupo contendo 1 a 30 atomos de carbono, que compreende especial-
mente 1 a 20, preferivelmente 1 a 10 e mais especialmente 1 a 5 atomos de
carbono. A amida de acido carboxilico pode conter 1,2,3,4 ou mais grupos
da férmula - — CONR'R”. Fazem parte especialmente compostos da férmula
R(-CONR’R”),, onde o radical R representa um grupo contendo 1 a 30 ato-
mos de carbono, que comprrende especialmente 1 a 20, preferivelmente 1 a
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10, mais especialmente 1 a 5 atomos de carbono e mais preferivelmente 2 a
3 atomos de carbono, R’e R" possuem o significado acima citado e um nu-
mero inteiro na faixa de 1 a 10, preferivelmente 1 a 4 e mais preferivelmente
1 ou 2.

A expressao "grupo contendo 1 a 30 atomos de carbono" desig-
na radicais de compostos organicos com 1 a 30 atomos de carbono. Ele
compreende, além dos grupos aromaticos e heteroaromaticos, também gru-
pos alifaticos e heteroalifaticos, como por exemplo grupos alquila, cicloalqui-
la, alcdxi, cicloalcoxi, cicloalquiltio e aquenila. Neste caso, os grupos men-
cionados podem ser ramificados ou ndo-ramificados.

Grupos aromaticos, de acordo com a invengao, designam radi-
cais de compostos aromaticos mono- ou polinucleares com preferivelmente
6 a 20, especialmente 6 a 12 &tomos de carbono.

Grupos heteroaromaticos designam radicais arila, onde pelo
menos um grupo CH é substituido com N e/ou pelo menos dois grupos CH
contiguos sao substituidos com S, NH ou O.

Grupos aromaticos ou heteroaromaticos preferidos, de acordo
com a invengao, derivam de Benzol, Naftalina, Bifenila, Difenileter, Difenil-
metano, Difenildimetiimetano, Bisfenona, Difenilsulfona, Tiofeno, Furano,
Pirrol, Tiazol, Oxazol, Imidazol, Isotiazol, Isoxazol, Pirazol, 1,3,4-Oxadiazol,
2,5-difenil-1,3,4-oxadiazol, 1,3,4-tiadiazol, 1,3,4-triazol, 2,5-difenil-1,3,4-
triazol, 1,2,5-trifenil-1,3,4-triazol, 1,2,4-oxadiazol, 1,2,4-tiadiazol, 1,2,4-triazol,
1,2,3-triazol, 1,2,3,4-tetrazol, Benzo[bltiofeno, Benzo[b]furano, Indol, Ben-
zo[cltiofeno, Benzo[clfurano, Isoindol, Benzoxazol, Benzotiazol, Benzimida-
zol, Benzisoxazol, Benzisotiazol, Benzopirazol, Benzotiadiazol, Benzotriazol,
Dibenzofurano, Dibenzotiofeno, Carbazol, Piridina, Bipiridina, Pirazina, Pira-
zol, Pirimidina, Piridazina, 1,3,5-triazina, 1,2,4-triazina, 1,2,4,5-triazina, tetra-
zina, quinolina, isoquinolina, quinoxalina, quinazolina, cinnolina, 1,8-
naftiridina, 1,5-naftiridina, 1,6-naftiridina, 1,7-naftiridina, ftalazina, piridopiri-
midina, purina, pteridina ou quinolizina, 4H-quinolizina, difenileter, antraceno,
benzopirrol, Benzooxatiadiazol, Benzooxadiazol, Benzopiridina, Benzopirazi-
na, Benzopirazidina, Benzopirimidina, Benzotriazina, Indolizina, Piridopiridi-
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na, Imidazopirimidina, Pirazinopirimidina, Carbazol, Aciridina, fenazina, Ben-
zoquinolina, fenoxazina, fenotiazina, acridizina, Benzopteridina, fenantrolina
e fenantreno, que podem ser também substituidos opcionalmente.

Dos grupos alquila preferidos fazem parte o grupo metila, etila,
propila, isopropila, 1-butila, 2-butila, 2-metilpropila, terc-butila, pentila, 2-
metilbutila, 1,1-dimetilpropila, hexila, heptila, octila, 1,1,3,3-tetrametilbutila,
nonila, 1-decila, 2-decila, undecila, dodecila, pentadecila e eicosila.

Dos grupos cicloalquila preferidos fazem parte o grupo ciclopro-
pila, ciclobutila, ciclopentila, ciclohexila, cicloheptila e ciclooctila, que também
podem ser substituidos opcionalmente com grupos alquila ramificados ou
nao-ramificados.

Fazem parte dos grupos alquenila preferidos o grupo vinila, allila,
2-metil-2-propeno, 2-butenila, 2-pentenila, 2-decenila e 2-eicosenila.

Fazem parte dos grupos heteroalifaticos preferidos os radicais
alquila e cicloalquila preferidos acimamencionados, nos quais pelo menos
uma unidade-carbono é substituido com O,S ou um grupo NR® ou NR®R® e
R® e R® independentemente significam um grupo alquila contendo 1 a 6 ato-
mos de carbono, um grupo alcéxi ou arila contendo 1 a 6 atomos de carbo-
no.

De acordo com a invencgao, é muito especialmente preferivel as
amidas de acido carboxilico apresentam grupos alquila ou alcéxi ramifica-
dos ou nédo-ramificados com 1 a 20 atomos de carbono, preferiveimente 1 a
12, convenientemente 1 a 6, especialmente 1 a 4 atomos de carbono e gru-
pos cicloalquila ou cicloalquiléxi com 3 a 20 atomos de carbono, preferivel-
mente de 5 a 6 atomos de carbono.

O radical R pode apresentar substituintes. Dos substituintes pre-
feridos fazem parte entre outros, halogenos, especialmente fluor, cloro, bro-
mo, assim como radicais alcéxi ou hidréxi.

As amidas de acido alfa-hidroxicarboxilico podem ser utilizadas
no étodo da invencgao isoladamente ou como mistura de duas ou trés ou va-
rias diferentes amidas de acido alfa-hidroxicarboxilico. Das amidas de acido

alfa-hidroxicarboxilico especialmente preferidas fazem parte as amidas de
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acido alfa-hidroxiisobutirico e/ou de acido alfa-hidroxiisopropidnico.

Além disso, podem ser utilizadas em uma variagdo do método,
de acordo com a invencgao, de especial interesse, tais amidas de acido alfa-
hidroxicarboxilico, que sao acessiveis por sintese de cianoidrina a partir de
cetonas ou aldeidos e acido cianidrico. Em uma primeira etapa o composto
de carbonila, por exemplo uma cetona, especialmente acetona, ou um aldei-
do, por exemplo acetaldeido, propanal, butanal, é reagido com acido ciani-
drico formando a respectiva cianohidrina. De modo especialmente preferivel
€ reagia acetona e/ou acetaldeido tipicamente sob uso de uma pequena
quantidade de alcali ou de uma amina como catalisador. Em uma outra eta-
pa a cianohidrina assim obtida é reagida com agua formando amida de acido
alfa-hidroxicarboxilico.

