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Relatério Descritivo da Patente de Invengéo para "PROCESSO
PARA PREPARACAO DE (MET)ACRILATOS DE ALQUILA".

A presente invengao refere-se a processos para preparacao de
(met)acrilatos de alquila.

Os ésteres acrilicos e os ésteres metacrilicos, referidos daqui
em diante como (met)acrilatos de alquila, encontram o seu principal campo
de uso na preparacado de polimeros e copolimeros com outros compostos
polimerizaveis.

O éster metacrilico, por exemplo, metacrilato de metila, é adicio-
nalmente um importante monémero para diversos ésteres peculiares basea-
dos em acido metacrilico (MA), os quais sdo preparados mediante transeste-
rificacdo com o correspondente alcool.

O metacrilato de metila (MMA) e o acido metacrilico sdo prepa-
rados atualmente partindo, predominantemente, de acido cianidrico e aceto-
na, através de cianoidrina acetona (ACH), que é formada como um interme-
diario central.

Outros processos que utilizam uma base de matéria-prima dife-
rente de ACH sao descritos na literatura de patente relevante e, nesse meio
tempo, foram implementados na produgdo em escala. Nesse contexto, as
matérias-primas a base de C-4, tais como, isobutileno ou terc-butanol, sdo
usadas nos dias de hoje como reagentes que sao convertidos nos desejados
derivados de acido metacrilico, através de uma pluralidade de estagios de
processo.

Uma adicional matéria de intensa investigacdo tem sido o uso
de propeno como matéria-prima basica, em cujo caso o acido metacrilico é
obtido com rendimentos moderados através de estagios de hidrocarbonila-
¢ao (para acido isobutirico) e oxidag¢ao por desidrogenagao.

E conhecido que o propanal ou o &cido propi6nico, os quais po-
dem ser obtidos em processos industriais partindo de etileno e unidades de
C-1, como, por exemplo, mondxido de carbono, podem ser usados como
matéria-prima basica. Nesses processos, uma reagao de aldolizagdo com

formaldeido converte o composto de B-hidroxicarbonila formado in situ, sob
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desidratacao, ao correspondente composto a,-insaturado. Um panorama de
processos comuns para preparacao de acido metacrilico e ésteres do mesmo
pode ser encontrado na literatura, por exemplo, em Weissermel Arpe, "In-
dustrielle organische Chemie" [Industrial organic chemistry], VCH, Weinheim
1994, 42, edicao, p. 305, ff ou na publicacao da Kirk Othmer "Encyclopedia of
Chemical Technology", 32. edicéo, Vol. 15, pagina 357.

E normalmente conhecido que os processos industriais basea-
dos em ACH e que utilizam acido sulfurico altamente concentrado (cerca de
100% em peso de H,SO4) na primeira etapa de reacao, conhecida como a-
midacgao, sao realizados sob temperaturas entre 80°C e cerca de 110°C.

Um processo representativo de tal processo €, por exemplo, o
descrito na Patente U.S. N2 4.529.816, em que a amidagédo de ACH é execu-
tada sob temperaturas em torno de 100°C, com uma proporcdo molar de
ACH:H,SO,4 de cerca de 1:1,5 a 1:1,8. As etapas relevantes para esse pro-
cesso sdo: a) amidacgdo; b) converséo; e c) esterificacao.

Na amidacao, os produtos principais obtidos da rea¢ao incluem
SIBAm = hidrogenossulfato de acido de sulfdxi-alfa-hidroxiisobutiramida e
MAA-H.SQ, = sulfato acido de metacrilamida como uma solucao, em exces-

so de acido sulfarico. Além disso, HIBAM:H.SO4 = hidrogenossulfato acido

de alfa-hidroxiisobutiramida é também obtido em uma tipica solugdo de ami-
dacdo, com um rendimento baseado em ACH < 5%. Em uma conversao
mais ou menos completa de ACH, esse processo de amidacgao, o qual é bas-
tante seletivo per se, prossegue com um rendimento (= soma dos intermedi-
arios descritos) de aproximadamente 96-97%.

Entretanto, os subprodutos formados nessa etapa em quantida-
des ndo consideraveis, incluem, mondxido de carbono, acetona, produtos de
sulfonacédo de acetona e produtos de ciclocondensagéo de acetona com di-
versos intermediarios.

A proporcédo de HIBAm, assim como, de SIBAm na mistura de
amidacao é também estabelecida, dependendo do teor de adgua no acido
sulfdrico usado. Quando, por exemplo, é usado 97% em peso de acido sulfu-

rico (1,5 equivalentes de H,SO4 baseado em ACH), sdo formados cerca de
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25% em peso de HIBAm, este nao podendo mais ser seletiva e totalmente
reagido na conversao para proporcionar o MAA. O teor de agua relativamen-
te alto na amidacdo, sob temperaturas de 90°C-110°C, resulta, assim, em
uma proporcao relativamente alta de HIBAm, o qual pode ser convertido por
meio de conversdo convencional, somente de forma relativamente nao-
seletiva, ao intermediario alvo MAA-H,SO4,.