Essa reagao é realizada tipicamente na presenga de um catali-
sador. Neste caso, sao adequados especialmente catalisadores de 6xido de
manganés, conforme sao descritos por exemplo no documento EP-A-
0945429, EP-A-0561614 assim como EP-A-0545697. Neste caso, o 6xido de
manganés pode ser empregado na forma de diéxido de manganés, que é
obtido por tratamento de sulfato de manganés com permanganato de potas-
sio sob condi¢bes acidas (vide Biochem.J., 50 p. 43 (1951) e J.Chem.Soc.,
1953, p. 2189, 1953) ou por oxidacgao eletrolitica de sulfato de manganés em
solugcao aquosa. Em geral, o catalisador é utilizado muitas vezes na forma
de po6 ou granulado com um tamanho de grao adequado. Além disso, o cata-
lisador pode ser colocado em um portador. Neste caso, podem ser especi-
almente utilizados os assim chamados reatores Slurry ou reatores de leito
fixo, que também aparecem podem ser operados como leito gotejante e apa-
recem descritos entre outros no documento EP-A-956 898. Além disso, a
reacao de hidrélise pode ser catalisada por enzimas. Fazem parte das enzi-
mas adequadas, entre outras, nitril hidratases. Essa reagao € descrita a titu-
lo de exemplo em "Screening, Characterization and Application of Cyanide-
resistant Nitrile Hydratases" Eng. Life. Sci. 2004, 4, No. 6. Além disso, a rea-
cao de hidrolise por acidos, especiaklmente acido sulfurico pode ser catali-
sada. Isso aparece demonstrado no documento JP Hei 4-193845.
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Fazem parte dos alcoois utilizaveis com éxito em métodos da
invengao todos os alcoois conhecidos do habilitado na técnica assim como
compostos precursores de alcoois, que estdo em condigbes entre as condi-
¢oOes indicadas de pressao e temperatura, de reagir com as amidas de acido
alfa-hidroxicaboxilico no sentido de uma alcoolise. Preferivelmente a reagdo
da amida de acido a-hidroxicaboxilico é feita através de alcoolise com um
alcool, que contém preferivelmente 1 a 10 atomos de carbono, mais preferi-
velmente de 1 a 5 atomos de carbono. Alcoois preferidos sdo, entre outros,
metanol, etanol, propanol, butanol, especialmente n-butanol e 2-metil-1-
propanol, pentanol, hexanol, heptanol, 2-etilhexanol, octanol, nonanol e de-
canol. Como A&lcool é utilziado de modo especialmente preferivel metanol
e/ou etanol, sendo que metanol € mais especialmente conveniente. Inclusive
a aplicacao de estagios preliminares de um alcool é a principio possivel. As-
sim, também podem ser utilziados por exemplo alquilformiatos. Especial-
mente adequados sao metilformiato ou uma mistura de metanol e mondxido
de carbono.

A reacao entre amida de acido alfa-hidroxicaboxilico e alcool é
realizada no ambito da invengao em um reator de fluido sob pressa. Suben-
tende-se neste caso basicamente um compartimento de reacao, que permite
manter durante a reagao uma sobrepressao. Nesse contexto, sobrepressao
quer dizer uma pressao maior do que a pressao atmosférica, ou seja, espe-
cialmente maior do que 0,1 mPa (1 bar). No ambito da invengao a pressao
pode situar-se em uma faixa maior do que 0,1 mPa (1 bar) até menos do que
ou igual a 100 bar. Conclui-se portanto, necessariamente, que a pressao
tanto durante a reacgao/alcoolise, de acordo com a invengao, da amida de
acido alfa-hidroxicaboxilico como também durante a separagao/ remog¢ao do
amoniaco da mistura de produto é maior do que a apressao atmosférica ou
maior do que 0,1 mPa (1 bar). Isso significa principalmente que o amoniaco
produzido durante a reacao a partir da mistura também é separdo por desti-
lacdo sob uma pressao maior do que 0,1 mPa (1 bar), tornando-se totalmen-
te desnecessaria a utilizagao de meios auxiliares como gas de extragao para

a remogao destilativa do amoniaco.
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A mistura de produto € pobre nao somente em amoniaco, no
sentido da invengdo, mas também em aicool nao-reagido. Exatamente
quando se utiliza metanol para a alcoolise, obtém-se uma mistura de produto
com 0s componentes basicamente quase que inseparaveis entre si amonia-
co e metanol. No caso mais simples, é feita a separacdo dos dois compo-
nentes referidos diretamente como mistura de material a partir da mistura de
produto para a diminuicdo da concentracdo da mistura de produto amoniaco
e alcool. As duas substancias sdo submetidas a uma operacao se separacao
sibsequente por exemplo a uma retificagdo. Por outro lado, também é possi-
vel no sentido da invengao, separar os dois componentes alcool (metanol) e
amoniaco em um processo da mistura de produto e neste caso a0 mesmo
tempo separar ainda entre si os dois componentes amoniaco e alcool (meta-
nol).

Em uma variante do método preferida da invengao também pode
ser de especial interesse que se separe espacialmente entre si a etapa de
reagao e a remocgao dos amoniacos/alcoois da mistura de produto e que se-
jam feitas em diferentes unidades. Para tanto, é possivel prever por exemplo
um ou varios reatores de fluido sob pressdo e conecta-los a uma coluna de
destilagdo sob pressao. Neste caso, trata-se de um ou varios reatores, que
sao alojados fora da coluna de destilagcao/reacao em uma area separada.

No sentido mais amplo, isso implica em métodos continuos para
a fabricagao de ésteres de acido alfa-hidroxicarboxilico, nos quais como edu-
tos é feita a reagcdo de amida de acido alfa-hidroxicarboxilico com um alcool
na presenc¢a de um catalisador obtendo-se uma mistura de produto que a-
presenta éster de acido alfa-hidroxicarboxilico, amoniaco, amida de acido
alfa-hidroxicarboxilico ndo-reagida assim como alcool e catalisador, sendo
que o método se destaca pelo fato de

a) serem introduzidas correntes de edutos compreendendo co-
mo edutos uma amida de acido alfa-hidroxicarboxilico, um alcool e um cata-
lisador em um reator de fluido sob pressao;

b) serem reagidas entre si correntes de edutos no reator de flui-

do sob pressdao com uma pressao na faixa superior a 0,1 mPa até 10 mPa (1
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bar a 100 bar);

c¢) eliminar do reator a mistura de produto resultande da etapa b)
apresentando ésteres de acido alfa-hidroxicarboxilico, amida de acido alfa-
hidroxicarboxilico nao-reagida e catalisador;e

d) diminuir a concentracdo de alcool na mistura de produto, sen-
do removido amoniaco por destilacao sob uma pressao que é mantida con-
tantemente acima de 1 bar.

De acordo com o acima exposto, uma variante do método espe-
cialmente conveniente, prevé que

b1) os edutos sejam reagidos entre si no reator de fluido sob
pressao com uma pressao na faixa de 0,5 mPa a 7 mPa (5 bar a 70 bar);

b2) seja descomprimida a mistura de produto resultante da etapa
b1) em uma pressao inferior a pressao dentro do reator e superior a 1bar;

c1) seja introduzida a mistura de produto descomprimida resul-
tante da etapa b2) em uma coluna de destilagao;

c2) seja removido por destilagdo amoniaco e alcool na coluna de
destilagao pelo topo, sendo que a pressao na coluna de destilagdo &€ mantida
na faixa superior a 1 bar a inferior ou igual a 1 mPa (10 bar); e

d1) eliminar da coluna a mistura de produto, resultante da etapa
c2) com concentragao dimunuida de alcool e amoniaco, apresentando éste-
res de acido alfa-hidroxicarboxilico, amida de acido alfa-hidroxicarboxilico
nao-reagida e catalisador.