O objetivo da conversdo é a conversdo substancialmente com-
pleta do SIBAm e HIBAm em MAA, que prossegue sob a eliminagdo 3 do
acido sulfarico (em excesso de acido sulfurico como solvente).

Na etapa de conversdo do processo, a solugao de acido sulfuri-
co (anidra) do HIBAm, SIBAm e MAA (cada qual presente na forma de sulfa-
tos acidos), é reagida sob altas temperaturas, entre 140°C-160°C € em cur-
tos tempos de residéncia de cerca de 10 minutos ou menos.

A mistura de conversdo desse procedimento é caracterizada por
um alto excesso de acido sulfurico e pela presenga do principal produto MA-
A-H,SO4 com uma concentragdo na solugao de cerca de 30-35% em peso
(dependendo do excesso de acido sulfurico usado).

No caso de uma reagdo mais ou menos completa de SIBAm-H,
SO,, a etapa de conversado prossegue com um rendimento de MAA-H,SO4
de aproximadamente 94-95%. Adicionando as perdas na amidag¢ao, como
resultado das reagoes colaterais descritas acima, apenas entre 90-92% MAA
(baseado em ACH) é assim disponivel para a subseqliente esterificagdo ao
metacrilato de metila (MMA) desejado como produto.

Como resultado das rigidas condi¢des de reacdo, os subprodu-
tos que sao formados nessa etapa de processo sao quantidades considera-
veis de produtos de condensacgéo e adi¢cdo dos intermediarios entre si.

O objetivo da esterificagado € a reacado substancialmente comple-
ta de MAA-H,SQO,, proveniente da conversao ao MMA. A esterificacao pros-
segue através da adicdo de uma mistura que consiste em agua € metanol a
solugcdo de MAA-4cido sulfurico, e prossegue, pelo menos, parcialmente,
através do acido metacrilico (MA) como um intermediario. A reacdo pode ser

operada sob pressdo ou a pressao ambiente.
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Tipicamente, as etapas de hidrolise/esterificagdo da solugéao de
conversao sob temperaturas entre 90°C-140°C, e tempos de reagdo de uma
ou mais horas, proporcionam uma solucédo que foi formada de acido sulfarico
de MMA, MA e sulfato acido de aménio.

As condicdes de reacado na presencga de acido sulfurico livre re-
sultam na seletividade do metanol nessa etapa sendo apenas de cerca de
90% ou menos, e o éter dimetilico € formado como subproduto, mediante
condensacao do metanol.

No caso de uma reagdo de MAA-H,SO4 mais ou menos comple-
ta, a esterificacao prossegue com um rendimento de MMA de aproximada-
mente 98-99%, baseado no MAA usado (seletividade total do MA + MMA).
Adicionando as perdas da amidag¢ao e a conversao como resultado das rea-
¢Oes colaterais acima descritas, é entdo possivel, no processo global cobrin-
do todas as etapas, se obter um rendimento maximo de MMA de 90%, ba-
seado em ACH, em uma reacgédo 6tima.

Além dos fracos rendimentos globais do processo acima descri-
to, o qual, especialmente em escala de produgdo, sdo associados com a
ocorréncia de consideraveis quantidades de residuos e gases residuais, es-
se processo apresenta a desvantagem de que quantidades excessivamente
superestequiométricas de acido sulfarico tém de ser usadas. A partir do aci-
do de processo contendo hidrogenossulfato acido de aménio e acido sulfuri-
co que é regenerado em uma instalagdo de contato de acido sulfarico, como
alcatrao, produtos de condensacdo sélidos adicionalmente se separam e
impedem o transporte isento de problemas do acido do processo, pelo que
esses produtos tém de ser removidos com consideravel custo e inconveni-
éncia.

Como conseqliéncia das drasticas perdas de rendimento no pro-
cesso acima descrito da Patente U.S. N© 4,529.816, existem algumas propo-
sicoes para a amidacao e hidrdlise de ACH na presenga de agua, em cujo
caso a fungao hidroxila na unidade molecular é retida, pelo menos nas pri-
meiras etapas da reacao.

Essas proposicdes para uma amidacgéo alternativa na presenga



10

15

20

25

30

de agua, levam, dependendo se sao realizadas na presenga ou auséncia de
meténol, tanto a formacdo de 2-hidroxiisobutirato de metila (= MHIB) ou a
formacao de acido 2-hidroxiisobutirico (= HIBAc).

O acido 2-hidroxiisobutirico € um intermediario central para a
preparacao de acido metacrilico e ésteres metacrilicos derivados do mesmo,
especialmente, metacrilato de metila.

Uma adicional alternativa para a preparacao de ésteres do acido
2-hidroxiisobutirico, especialmente, 2-hidroxiisobutirato de metila, partindo de
ACH, é descrita no documento de patente japonesa, JP Hei- 4-193845. Nesse
documento JP Hei- 4-193845, a ACH ¢ inicialmente amidada a uma tempe-
ratura abaixo de 60°C, com 0,8 a 1,25 equivalentes de acido sulfdrico, na
presenca de menos de 0,8 equivalentes de agua e posteriormente reagida
sob temperaturas superiores a 55°C com mais de 1,2 equivalentes de alcool,
especialmente, metanol, proporcionando o MHIB ou os ésteres correspon-
dentes. Nenhuma referéncia é feita nesse documento quanto a presenca de
meios redutores de viscosidade que sdo estaveis com relagdo a matriz rea-
cional.

As desvantagens e problemas desse processo incluem a imple-
mentacgao industrial, como resultado da extrema formacéo de viscosidade ao
final da reacao.

| Algumas abordagens de utilizagdo e conversao de MHIB atraves
de desidratagao para proporcionar o metacrilato de metila sdo descritas na
literatura de patente.

Por exemplo, no documento de patente EP 0 429 800, o MHIB
ou uma mistura de MHIB e um correspondente éster alfa ou beta-alcédxi é
reagido na fase gasosa, na presenca de metanol como uma co-alimentagao,
sobre um catalisador heterogéneo que consiste em um aluminossilicato cris-
talino e um dopante misto, composto primeiramente de um elemento de me-
tal alcalino e, em segundo lugar, de um metal nobre. Muito embora a con-
versao e a seletividade do catalisador sejam bastante satisfatérias, pelo me-
nos no inicio da reagéo, ocorre uma desativacdo bastante drastica do catali-

sador, com aumento do tempo reacional, 0 que se associa a queda de ren-
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dimentos.

Uma abordagem similar € acompanhada pelo documento de
patente EP 0 941 984, no qual a desidrogenacédo do MHIB na fase gasosa é
descrita como uma subetapa de uma sintese de MMA, na presenga de um
catalisador heterogéneo que consiste em um sal de metal alcalino de acido
fosférico em SiO.. Entretanto, esse processo de estagios muiltiplos é global-
mente complicado, vinculando elevadas pressdes e, assim, dispendioso e-
quipamento nas subetapas, produzindo apenas rendimentos insatisfatérios.

Além dos estudos descritos acima sobre a desidratacdo de
MHIB e ésteres correlacionados para os correspondentes compostos de aci-
do metacrilico alfa-beta-insaturados na fase gasosa, existem também propo-
sicdes para implementagio da reacdo na fase liquida.

A preparagdao de MA partindo de acido 2-hidroxiisobutirico é
descrita, por exemplo, na Patente U.S. N® 3.487.101, onde a preparacio de
diversos derivados de acido metacrilico, especialmente, acido metacrilico e
ésteres metacrilicos, partindo de acido 2-hidroxiisobutirico na fase liquida, é
caracterizada pelo fato de que a reacdo do HIBAc para proporcionar o acido
metacrilico é realizada na presenca de um catalisador basico dissolvido, sob
altas temperaturas, entre 180°C-320°C, na presenca de ésteres de alto pon-
to de ebulicdao (por exemplo, ftalato de dimetila) e anidridos internos (por e-
xemplo, anidrido ftalico). De acordo com a patente, seletividades de MA em
torno de 98% séo obtidas nas conversdes de HIBAc > 90%. Nenhuma infor-
macao e fornecida quanto a estabilidade de longo prazo da solugédo de cata-
lisador liquido, especialmente, quanto & exaustao do anidrido usado.

O documento de patente JP 184047/1985 também descreve a
desidratacdao de MHIB, na presenca de acido sulfurico altamente concentra-
do (90-100% em peso). As desvantagens nesse caso incluem as altas quan-
tidades de entrada de éacido sulfurico e a inevitavel ocorréncia de grandes
quantidades de acido sulfdrico aquoso que sédo formadas no curso da reacao
através da liberacdo de agua do MHIB. Devido as quantidades de éacido re-
sidual, esse processo nao ganha qualquer importancia econémica.

O documento de patente Alema, DE-A 1 191367, se refere a
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preparacdo de acido metacrilico, partindo de &cido 2-hidroxiisobutirico na
fase liquida, caracterizada pelo fato de que a reagdo de HIBAc para propor-
cionar o acido metacrilico é realizada na presenca de iniciadores de polime-
rizacdo (por exemplo, pé de cobre) e na presenga de uma mistura de catali-
sadores consistindo em halogenetos de metal e halogenetos de metal alcali-
no sob altas temperaturas, éntre 180-220°C. De acordo com essa Patente,
s&o0 obtidas seletividades de MA > 99% nas conversdes de HIBAc > 90%. Os
melhores resultados sao alcancados com misturas de catalisadores de bro-
meto de zinco e brometo de litio. E comumente conhecido que o uso de ca-
talisadores contendo halogenetos sob altas temperaturas coloca drasticas
exigéncias sobre os materiais a serem usados e esses problemas relativos
aos:subprodutos halogenados arrastados no destilado também ocorrem nos
setores a jusante da instalagéo.