De acordo com essa variante de método, a reagédo e separagao
de amoniaco/alcool sao feitas em duas unidades diferentes, separadas es-
pacialmente entre si. Em outras palavras, sdo separados entre si rea-
tor/compartimento de reacao e unidade de separagdo para a remogao de
amoniaco/alcool da mistura de produto. Isso apresenta a vantagem de se-
rem utilizadas diferentes areas de pressao para a reagao/conversao dos e-
dutos e a separagao subseqlente de amoniaco/dlcool. Através da separa-
cao do método em uma etapa de reagao dentro do reator de fluido sob pres-
sdo, com pressdo mais elevada do que em uma etapa de separagao em co-

luna de destilagdo, sendo que as duas etapas sdo conduzidas sob sobre-
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pressao, ou seja, sob pressao superior a 0,1 mPa (1 bar), pode-se melhorar
significativamente mais ainda a agdao de separagao, de maneira nao facil-
mente previsivel, adicionalmente as vantagens até entao apresentadas no
caso das primeiras variantes do método de acordo com a inveng¢ao, e ampli-
ar a eficacia da separacao da mistura amoniaco/alcool.

As caracteristicas de qualidade mencionadas podem ser ainda
mais aprimoradas, repetindo-se a reacao dentro do reator uma ou mais ve-
zes com a mistura de produto com concentragdo diminuida de amoniaco e
alcool no pogo de coleta da coluna de separagao (coluna de destilagdo sob
pressdo), sendo que a etapa de reagao € deslocada para uma multiplicidade
de reatores de fluido sob pressado, que ficam conectados em série.

Uma variante do método torna-se assim muito especialmente
preferida, caracterizada pelo fato de

€) a mistura de produto eliminada na etapa d1) ser comprimida
em uma pressao na faixa de 5 a 7 mPa (70 bar);

f) a mistura comprimida de acordo com a etapa e) poder ser in-
troduzida para reagir em um outro reator, e poder ser novamente entao rea-
gida; e

g) as etapas b2), ¢1), c2) e d1) serem repetidas de acordo com a
enumeragao acima referida.

Consequentemente, é de especial interesse que a mistura com
concentragao diminuida de amonniaco e alcool seja removida de uma base
acima do pogo de coleta da primeira coluna de destilagdo, comprimida sob
uma pressao maior do que na coluna de destilagao e em seguida introduzida
em um segundo reator, de onde esta por sua vez sera descomprimida sob
uma pressao menor do que no segundo reator e maior do que 0,1 mPa (1
bar), depois de ter reagido novamente, sob acao de uma presséo e tempera-
tura elevadas e ao ser obtida uma mistura de produto reagida duas vezes, e
em seguida reconduzida a primeira coluna de destilagao abaixo da base,
pela qual foi feita a introdugdo dentro do segundo reator, mas acima do pogo
de coleta da primeira colunda de destilacao, onde sob obten¢gdo de uma mis-
tura com concentragdo diminuida por duas vezes de amoniaco e alcool sao
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removidos por destilagdo amoniaco e alcool novamente pelo topo.

Essas etapa de método pode ser repetidas quantas vezes se
quiser, sendo especialmente favoravel por exemplo trés a quatro repetigoes.
E preferivel um método que seja caracterizado pelo fato de serem repetidos
varias vezes a reag¢ao no reator de fluido sob pressao, a descompressao da
mistura reagida, a introdugdo na primeira coluna de destilacdo, a diminuigao
de concentragao em amoniaco e alcool na primeira coluna de destilagao, a
remogao da mistura com concentragdao diminuida, compressao e introducao
da mistura com concentracao diminuida em um outro reator, sendo obtida,
dependendo da quantidade n dos reatores conectados em série, uma mistu-
ra de produto com concentracao diminuida n-vezes de amoniaco e alcool na
base da coluna de destilagdao. Neste caso, n pode ser um numero inteiro po-
sitivo superior a zero. Preferivelmente n situa-se na faixa de 2 a 10.

Uma variante do método conveniente prevé que as etapas ante-
riormente citadas e definidas e a g) sejam varias vezes repetidas.

Variantes do método totalmente especiais consistem no fato de
a reagao e a dimunuigcao de concentragao sejam feitas quatro vezes median-
te o uso de reatores de fluido sob pressao conectados em série, obtendo-se
uma mistura de produto com concentragao diminuida quatro vezes de amo-
niaco e alcool. Essa variante do método caracteriza-se pelo fato de serem
repetidas as etapas e) até g) por pelo menos ainda duas vezes, de forma
que a reagao seja realizada no total em pelo menos quatro restores conecto-
res em série entre si.

Para o versado na técnica, nesse contexto naturalmente que em
cada etapa de reacao existe uma quantidade suficiente de alcool. Por isso, a
concentracao de alcool é diminuida na mistura de produto preferivelmente
somente parcialmente. Por outro lado, o aicool pode ser conduzido também
separadamente a respectiva reagao.

Diferentes faixas de temperatura em coluna e reaor se mostra-
ram especialmente conveniente para a variante do método indicada.

De acordo com a variante do método anteriormente descrita, a

reacao, de acordo com a etapa c) pode ser feita sob uma pressao mais ele-
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vada do que a destilagcdo do amoniaco, de acordo com a etapa d). Preferi-
velmente, a diferenga de pressao é de pelo menos 1 mPa (10 bar), especi-
almente preferivelmente de pelo menos 4 mPa (40 bar) e o mais preferivel-
mente de pelo menos 5 mPa (50 bar).

Assim, a coluna de destilagdo por pressdao em geral e preferi-
velmente apresenta uma temperatura na faixa de cerca 50° C até cerca de
160° C. A temperatura exata é tipicamente ajustada através do sistema em
ebulicdo em fungao das condi¢cdes de pressao dominantes.

A temperatura no reator situa-se preferivelmente na faixa de cer-
ca 120° C — 240° C. Neste caso é especialmente conveniente, diminuir a
temperatura de reator para reator, por exemplo em etapas na faixa de 3 —
152 C, preferivelmente de 4 — 102 C e o mais preferivelmente conveniente
em etapas de 5° C. Desse modo, a seletividade da reagao é positivamente
inflenciada.

Uma outra medida para aumentar a seletividade também pode
consistir em reduzir o volume de reator para reator. Com volume descrecen-
te de reator e com conversao crescente obtpem-se também uma seletivida-
de melhorada. Preferivelmente, a diminuicao do volume de reator pode se
situar na faixa de 15 a 50%, mais preferivelmente de 2% a 20% e o mais
preferivelmente 5% a 10% com relagao ao volume do respectivo reator.

As diferentes medidas para elevar a seletividade podem ser
combinadas neste caso com especial vantagem. Assim, o habilitado na téc-
nica pode otimizar de maneira simples a seletividade através da variagao de
pressao, temperatura e tempo de permanéncia. A reagdo pode ser feita de
modo especialmente preferivel por exemplo sob uma temperatura na faixa
de 200 a 220°C, sendo que o tempo de permanéncia pode ser otimizado.
Através da separacdo de amoniaco da mistura de reagao a reagao pode ser
repetida varias vezes, sendo que desse modo pode-se obter uma engenha-
ria de reacao especialmente conveniente, ou seja, elevada seletividade a
custos baixos.

Conforme ja anteriormente citado, é favoravel retirar em alguns

pontos da coluna a mistura de produto a ser removida da coluna de destila-
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cao por pressao. Neste caso, é utilizado para fins de orientacao como indi-
cacdo local a distancia dos pontos de retirada até o pogo de coleta (base da
coluna) da coluna. E especialmente preferivel proceder no ambito da inven-
cao de tal modo que a mistura de produto descomprimida de acordo com a
etapa c1), apés cada nova reagao, seja introduzida em um reator de fluido
sob pressao o mais préoximo do pogo de coleta da coluna de destilagdo, com
relagado ao ponto de alimentagéao da etapa anterior c1).