O documento de patente EP 0 487 853 descreve a preparagéo
de acido metacrilico partindo de cianoidrina acetona (ACH), caracterizada
pelo fato de que na primeira etapa, a ACH é reagida com agua sob modera-
das temperaturas, na presenca de um catalisador de hidrélise heterogéneo
e, ha segunda etapa, 2-hidroxiisobutiramida é reagida com formiato de meti-
la ou metanol/mondxido de carbono para formar formamida e hidroxiisobuti-
rato de metila e, na terceira etapa, MHIB é hidrolisado com &gua na presen-
ca de um trocador de ion heterogéneo, de modo a proporcionar o acido hi-
droxiisobutirico e, na quarta etapa, HIBAc é desidratado, permitindo ao
mesmo reagir com a fase liquida sob altas temperaturas na presenga de um
sal de metal alcalino solivel. A preparagéo do acido metacrilico a partir de
HIBAc é descrita com altas conversdes de cerca de 99%, com seletividades
mais ou menos quantitativas. A multiplicidade de etapas reacionais necessa-
rias e a necessidade de intermediarios individuais intermediadamente isola-
dos, especialmente, também o desempenho de etapas de processo indivi-
duais e sob elevada presséao, torna o processo complicado e, assim, no final,
nao-econdmico. Além disso, é necessariamente usada a formamida e esse
composto, em muitos casos, deve ser considerado como um subproduto in-

desejado, o qual deve ser descartado de uma maneira dispendiosa.
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O documento de patente Alem&, DE-A 1 768 253, descreve um
processo para preparagdo de acido metacrilico através da desidrata¢do de
acido alfa-hidroxiisobutirico, caracterizado pelo fato de que o HIBAc é reagi-
do na fase liquida a uma temperatura de pelo menos 160°C, na presenca de
um catalisador de desidratacao, o qual consiste em um sal metalico de acido
alfa-hidroxiisobutirico. Particularmente adequado, nesse caso, sao 0s sais
de metal alcalino e metal alcalino-terroso de HIBAc, que sao preparados em
um material fundido de HIBAc, através da reac¢do de sais adequados de me-
tal in situ. De acordo com a Patente, rendimentos de MA de até 95% sé&o
descritos, onde a alimentagado do procedimento continuo consiste em HIBAc
e de aproximadamente 1,5% em peso do sal de metal alcalino de HIBAc.

O documento de patente Romeno, RU 89631, se refere a um
processo para preparacao de acido metacrilico, partindo de acido 2-hidro-
xiisobutirico, através da eliminagdo de agua na fase liquida, caracterizado
pelo fato de que a reagado é realizada na auséncia de um catalisador, com
uma solucao aquosa de HIBAc (até 62% em peso de HIBAc em agua) sob
pressao e elevadas temperaturas de 200°C-240°C.

E também conhecido que o acido 2-hidroxiisobutirico pode ser
preparado partindo de cianoidrina acetona (ACH), mediante hidrélise da fun-
cao nitrila, na presenga de acidos minerais (ver, J. Brit. Chem. Soc. (1930);
Chem. Ber. 72 (1939), 800).

Um processo representativo desse processo €, por exemplo, a
publicacdo da Patente Japonesa, Sho 63-61932, na qual a ACH é hidrolisa-
da a Aacido 2-hidroxiisobutirico, em um processo de dois estagios. Nesse
processo, a ACH é inicialmente reagida na presenca de 0,2-1,0 mol de dgua
e 0,5-2 equivalentes de acido sulfurico, para formar os correspondentes sais
de amida. Mesmo nessa etapa, 0 uso de pequenas concentragdes de agua e
acido sulfurico, que sdo necessarias para se obter satisfatorios rendimentos,
problemas imensos de pequenas quantidades de acido de processo residual
ocorfem, devido a agitacdo da mistura de amidag¢ao, como resultado da alta
viscosidade das bateladas de reagéo, especialmente, com relagdo ao final

do tempo de reacgao.
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Quando a quantidade molar de dgua € aumentada para garantir
uma viscosidade baixa, a reacéo se torna lenta de forma acentuada e ocor-
rem reagdes colaterais, especialmente, a fragmentacéo da ACH dentro dos
reagentes de acetona e acido cianidrico, que reagem posteriormente sob
condigbes reacionais proporcionando subseqlentes produtos. De acordo
com as observacOes preliminares da publicacdo da Patente Japonesa
SHO 63-61932, 0 aumento da temperatura nao permite que a viscosidade da
mistura reacional seja controlada e as correspondentes bateladas de reacao
se tornam agitaveis como resultado da queda de viscosidade, mas, nesse
caso, também as reagdes colaterais aumentam de forma acentuada mesmo
sob temperaturas moderadas, o0 que, por fim, se manifesta em si com ape-
nas rendimentos moderados (ver os exemplos comparativos).