Essa variante do método pode se destacar vantajosamente pelo
fato de a reagdo ser realizada de acordo com a etapa b) sob uma presséo de
2 mPa (20 bar) a 9 mPa (90 bar), especialmente preferivelmente de 4 mPa
(40 bar) a 8 mPa (80 bar) e o mais preferivelmente de 5 mPa (50 bar) a 7
mPa (70 bar).

A destilagdo do amoniaco, de acordo com a etapa d) pode ser
feita preferivelmente sob uma pressao na faixa de 0,12 mPa (1,2 bar) até 1
mPa (10 bar), especialmente preferivelmente de 0,15 mPa (1,5 bar) a 0,3
mPa (3 bar).

Além da variante descrita, na qual a reagdo da amida de acido
alfa-hidroxicarboxilico com o alcool é realizada pela remogao do amoniaco
entdo resultante, em duas unidades espacialmente separadas entre si porém
conectadas, pode ser preferivel em uma outra modificagdo do método, reali-
zar a etapa de reacdo e a etapa de remogdo em uma unica unidade. Neste
caso, o reator e a coluna de destilagdo por pressédo séao projetados em uma
Unica unidade, quase convergindo.

De acordo com essa forma especial de concretizagao da inven-
¢éo, isso implica métodos continuos para a fabricagéo de ésteres de acido
alfa-hidroxicarboxilico, nos quais é feita a reacdo como edutos da amida de
acido alfa-hidroxicarboxilico com um alcool na presenca de um catalisador,
sendo obtida uma mistura de produto que apresenta ésteres de acido alfa-
hidroxicarboxilico, amoniaco, amida de acido alfa-hidroxicarboxilico n&o-
reagida, assim como alcool e catalisador, sendo que o método se destaca
pelo fato de

a’) serem introduzidas correntes de edutos compreendendo co-
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mo edutos uma amida de acido alfa-hidroxicarboxilico, um alcool e um cata-
lisador em um reator de fluido sob presséo;

b") serem reagidas entre si correntes de edutos no reator de flui-
do sob pressdo com uma pressdo na faixa superior a 0,1 mPa até 10 mPa (1
bar a 100 bar);

c’) a concentragao de alcool e amoniaco ser diminuida na mistu-
ra de produto, sendo que amoniaco é removido por destilagdo sob uma
pressdo, que é mantida contantemente superior a 0,1 mPa (1 bar), sem auxi-
lio de meios de redugao adicionais; e

d") eliminar do reator a mistura de produto com concentragéao
diminuida em alcool e amoniaco, resultante da etapa c¢”), apresentando éste-
res de acido alfa-hidroxicarboxilico, amida de acido alfa-hidroxicarboxilico e
catalisador.

A faixa de pressdo a ser mantida na variante, de acordo com a
invencéo, anteriormente descrita, preferivelmente em uma coluna de destila-
cao reativa que serve como reator, € variavel em amplas faixas. Uma forma
preferida de concretizagdo da invengdo compreende neste caso, o fato de as
etapas a’) até ¢’) serem feitas simultaneamente em uma coluna de destila-
¢do reativa sob uma pressao na faixa de 0,2 mPa a 5 mPa (2 bar a 50 bar),
preferivelmente 0,5 mPa a 4 mPa (5 bar a 40 bar). Especialmente preferivel
é um método que se destaca pelo fato de as etapas a’) até c’) serem feitas
em uma coluna de destilacdo reativa sob uma pressao na faixa de 1 mPa a 3
mPa (10 bar a 30 bar).

Em uma variante preferida do método, de acordo com a inven-
¢do, a reacao dos edutos é feita em uma coluna de destilagéo reativa proje-
tada como coluna de pressido e o amoniaco formado é removido or destila-
¢ao durante a reacdo continuamente pelo topo da coluna. Desse modo, ob-
tém-se o efeito surpreendente de que o amoniaco é separdo de maneira
simples sem que seja necessario diminuir a pressdo e pode ser recuperado
em elevada pureza. Além disso, é de especial interesse uma variante na
qual o amoniaco é removido por destilagdo sob pressao pelo topo da coluna
e o alcool pelo poco de coleta ou por uma corrente lateral sainda da coluna.
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Através de uma agao de separagao da coluna de destilagao reativa, projeta-
da convenientemente, pode-se conseguir também uma separagao de amo-
niaco e alcool.

A temperatura de reagdo das reacdes, de acordo com a inven-
¢cao, pode variar em uma ampla escala, sendo que em geral aumenta a velo-
cidade de reagao com temperatura crescente. O limite de temperatura supe-
rior resulta em geral do ponto de ebuli¢do do alcool utilizados. Preferivelmen-
te a temperatura de reagao situa-se na faixa de 40-300°C, especialmente
preferivelmente 120-124°C e o mais preferivelmente 1802 a 220°C.

Para a invencao pode ser vantajoso se no maximo 10% em pe-
so, preferivelmente no maximo 5% em peso e especialmente preferivelmente
no maximo 1% em peso do dlcool situado na fase de reagéao forem removi-
dos ao longo da fase gasosa, do sistema de reagao. Através dessa medida a
reagcdo pode ser realizada de forma especialmente favoravel em termos de
custos. Neste caso, o sistema de reacao se destaca vantajosamente pelo
fato de este ser mantido constantemente sob uma pressao superior a 0,1
mPa (1 bar). Neste caso, o sistema de reagao pode compreender especial-
mente as areas do sistema, nas quais a reacao é feita, e as areas do siste-
ma, nas quais o amoniaco é removido dos produtos e do alcool, especial-
mente as colunas de destilacdao. Correspondentemente, a separagao de a-
moniaco e alcool pode ser feita com uma eficacia muito alta sob uma pres-
sdo superior a 0,1 mPa (1 bar), especialmente preferivelemnte superior a
0,15 mPa (1,5 bar). Neste caso, é especialmente conveniente, que no maxi-
mo 10% em peso do alcool, com relagao ao alcool conduzido dentro do tem-
po de permanéncia, sejam removidos por destilagao juntamente com o0 amo-
niaco, do sistema de reagao.

Preferivelmente o tempo de permanéncia pode ser de 30 segun-
dos a 2 horas, especialmente preferivelmente de 1 minuto a 30 minutos, e o
mais preferivelmente de 2 minutos a 15 minutos. Esses dados referem-se
preferivelmente ao volume de rea¢do. No caso de varios reatores, é estabe-
lecida a soma dos volumes dos reatores sem que o volume dos equipamen-

tos de destilagdo seja computado. No caso do uso de destilagao reativa os
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tempos de permanéncia resultam do volume das destilagbes reativas.

Para a presente invencao, de acordo com uma variante, pode
ser empregada toda coluna de destilagcao resistente a pressao demultiplos-
estagios, que possua preferivelmente dois ou mais estagios de separagéo.
Como quantidade dos estagios de separagao é assinalada na presente in-
vencdo a quantidade das bases em uma coluna de fundo ou a quantidade
dos estagios de separacao tedricos no caso de uma coluna de empacota-
mento ou uma coluna com corpos de empacotamento.