Quando sdao empregadas temperaturas inferiores a 50°C, que
poderiam garantir uma reacgao seletiva, o aumento com relagéo ao final do
tempo de reagdo na concentragdo dos sais de amida, que sado fracamente
soltveis sob as condigbes reacionais, resulta, inicialmente, na formagéao de
uma suspensao que é dificil de agitar e, por fim, na completa solidificacao da
batelada de reacoes.

Na segunda etapa da publicacdo da Patente Japonesa SHO
63-61932, é adicionada agua a solugdao de amidacao e a hidrélise é efetuada
sob temperaturas mais altas que a temperatura da amidagéo, no curso do
qual o &cido 2-hidroxiisobutirico é formado a partir de sais de amida forma-
dos pela amidagéo, para liberacéao do sulfato acido de aménio.

O essencial para a viabilidade econémica de um processo indus-
trial ndo é apenas a preparagdo seletiva do produto alvo HIBAc na reacao,
mas, também, o isolamento da matriz da rea¢do ou a remocéo do HIBAc do
acido restante do processo.

O documento de Patente Japonesa, JP Sho 57-131736, descre-
ve um método para isolar o acido alfa-oxiisobutirico (= HIBAc), onde esse
problema é tratado através de tratamento da solugao reacional que é obtida
apds a reagdo entre a cianoidrina acetona, acido sulfdrico e 4gua, mediante

clivagem hidrolitica e compreende o acido alfa-hidroxiisobutirico e hidroge-
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nossulfato dcido de aménio com um agente de extragao, que transfere o aci-
do 2-hidroxiisobutirico dentro do agente de extragdo e o sulfato acido de
amonio permanece na fase aquosa.

Nesse processo, o acido sulfdrico livre restante no meio reacio-
nal € neutralizado antes da extracdo através de tratamento com um meio
alcalino, a fim de aumentar o grau de extracdao do HIBAc dentro da fase or-
ganica de extracédo. A neutralizagao necessaria é associada com uma consi-
derével entrada adicional da amina ou uma base mineral e, assim, com con-
sideraveis quantidades residuais dos sais correspondentes que nao podem
ser descartados de uma maneira ecologica e economicamente viavel.

As desvantagens do documento JP Sho 57-131736, que des-
creve um processo para preparagdo de MMA através de metacrilamida-
hidrogenossulfato (seqiéncia de reacdo: amidacdo — conversao — esterifica-
¢ao hidrolitica) pode ser resumida como segue:

a) uso de alto excesso molar de acido sulfurico baseado em
ACH (em processos industriais, de aproximadamente 1,5-2 equivalentes de
acido sulfarico por equivalente de ACH);

b) Alta perda de rendimento na etapa de amidacéo (aproxima-
damente de 3-4%) e na etapa de conversdo (aproximadamente 5-6%), a
qual é por fim manifestada em um maximo rendimento de sulfato de metacri-
lamida, de aproximadamente 91%;

c) Grandes correntes residuais na forma de acido sulfarico a-
quoso, nas quais o hidrogenossulfato acido de aménio e subprodutos orga-
nicos sao dissolvidos. A separag¢do de residuos de alcatrao indefinidos pro-
venientes desse acido residual de processo, necessita de pds-tratamento ou
descarte dispendioso e inconveniente.

As desvantagens do documento JP Sho 57-131736, que des-
creve um processo para preparacao de MMA através de acido hidroxiisobuti-
rico como um intermediario central (seqiéncia reacional: amidagao — hidroli-
se; sintese de HIBAc — sintese de MA — esterificacdo hidrolitica) podem ser
resumidas como segue:

a) conquanto que um baixo excesso molar de acido sulfurico
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baseado em ACH (apenas de aproximadamente 1,0 equivalente de acido
sulfurico por equivalente de ACH) seja usado, ocorrem intensos problemas
com relag@o a viscosidade e agitagao do meio de amidacgdo, até completar a
solidificacdo das bateladas de reacgéo; a diluicdo proposta da amidagédo com
alcoois (metanol) ou com diversos ésteres, leva a uma conversao incompleta
de ACH sob as condicdes reacionais ou a decomposicao quimica dos diluen-
tes;

b) altas perdas de rendimento na etapa de amidacao (aproxima-
damente de 5-6%) e complicada extracdo com um solvente organico para
formar uma fase de extracdo contendo agua e HIBAc, a qual deve ser pro-
cessada mediante destilacao, com alto consumo de energia para isolar o
HIBAc. Cerca de 2 kg de residuo de acido do processo sdo gerados por kg
de HIBAc, contendo cerca de 34% em peso de agua, assim como, 66% em
peso de hidrogenossulfato de amdnio (ver a publicacdo de Patente Japone-
sa SHO-57-131736, Exemplo 4). A regeneragao de uma solucdo de sal resi-
dual com altos teores de agua em uma instalagido de contato de 4cido sulfi-
rico (= instalagdo SC) é associada com consideravel consumo de energia, 0
que diferencialmente limita a capacidade de tal instalagdao SC.

E comum para todos esses processos que o isolamento do HI-
BAc de uma matriz reacional aquosa contendo hidrogenossulfato de amonio
& bastante dispendiosa e inconveniente. Um teor de agua excessivamente
alto na fase de extracdo contendo HIBAc, também provoca o arraste de hi-
drogenossulfato de aménio no subsequente estagio de MA, que nao pode
ser mais operado continuamente em escala industrial durante um periodo de
tempo aceitavel. O alto consumo de energia na regeneracdo de acido de
processo aquoso altamente concentrado e também de correntes de extra-
¢do, adicionalmente tornam os procedimentos propostos nao-econdmicos e
nao oferecem uma real alternativa para o procedimento estabelecido, o qual,
embora néo-seletivo, é apropriado para a finalidade devido ao pequeno nu-
mero de etapas simples no processo.

Em vista do descrito na técnica anterior, constitui assim, um obje-

tivo da presente invencdo o provimento de processos para preparac¢ao de (met)

-
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acrilatos de alquila, que sejam realizados de forma simples e econdmica.

E ainda um adicional objetivo da presente invencéo proporcionar
um processo em que os (met)acrilatos de alquila possam ser obtidos de for-
ma bastante seletiva.

Além disso, constitui ainda um objetivo da presente invencao
proporcionar um processo para preparagao de (met)acrilatos de alquila, em
que apenas uma pequena quantidade de subprodutos seja obtida. O produto
pode ser obtido com rendimentos maximos e, de modo global, com baixo
consumo de energia.

E ainda um adicional objetivo da presente invencdo especificar
um processo para preparagdo de (met)acrilatos de alquila, que possa ser
realizado de forma particularmente simples e econdémica.

Esses e outros objetivos que nao se encontram explicitamente
indicados, mas que podem ser derivados ou discernidos diretamente das
correlagbes aqui discutidas por meio da introducéo, sao aqui obtidos medi-
ante processos que apresentam todas as caracteristicas conforme descrito
pela reivindicagdo 1. Apropriadas modificacbes dos processos, de acordo
com a invengao, sao protegidas nas sub-reivindicacdes dependentes da rei-
vindicacéo 1.

Consequentemente, a presente invengao proporciona processos
para preparacéo de (met)acrilatos de alquila, compreendendo as etapas de
transesterificacdo de um a-hidroxicarboxilato de alquila com acido (met)acrilico,
de modo a obter (met)acrilatos de alquila e acido a-hidroxicarboxilico, e desi-
dratag&o do acido a-hidroxicarboxilico para obter o acido (met)acrilico.

Os aspectos da invencdo podem adicionalmente obter vanta-
gens, incluindo as seguintes:

O processo evita 0 uso de acido sulfurico em grandes quantida-
des como reagente. Consequentemente, ndo sdo obtidas grandes quantida-
des de sulfato acido de amdnio no processo de acordo com a invengao.

O processo de acordo com a invengao produz os (met)acrilatos de
alquila com altos rendimentos. Isso é verdadeiro, em particular, na comparacao

com o0s processos descritos no documento de patente EP-A-0941984, no

i
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qual os a-hidroxicarboxilatos de alquila sdo desidratados diretamente nos
(met)acrilatos de alquila. Foi descoberto, surpreendentemente, que a etapa
de reacao adicional de transesterificacdo do a-hidroxicarboxilato de alquila
com &cido (met)acrilico resulta na obtencdo de seletividades mais altas, no
global.

Nessa reacao, a formacao de subprodutos, normalmente, nao é
baixa. Além disso, levando em conta, especialmente, a alta seletividade, al-
tas conversoes sao obtidas.

O processo da presente invencédo apresenta baixa formacéao de
subprodutos.

O processo de acordo com a invengao pode ser realizado de
modo econdmico, especialmente, com baixa demanda de energia. Nesse
processo, os catalisadores usados nas etapas de desidratagao e transesteri-
ficacdo podem ser usados por um longo periodo de tempo, sem que a seleti-
vidade ou a atividade diminuam.

O processo da presente invengdo pode ser implementado em
escala industrial.

De acordo com a invencao, os a-hidroxicarboxilatos de alquila
sao0 reagidos com o acido (met)acrilico. Os acidos (met)acrilicos que podem
ser utilizados para tal finalidade s&o conhecidos per se e podem ser obtidos
comercialmente. Além do acido acrilico (acido propendico) e acido metacrili-
co (acido 2-metilpropendico), os acidos (met)acrilicos incluem, em patrticular,
os derivados que compreendem substituintes. Os substituintes adequados
incluem, em particular, os halogénios, tal como, cloro, flior e bromo e tam-
bém grupos alquila que podem, preferivelmente, compreender de 1 a 10,
mais preferivelmente, de 1 a 4 atomos de carbono. Os acidos (met)acrilicos
incluem, acido B-metilacrilico (acido butenéico), acido a,B-dimetilacrilico, aci-
do B-etilacrilico e acido B,B-dimetillacrilico. E dada preferéncia para o acido
acrilico (acido propendico) e acido metacrilico (acido 2-metilpropendico),
sendo dada particular preferéncia para o acido metacrilico.