Exemplos de uma coluna de destilagdo de multiplos estagios
incluem aquelas como fundos tipo sino, fundos perfurados, fundos tipo tunel,
fundos tipo valvula, fundos fendidos, fundos perfurados-fendidos, fundos tipo
perfurado-sino, fundos tipo bocal, fundos centrifugos, para uma coluna de
destilagdo de multiplos estdgios com corpos de empacotamento tais como
anéis Raschig, anéis Lessing, anéis Pall, selas de Berl, selas Intalox e para
coluna de destilagao de muitiplos estagios com empacotamentos tais aque-
les do tipo Mellapak (Sulzer), Rombopak (Kihni), Montz-Pak (Montz) e em-
pacotamentos com bolsas catalisadoras, como por exemplo Kata-Pak.

Uma coluna de destilagao com combinacdes de areas de fun-
dos, de areas de corpos de enchimento ou de areas de empacotamentos
também pode ser utilizada.

A mistura de produto com concentracao diminuida de amoniaco
apresenta entre outras coisas, os ésteres de acido alfa-hidroxicarboxilico
planejados. Para um maior isolamento e limpeza do éster pode ser extraida
a mistura de produto com concentragao diminuida de amoniaco pelo pogo
de coleta da coluna de destilagao e de uma outra segunda coluna de destila-
cdo, onde o alcool é removido por destilagéo pelo topo da coluna e conduzi-
do preferivelmente a um reator, obtendo-se uma mistura com concentragao
diminuida tanto de amoniaco como de alcool.

Para um maior isolamento e obtengdo do éster de acido alfa-
hidroxicarboxilico da mistura com concentragao diminuida de amoniaco e
alcool é preferivel um método no qual é eliminada a mistura com concentra-
cao diminuida de amoniaco e éalcool pelo po¢o de coleta da outra coluna de
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destilagdo e conduzida ainda a uma outra coluna de destilagdo na qual é
removido por destilagdo o ester de acido alfa-hidroxicarboxilico pelo topo e
reconduzida ao reator a mistura com concentragao diminuidoa de Aalcool,
amoniaco e éster de acido alfa-hidroxicarboxilico, assim obtida, opcional-
mente apds outras epatas de limpeza. O produto de ester de &acido alfa-
hidroxicarboxilico obtido pelo topo da coluna é altamente puro e pode ser
conduzido de modo extremamente vantajoso a outras etapas de reagao para
a obtencao de alquil(met)acrilatos.

Preferivelmente o equipamento de destilacdo, conforme relata-
do, apresenta pelo menos uma area, chamada reator, na qual esta previsto
pelo menos um catalisador. Esse reator pode, conforme descrito, situa-se
preferivelmente dentro da coluna de destilagao.

No ambito da invengao, destaca-se o fato de que o procedimen-
to relatado pode tolerar um amplo espectro de relagdes quantitativas dos
edutos. Assim, a alcoolise pode ser feita no caso de um excesso ou baixa
quantidade de alcool relativamente altos em relagao a4 amida de acido alfa-
hidroxicarboxilico. Especialmente preferivel sao métodos nos quais a reagao
dos edutos pode ser realizada com uma relacao molar inicial de alcool para
amida de acido alfa-hidroxicarboxilico na faixa de 1:3 até 20:1. Muito especi-
almente conveniente é a relacdo 1:2 até 15:1 e ainda mais conveniente 1:1
até 10:1.

Além disso, sdo preferidos métodos que se destacam pelo fato
de ser utilizado como amida de acido alfa-hidroxicarboxilico amida de acido
alfa-hidroxicarboxilico e como alcool metanol.

A reacao, de acordo com a invencgao, realiza-se na presenga de
um catalisador. A reagao pode ser acelerada através de catalisadores basi-
cos, por exemplo. Esses comprendem catalisadores homogéneos assim
como catalisadores heterogéneos.

De interesse totalmente especial para a realizagdo do método,
de acordo com a invengao, como catalisadores sdo compostos de lantanio,
sendo que compostos de lanténio resistentes a agua sao especialmente pre-

feridos. A aplicagao desses tipos de catalisadores homogéneos em um mé-
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todo da invencao € novidade e leva a resultados surpreendentemente vanta-
josos. A expressao "resistente a agua” significa que o catalisador na presen-
¢a de agua contém suas capacidades cataliticas. Correspondentemente, a
reacao, de acordo com a invengao, pode ser feita na presenca de até 2% em
peso de agua sem que a capacidade catalitica do catalisador seja desse
modo prejudicada. Nesse ocntexto, a expressao "essencialmente” significa
que a velocidade de reagao e/ou a seletividade diminui no maximo em 50%
com relagdo a reagao sem a presenca de agua.

Compostos de lantanio referem-se a La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm,
Eu, Gd, Td, Dy, Ho, Er, Tm, Yb e/ou Lu. E preferivelmente utilizado um com-
posto de lantanio que apresenta lantanio.

Preferivelmente, o composto de lantanio apresenta uma solubili-
dade em agua de no minimo 1g/l, preferivelmente de no minimo 10 g/l a 25°
C.

Compostos de lantanio preferidos representam sais que estao
presentes preferiveimente na fase de oxidagao.

Compostos de lantanio resistentes a agua especialmente preferidos sao La
(NO3) 5 e/ou LaCl; . Esses compostos podem ser acrescentados como sais a
mistura de reagao ou formados in situ.

Fazem parte dos catalisadores homogéneos aplicaveis no caso
da presente invengao de forma bem-sucedida os alcoolatos de metal alcalino
e compostos organometalicos de titdnio, estanho e aluminio. Preferivelmente
é utilizado um alcoolato de titéanio ou alcoolato de estanho, como por exem-
plo tetraisopropil 6xido de titanio ou tetrabutil 6xido de estanho.

Uma variante especial do método implica que é utilizado como
catalisador um complexo metalico soluvel, que contém titanio e/ou estanho e
a amida de acido alfa-hidroxicarboxilico.

Uma outra modificacao especial do método da invengéao prevé
que é utilizado como catalisador um trifluormetanossulfonato de metal. Pre-
ferivelmente neste caso é utilizado um trifluormetanossulfonato de metal, no
qual o metal é selecionado do grupo composto dos elementos nos grupos,

1,2,3,4,11,12,13 e 14 do sistema periédico. Destes sao preferivelmente util-
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ziados aqueles trifluormetanosulfonatos de metal, nos quais o metal corres-
ponde a um ou varios lantanideos.

Além das variantes preferidas da catélise homogénea, sao con-
venientes, sob certas condigées, métodos com utilizagcdo de catalisadores
heterogéneos. Fazem parte dos catalisadores heterogéneos aplicaveis com
sucesso oxido de magnésio, 6xido de calcio assim como trocadores de ions
e similares, entre outros.

Assim, podem ser por exemplo métodos preferiveis, nos quais 0
catalisador € um Oxido metalico insoluvel, que contém pelo menos um ele-
mentos selecionado do grupo Sb, Sc, V, La, Ce, Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo,
W, Tc, Re, Fe, Co, Ni, Cu, Al, Si, Sn, Pb e Bi.

Alternativamente, podem ser preferiveis métodos, nos quais se
utiliza como catalisador um metal insoluvel, selecionado do grupo composto
de Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, Fe, Co, Ni, Cu, Ga, In, Bie Te.

O amoniaco liberado durante a alcoolise no ambito do método
da invengao pode ser reconduzido por exemplo facilmente a um processo
total para a fabricagao de alquil{met)acrilatos. Por exemplo, pode ser reagido
amoniaco com metanol formando acido cianidrico. Isso é divulgado por e-
xemplo no documento EP-A-0941984. Além disso, o acido cianidrico pode
ser obtido a partir do amoniaco e metano, de acordo com o método BMA- ou
Andrussow, sendo que esses métodos aparecem descritos na Ullmann’s
Encyclopedia of Industrial Chemistry 52 edigdo em CD-ROM, titulo ,Inorganic
Cyano Compounds". A sintese se acrilnitrila € descrita sob o titulo Sohio-
Prozess in Indsutrial Organic Chemistry de K. Weisermehl e H.-J. Arpe na
pagina 307 e seguintes.