Os a-hidroxicarboxilatos de alquila usados para a presente fina-

lidade s@o conhecidos per se, o radical alcool do éster compreendendo, pre-
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ferivelmente, de 1 a 20 atomos de carbono, em particular, de 1 a 10 atomos
de carbono e, mais preferivelmente, de 1 a 5 4tomos de carbono. Os radicais
de alcool preferidos se derivam, em particular, de metanol, etanol, propanol,
butanol, em particular, n-butanol e 2-metil-1-propanol, pentanol, hexanol, e
2-etilexanol, sendo dada particular preferéncia para o metanol e etanol.

O radical de acido dos a-hidroxicarboxilatos de alquila usados
para a etapa de transesterificagcdo se deriva, preferivelmente, do acido (met)
acrilico, o qual pode ser obtido mediante desidratacdo do acido a-hidro-
xicarboxilico. Quando, por exemplo, € usado o &cido metacrilico, o éster
a-hidroxiisobutirico é usado. Quando, por exemplo, o acido acrilico é usado,
é dada preferéncia para se usar o acido a-hidroxiisopropidnico.

Os a-hidroxicarboxilatos de alquila usados com preferéncia in-
cluem a-hidroxipropionato de metila, a-hidroxipropionato de etila, a-hidroxi-
isobutirato de metila e a-hidroxiisobutirato de etila.

Esses a-hidroxicarboxilatos de alquila sao obtidos, em muitos
casos, de forma econdmica, a partir das correspondentes cianoidrinas. Nes-
se contexto, a pureza da cianoidrina ndo é critica. Conseqlentemente, cia-
noidrinas purificadas ou nao-purificadas podem ser usadas para a reag¢ao de
hidrélise. Em consequéncia, os a-hidroxicarboxilatos de alquila a serem usa-
dos em conformidade com a invengao podem ser obtidos a partir de cetonas
e aldeidos e, também, a partir de acido cianidrico € um correspondente al-
cool.

Em uma primeira etapa, o composto de carbonila, por exemplo,
uma cetona, em particular, acetona ou um aldeido, por exemplo, acetaldei-
do, propanal, butanal, é reagido com o acido cianidrico para proporcionar a
correspondente cianoidrina. Particular preferéncia é dada aqui para a reagao
de acetona e/ou acetaldeido de uma maneira tipica, usando uma pequena
quantidade de alcali ou de uma amina como catalisador.

Em uma outra etapa, a cianoidrina assim obtida é reagida com
agua, de modo a proporcionar a hidroxicarboxamida.

Tipicamente, essa reagdo € realizada na presenca de um catali-

sador. Adequados catalisadores para tal finalidade incluem, em particular, os
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catalisadores de d6xido de manganés, conforme descrito, por exemplo, nos
dobumentos de patentes EP-A-0945429, EP-A-0561614 e EP-A-0545697.
Nq presente caso, o 6xido de manganés pode ser usado na forma de didxido
dez manganés, o qual é obtido mediante tratamento de sulfato de manganés
com permanganato de potassio sob condices acidicas (conforme publicado
em, Biochem. J., 50 p. 43 (1951) e J. Chem. Soc., 1953, p. 2189, 1953) ou
através de oxidacao eletrolitica de sulfato de manganés em solugéao aquosa.
Erﬁ geral, o catalisador € em muitos casos usado na forma de p6 ou de gra-
nulos, com um adequado tamanho de particula. Além disso, o catalisador
pode ser aplicado em um suporte. Nesse caso, em particular, é também
poSsivel se usar reatores de pasta fluida ou reatores de leito fixo, os quais sao
descritos, entre outras publicagdes, no documento de patente EP-A-956 898.

| Além disso, a reacao de hidrélise pode ser catalisada por enzi-
mas. Adequadas enzimas incluem nitrila hidratases. Essa reagéo é descrita
através de exemplo na publicacao, "Screening, Characterization and Appli-
caﬁon of Cyanide-resistant Nitrile Hydratases" Eng. Life. Sci. 2004, 4, N® 6.

Além disso, a reacdo de hidrolise pode ser catalisada por aci-

dos, em particular, pelo acido sulfurico. Isso é indicado, entre outras publica-
gdes, pelo documento de patente japonesa, JP Hei 4- 193845.

| A agua que € necessdria para a hidrdlise da cianoidrina, pode,
eni muitos casos, ser usada como um solvente. A propor¢gdo molar de agua
para cianoidrina, preferivelmente, é de pelo menos 1; a proporgdo molar de
agua para cianoidrina, mais preferivelmente, é na faixa de 0,5:1-25:1, mais
préferivelm.ente, na faixa de 1:1-10:1.

| A agua usada para hidrélise pode apresentar uma alta pureza.
No entanto, essa propriedade nao é obrigatéria. Portanto, assim como, agua
fresca, é também possivel se usar dgua de manutengdo ou agua de proces-
so, compreendendo maior ou menos quantidade de impurezas. Consequien-
temente, é também possivel se usar dgua reciclada para a hidrdlise.