Sequéncia geral do método de uma primeira variante do método,
de acordo com a invengao, sob referéncia a figura 1.

De acordo com uma forma de concretizagao especialmente pre-
ferida, a alcoolise, preferivelmente metandlise na combinagéao ilustrada na
figura 1, de uma coluna de retificagéo de pressao e varios reatores de fluido
sob pressdo. A amida de acido alfa-hidroxicarboxilico, por exemplo hidroxii-
sobutiramida, é conduzida através do conduto (1) juntamente com metanol
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através do conduto (2) e com uma mistura metanol/catalisador pelo conduto
(3) através do conduto (4) a um primeiro reator de fluido sob pressdo (R-1).
Sob as condigbes de reagdo anteriormente mencionadas forma-se no reator
(R-1) uma mistura de reacao a partir do ester de acido alfa-hidroxicarboxilico
e amoniaco, amida de acido alfa-hidroxicarboxilico nao-reagida e metanol,
catalisador assim como vestigios de um produto secundario. Essa mistura é
descomprimida, apoés deixar o reator (R-1) em um nivel de pressao pequeno
e através do conduto (5) é conduzida para uma coluna de pressao (K-1). A
coluna é preferivelmente equipada com empacotamentos. Ali o amoniaco foi
separado com uma parte do metanol da mistura de reacao e no topo obtido
como destilado. Os componentes de ponto de ebulicao mais elevado, o ester
de acido alfa-hidroxicarboxilico, o produto secundario e a amida de acido
alfa-hidroxicarboxilico ndo-reagida sao extraidos novamente da coluna com
o metanol remanescente, comprimidos sob pressao de reator e conduzidos
ao 2° reator de pressao (R-2). A reagao é feita preferivelmente em 4 reatores
de pressao conectados consecutivamente (R-1 até R-4). A mistura de produ-
to que deixa a coluna (K-1) sobre o pogo de coleta € composta do ester de
acido alfa-hidroxicarboxilico, vestigios de um produto secundario e da hidro-
xiisobutiramida. Ela é conduzida pelo conduto (9) na destilaria (K-2). Ali, o
ester de acido alfa-hidroxicarboxilico se acumula como destilado e é extraido
através do conduto (10). A mistura de amida de acido alfa-hidroxicarboxilico
/ catalisador deixa a coluna (K-2) pelo topo e é conduzida de volta parcial-
mente através dos condutos (12) e (4) ao primeiro reator (R-1). Um fluxo
parcial (11) é conduzido a um gerador de vapor de camada fina (D-1). Este
possibilita a eliminagdo de uma mistura da amida, do produto secundario de
ponto de ebuliagao elevado e do catalisador pelo conduto (13).

A mistura amoniaco/metanol obtida na coluna (K-1) como desti-
lado é comprimida e através do conduto (14) conduzida a uma outra coluna
(K-3). Esta separa o amoniaco, que se acumula puro no topo, do amoniaco,
que é reconduzido através dos condutos (15) e (4) ao primeiro reator de

pressao (R1).
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Condicoes de reagao coluna + 4 reatores localizados externamente

Temperatura [°C] 120 — 240
Pressao do reator mPa [bar] 0,5-7(5-70)
Pressao da coluna mPa [bar] 0,1-1 (1 —10)

NCH30H ‘NAmid 1:3 - 20:1

Sequiéncia geral do método de uma segunda variante do método
de acordo com a invengao sob referéncia a figura 2.

Por exemplo, a alcoolise, preferivelmente metanolise pode ser
feita na instalacdo mostrada na figura 2. A amida de acido alfa-
hidroxicarboxilico, por exempio hidroxiisobutiramida é conduzida pelo condu-
to (1) juntamente com metanol pelo conduto (2) e com uma mistura de me-
tanol/catalisador pelo conduto (3) de uma coluna de destilagao reativa (K-1).
A coluna é projetada como coluna de pressédo e equipada preferivelmente
com fundos. No caso das condi¢gdes de reagao anteriormente citadas forma-
se nos fundos da coluna uma mistura de reacao composta de ester de acido
alfa-hidroxicarboxilico e amoniaco, amida de acido alfa-hidroxicarboxilico
nao-reagida e metanol, catalisador assim como vestigios de um produto se-
cundario. O amoniaco se acumula como destilado e é extraido pelo conduto
(7). Os componentes de ponto de ebulicdo elevado, o ester de acido alfa-
hidroxicarboxilico, o produto secundario e os edutos nao-reagidos amida de
acido hidroxibutirico € metanol, deixam a coluna através do pog¢o de coleta.
Através do conduto (6) essa mistura é conduzida para uma outra destilaria
(K-2). Nesta coluna o metanol se acumula como destilado, que pode ser
conduzido de volta a coluna (K-1) através dos condutos (9) e (5). A mistura
obtida do poco de coleta, do ester de acido alfa-hidroxicarboxilico, do produ-
to secundario e da hidroxiisobutiramida é conduzida pelo conduto (8) a desti-
laria (K-3). Ali o ester de &cido alfa-hidroxicarboxilico é extraido como desti-
lado através do conduto (10). A mistura de amida de acido alfa-
hidroxicarboxilico/catalisador deixa a coluna através do pogo de coleta e é
conduzida parcialmente através dos condutos (12), (4), e (5) de volta a colu-
na (K-1). Um fluxo parcial (11) é conduzido a um gerador de vapor de cama-
da fina (D-1). Este possibilita a eliminagdo de uma mistura da amida, com-
ponentes de alta temperatura de ebulicdo e catalisador pelo conduto (13).
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Condig¢oes de reagao Coluna de destilacao reativa sob pressao:

Temperatura [°C] 120 — 240
0,2 - 4 (2 — 40), ivel 0,5 —
Pressao da coluna mPa [bar] (2 - 40) _p;c(a)f)envel 05-3(5
NcH30H NAmid 1:3 - 20:1

Em seguida a presente invencao é mais detalhadamente escla-
recida com base em exemplos.
Exemplo 1:

Em uma instalagédo de ensaio de laboratério composta de um
dispositivo para dosagem de edutos e um reator com caldeira com agitador
foram conduzidos por um periodo de ensaio de 48 horas 157 g/h de uma
mistua de metanol/catalisador com uma porcentagem de catalisador de 0,8%
em peso e 35g/h de alfa-hidroxiisobutiramida. A reacao foi realizada sob uti-
lizagdo de La(NOg3)s como catalisador. A mistura de produto formada foi ana-
lisada por meio de cromatografia gasosa. A seletividade molar referente a
alfa-hidroxiisobutiramida em relagdo ao metil ester de A&cido alfa-
hidroxiisobutirico foi de 98,7%, resultando uma concentracdo de amoniaco
na mistura de produto de 0,7% em peso.

Exemplos 2-7:

A tabela 1 mostra outros exemplos, que foram realizados no e-
quipamento de ensaio indicado com uma relagdo de edutos molar Me-
OH:HIBA de 14:1, mas sob diferentes temperaturas de reagao e periodos de

permanéncia.

Tabela 1
Temperatura de T N Seletividade % em peso
Exemplo reacéo [°C] permar\enma para HIBSM [NH]
[min] [%]
2 200 5 95 0,356
3 220 5 98 0,588
4 180 10 92 0,154
5 200 10 94 0,285
6 200 30 89 0,611
7 220 30 89 0,791
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A tabela 1 mostra claramente que a seletividade em relacdo a
HIBSM (metil ester de acido a-hidroxiisobutirico) depende nao apenas da
concentragao de amoniaco na mistura de reagao no reator, mas também dos
parametros técnicos de reagdo tempo de permanéncia e temperatura e, por-
tanto, de uma engenharia de reagao exata.

Exemplo 8:

Na referida instalacao de ensaio de laboratério por um periodo
de ensaio de 48 horas foram continuamente dosados uma mistura de meta-
nol/catalisador com uma porcentagem de catalisador de 1,0% em peso e
alfa-hidroxiisobutiramida na relagdo molar de 7:1. A reagdo em relagdo a
HIBSM e amoniaco foi feita sob uma pressao de 7,5 mPa (75 bar) e uma
temperatura de reagao de 200° C com um periodo de permanéncia de 5 mi-
nutos. A reacgao foi feita sob utilizagcdo de La(NO3); como catalisador. A mis-
tura de produto formada foi analisada por meio de cromatografia gasosa. A
seletividade molar referente a alfa-hidroxiisobutiramida em relagcdo ao metil
ester de acido alfa-hidroxiisobutirico foi de 99%, resultando uma concentra-
¢ao de amoniaco na mistura de produto de 0,63% em peso.

Exemplos 9-12:

Na referida instalagdo de ensaio de laboratério por um periodo
de ensaio de 48 horas foram continuamente dosados uma mistura de meta-
nol/catalisador com uma porcentagem de catalisador de 0,9% em peso e
alfa-hidroxiisobutiramida na relacdo molar de 10:1. A reacao em relagcédo a
HIBSM e amoniaco foi feita sob uma pressao de 7,5 mPa (75 bar) e uma
temperatura de reagao de 200° C e 220° C com um periodo de permanéncia
de 5 minutos e 10 minutos. A reacao foi feita sob utilizacado de La(NQOj3); co-
mo catalisador. A mistura de produto formada foi analisada por meio de cro-
matografia gasosa. A seletividade molar referente a alfa-hidroxiisobutiramida
em relagdo ao metil ester de acido alfa-hidroxiisobutirico e a concentragao

de amoniaco na mistura de produto estdo relacionados na tabela 2.
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Tabela 2:
Temperatura T-A . Selektividade % em peso
Exemplo de reacéo [°C] permar\enCIa para HIBSM [NHa]
[min] [%]
9 200 5 97 0,429
10 220 5 98 0,73
11 200 10 98 0,544
12 220 10 96 0,889
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REIVINDICACOES

1. Método continuo para a fabricagdo de ésteres de acido alfa-
hidroxicarboxilico, no qual como edutos sao reagidos amida de acido alfa-
hidroxicarboxilico com um alcool na presengca de um catalisador, sendo obti-
da uma mistura de produto, que apresenta éster de acido alfa-
hidroxicarboxilico assim como aicool e catalisador, caracterizado pelo fato de
serem introduzidas em um reator de fluido sob pressao correntes de edutos
compreendendo como edutos uma amida de acido alfa-hidroxicarboxilico,
um alcool e um catalisador, de as correntes de edutos serem reagidas entre
si no restor de pressao sob uma pressao na faixa de 0,1 mPa até 10 mPa (1
bar a 100 bar), e de na mistura de produto ser diminuida a concentracao de
alcool e amoniaco, sendo que o amoniaco é removido por destilacao, sob
uma pressao que é mantida contantemente superior a 0,1 mPa (1 bar), sem
auxilio de meios de extragdo adicionais.

2. Método, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de

a) serem introduzidas em um reator de pressao correntes de e-
dutos compreendendo como edutos uma amida de acido alfa-
hidroxicarboxilico, um alcool e um catalisador;

b) as correntes de edutos serem reagidas entre si no reator de
pressao sob uma pressao na faixa de 0,1 mPa a 10 mPa (1 bar a 100 bar);

c¢) ser eliminada do reator de pressdo a mistura de produto resul-
tante da etapa b) que apresenta ester de acido alfa-hidroxicarboxilico, amida
de acido alfa-hidroxicarboxilico ndo-reagida e catalisador; e

d) na mistura de produto ser diminuida a concentragao de alcool
€ amoniaco, sendo que 0 amoniaco é removido por destilagado sob uma
pressao, que é mantida constantemente superior a 0,1 mPa (1 bar).

3. Método, de acordo com a reivindicagao 2, caracterizado pelo
fato de

b1) serem reagidos entre si os edutos no reator de pressao sob
uma pressao na faixa de 5 bara 7 mPa (70 bar);

b2) ser descomprimida a mistura de produto resultante da etapa
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b1) em uma pressao inferior a pressd no reator de pressao e
superior a 0,1 mPa (1 bar);

c1) ser introduzida em uma coluna de destilacdo a mistura de
produto descomprimida, resultante da etapa b2);

c2) na coluna de destilacao serem removidos por destilagao a-
moniaco e alcool pelo topo, sendo que a pressao na coluna de destilagao é
mantida na faixa superior a 0,1 mPa (1 bar) até menos ou igual a 1 mPa (10
bar); e

d1) ser eliminada da coluna a mistura de produto com concen-
tracao diminuida de amoniaco e alcool, resultante da etapa c2), que apre-
senta ester de acido alfa-hidroxicarboxilico, amida de &acido alfa-
hidroxicarboxilico nao-reagida e catalisador.

4. Método, de acordo com a reivindicagao 3, caracterizado pelo
fato de

e) ser comprimida a mistura de produto eliinada na etapa d1) a
uma pressao na faixa de 5 a 7 mPa (70 bar);

f) ser introduzida em um outro reator de pressao a mistura com-
primida conforme etapa e) para fins de reagao e de ser novamente reagida;
e

g) serem repetidas as etapas b2), c¢1), c2) e d1) como definido
na reivindicacao 2.

5. Método, de acordo com a reivindicagao 4, caracterizado pelo
fato de as etapas e até g) serem varias vezes repetidas.

6. Método, de acordo com a reivndicagao 5, caracterizado pelo
fato de as etapas e ) a g) serem repetidas ainda por pelo menos duas vezes,
de forma que a reagao seja feita no total em pelo menos quatro reatores de
pressao conectados consecutivamente.

7. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagoes de 4
a 6, caracterizado pelo fato de a mistura de produto descomprimida de acor-
do com a etapa c1) ser introduzida, apés cada nova reagao, em um reator de
pressao o mais proximo possivel do pogo de coleta da coluna de destilagédo,

com relagao ao ponto de alimentagcdo da etapa anterior c1).
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8. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicacdes de 4
a 7, caracterizado pelo fato de a temperatura ser diminuida de reator para
reator.

9. Método, de acordo com a reivindicagao 8, caracterizado pelo
fato de a diminuigdo da temperatura situar-se na faixa de 3 a 152 C.
10. Método, de cordo com qualquer uma das reivindicacoes de 4 a 9, carac-
terizada pelo fato de o volume de reagao ser reduzido de reator para reator.

11. Método, de acordo com a reivnidcagao 10, caracterizado pe-
lo fato de a redugao do volume de reacgao situar-se na faixa de 2% a 20%,
com relagao ao volume do reator respectivamente maior.

12. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagbes de
2 a 11, caracterizado pelo fato de a reagéo ser realizada de acordo com a
etapa c) sob uma pressao maior do que a destilagdo do amoniaco de acordo
com d).

13. Método, de acordo com a reivindicagdo 12, caracterizado
pelo fato de a diferenga de presséao ser de pelo menos 4 mPa.

14. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes de
2 a 13, caracterizado pelo fato de a destilagdo do amoniaco ser feita de a-
cordo com a etapa d) sob uma pressao na faixa de 0,15 mPa (1,5 bar) a 3
bar.

15. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes de
2 a 14, caracterizado pelo fato de a reacao dos edutos ser realizada de a-
cordo com a etapa b) sob uma pressao na faixa de 50 a 7 mPa (70 bar).

16. Método de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de

a’) serem introduzidas correntes de edutos compreendendo co-
mo edutos uma amida de acido alfa-hidroxicarboxilico, um alcool e um cata-
lisador em um reator de fluido sob pressao;

b’) serem reagidas entre si correntes de edutos no reator de flui-
do sob pressdo com uma pressao na faixa superior a 0,1 mPa até 10 mPa (1
bar a 100 bar);

c’) a concentragdo de alcool € amoniaco ser diminuida na mistu-
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ra de produto, sendo que amoniaco é removido por destilagdo sob uma
pressao, que é mantida contantemente superior a 0,1 mPa (1 bar), sem auxi-
lio de meios de redugéao adicionais; e

d’) eliminar do reator a mistura de produto com concentragao
diminuida em alcool e amoniaco, resultante da etapa ¢”), apresentando éste-
res de acido alfa-hidroxicarboxilico, amida de acido alfa-hidroxicarboxilico e
catalisador.

17. Método, de acordo com a reivindicagdo 16, caracterizado
pelo fato de as etapas a“) a b’) serem simultaneamente realizadas em uma
coluna de destilagédo reativa sob uma pressao na faixa de 0,5 mPa a 4 mPa
(5 bar a 40 bar).

18. Método, de acordo com a reivindicagdo 17, caracterizado
pelo fato de as etapas a’) a ¢’) serem simultaneamente realizadas em uma
coluna de destilagdo reativa sob uma pressédo na faixa de 1 mPa a 3 mPa
(10 bar a 30 bar).

19. Método, de acordo com a reivindicacao 17 ou 18, caracteri-
zado pelo fato de amoniaco ser removido por destilagdo sob presséo pelo
topo da coluna e o élcool ser removido da coluna pelo pogo de coleta ou por
uma corrente lateral.

20. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
anteriores, caracterizado pelo fato de a reagdo dos edutos ser feita no caso
de uma relacdo molar inicial de alcool para amida de &cido alfa-
hidroxicarboxilico na faixa de 1:3 a 20:1.

21. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagcoes
anteriores, caracterizado pelo fato de ser utilizada amida de acido a-
hidroxiisobutirico e/ou amida de acido a-hidroxiisopropibnico.

22. Método, de acordo com a reivindicagdo 21, caracterizado
pelo fato de ser utilizado como amida acido alfa-hidroxicarboxilico hidroxiiso-
butiramida e como alcool metanol.

23. Método, de acordo com pelo menos uma das reivindicagoes
anteriores, caracterizado pelo fato de a reagao ser realizada sob uma tempe-
ratura na faixa de 120-240°C.
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24. Método, de acordo com pelo menos uma das reivindicacoes
anteriores, caracterizado pelo fato de o tempo de permanéncia situar-se du-
rante a reagao dos edutos na faixa de 1 a 30 minutos.

25. Meétodo, de acordo com a reivindicagdo 24, caracterizado
pelo fato de o tempo de permanéncia situar-se na faixa de 2 a 15 minutos.

26. Método, de acordo com pelo menos uma das reivindicagoes
anteriores, caracterizado pelo fato de serem removidos por destilagao no
maximo 10% em peso com relacdo ao alcool conduzido dentro do tempo de
permanéncia, juntamente com 0 amoniaco, dos sistema de reagao.

27. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
anteriores, caracterizado pelo fato de a reagao ser catalisada por pelo me-
nos um composto de lantanideo.

28. Método, de acordo com a reivindicagao 27, caracterizado
pelo fato de a reacao ser catalisada por pelo menos um composto delantani-
deo resistente a agua.

29. Método, de acordo com a reivindicagao 27 ou 28, caracteri-
zado pelo fato de o composto de lantanideo ser um sal.

30. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
anteriores 27 a 29, caracterizado pelo fato de o composto de lantanideo ser
utilziado na faz e de oxidagao Ill.

31. Método, de acordo com pelo menos uma das reivindicagdes
anteriores de 27 a 30, caracterizado pelo fato de o composto de lantanideo
mostrar uma solubilidade em agua de pelo menos 10 g/l.

32. Método, de acordo com pelo menos uma das reivindicacoes
anteriores 27 a 31, caracterizado pelo fato de o composto de lantanideo
compreender lantanio.

33. Método, de acordo com a reivindicagao 32, caracterizado
pelo fato de o composto de lantanideo compreender La(NO3)3 e/ou LaCls.

34. Método, de acordo com pelo menos uma das reivindicagoes
anteriores, caracterizado pelo fato de ser utilizado como catalisador um
complexo metalico solldvel, que contém titanio e/ou estanho e a amida de

acido alfa-hidroxicarboxilico.
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35. Método, de acordo com pelo menos uma das reivindicagdes
anteriores, caracterizado pelo fato de ser utilizado como catalisador um tri-
fluoromteanossulfonato de metal.

36. Método, de acordo com a reivindicagao 35, caracterizado
pelo fato de ser utilizado um trifluormetanossulfonato de metal, no qual o
metal € selecionado do grupo compostos dos elementos nos grupos
1,2,3,4,11,12,13 e 14 do sistema periodico.

37. Método, de acordo com a reivindicacao 36, caracterizado
pelo fato de ser utilizado um trifluormetanossulfonato de metal, no qual o
metal € um ou varios lantanideos.

38. Método, de acordo com pelo menos uma das reivindicagdes
anteriores, caracterizado pelo fato de o catalisador ser um complexo metali-
co insoldvel, que contém pelo menos um grupo composto de Sb, Sc, V, La,
Ce, Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, Tc, Re, Fe, Co, Ni, Cu, Al, Si, Sn, Pb e
Bi do elemento selecionado.

39. Método, de acordo com pelo menos uma das reivindicagdes
anteriores, caracterizado pelo fato de ser utilizado como catalisador um me-
tal insoluvel, selecionado do grupo composto de Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo,
W, Fe, Co, Ni, Cu, Ga, In, Bie Te.
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RESUMO
Patente de Invengdo: "METODO PARA FABRICAR ACIDOS ALFA-
HIDROXICARBOXILICOS".

A presente invenc¢ao refere-se a um método continuo para fabri-
cacao de de acido alfa-hidroxicarboxilico, no qual como edutos séo reagidos
amida de acido alfa-hidroxicarboxilico com um alcool na presenga de um
catalisador, sendo obtida uma mistura de produto, que apresenta ester de
acido alfa-hidroxicarboxilico assim como alcool e catalisador, sendo que sao
introduzidas em um reator de fluido sob pressédo correntes de edutos com-
preendendo como edutos uma amida de &cido alfa-hidroxicarboxilico, um
alcool e um catalisador, as correntes de edutos sao reagidas entre si no res-
tor de pressdo sob uma pressdo na faixa de 0,1 mPa a 10 mPa (1 bar até
100 bar), e na mistura de produto é diminuida a concentragao de alcool e
amoniaco, sendo que o0 amoniaco € removido por destilagdo, sob uma pres-
sdo que € mantida constantemente superior a 0,1 mPa (1 bar), sem auxilio
de meios de extragao adicionais.

O método continuo pode ser aplicado em escala industrial com

especial vantagem
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