| Além disso, adicionais constituintes podem estar presentes na
mistura reacional para a hidrélise da cianoidrina. Estes incluem aldeidos e

cetonas, especialmente aquelas que foram usadas para preparar a cianoi-
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drina. Por exemplo, a acetona e/ou acetaldeido podem estar presentes na
miStura reacional. Isto é indicado, por exemplo, na Patente U.S. n°
4.018.829-A. A pureza dos aldeidos e/ou cetonas adicionados, particular-
ménte, nao é geralmente critica. Conseqientemente, essas substéancias po-
de:m compreender impurezas, em particular, alcoois, por exemplo, metanol,
agua e/ou a-hidroxiisobutirato de metila (MHIB). A quantidade de compostos
de carbonila, especialmente, acetona e/ou acetaldeido, pode ser usada den-
trd de amplas faixas na mistura reacional. O composto de carbonila é prefe-
rivelmente usado em uma quantidade de 0,1-6 mols, preferivelmente, de
0,1 -2 mols por mol de cianoidrina.

| A temperatura na qual é efetuada a reacdo de hidrélise pode,
gefalmente, se situar na faixa de 10-150°C, preferivelmente, na faixa de
20-100°C, mais preferivelmente, na faixa de 30-80°C.

| A reagao pode, por exemplo, ser realizada em um reator de leito
fixo ou em um reator de suspenséo.

A mistura reacional assim obtida, compreende, geralmente, a-
lém da desejada hidroxiamida, outros constituintes, em particular, cianoidrina
nao-convertida e, possivelmente, acetona e/ou acetaldeido usados. Conse-
qﬂéntemente, a mistura reacional pode ser purificada, em que se cliva a cia-
noidrina nao-convertida em acetona e acido cianidrico, a fim de se redutilizar
0S mesmos na preparac¢ao da cianoidrina. O mesmo se aplica para a aceto-
naze/ou acetaldeido removidos.

| Além disso, a mistura reacional purificada compreendendo hi-
droxiamida pode ser purificada, de modo a liberar a mesma ou adicionais
constituintes através de colunas trocadoras de ions.

: Para tal finalidade, podem ser usadas, especialmente, trocado-
res de cations e trocadores de anions. Os trocadores de ions para essa fina-
lidade sdo conhecidos per se. Por exemplo, adequados trocadores de cation
podem ser obtidos mediante sulfonacdo de copolimeros de estireno-
divinilbenzeno. Trocadores de anions basicos compreendem grupos de a-
ménio quaternario que séo ligados covalentemente aos copolimeros de esti-

reno-divinilbenzeno.
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As etapas para a preparacdo de a-hidroxicarboxamidas sé&o
descritas em detalhes, entre outras publicacées, no documento de patente
EP-A-0686623.

, Na etapa seguinte, a a-hidroxicarboxamida assim obtida pode
sef convertida no a-hidroxicarboxilato de alquila. Isso pode ser feito, por e-
xemplo, mediante uso de formiatos de alquila. O formiato de metila ou uma
mistura de metanol e mondxido de carbono sdo especialmente adequados e
eséa reacdo é descrita por meio de exemplo no documento de patente
EP-A-0407811.

, A a-hidroxicarboxamida € preferivelmente convertida através de
alcodlise, com um alcool que compreende, preferivelmente, 1-10 atomos de
cafbono, mais preferivelmente, 1 a 5 atomos de carbono. Os alcoois preferidos
inc)uem metanol, etanol, propanol, butanol, em particular, n-butanol e 2-metil
-1-propanol, pentanol, hexanol, heptanol, 2-etilexanol, octanol, nonanol e
decanol. O alcool usado é mais preferivelmente metanol e/ou etanol, com
muita e particular preferéncia sendo dada ao metanol. A reacdo de carbo-
xarhidas com alcoois para a obtencao de ésteres carboxilicos € de conheci-
mefnto comum.

A presente reagdo pode ser acelerada, por exemplo, através de
catalisadores bésicos. Estes incluem catalisadores homogéneos e catalisa-
dores heterogéneos.

| Os catalisadores homogéneos incluem os alcéxidos de metal
alcalino e os compostos organometalicos de titanio, estanho e aluminio. E
dada a preferéncia para o uso de um alcéxido de titénio ou alcdxido de esta-
nh(j, por exemplo, tetraisopropoxido de titanio ou tetrabutéxido de estanho.
Os catalisadores heterogéneos incluem 6xido de magnésio, 6xido de calcio e
trocadores de ions basicos, conforme descrito acima.

| A proporgdo molar de a-hidroxicarboxamida para alcool, por e-
xerhplo, a-hidroxiisobutiramida para metanol, nao é critica per se, mas, pre-
feriVeImente, se situa na faixa de 2:1-1:20.

Do mesmo modo, a temperatura reacional pode se situar dentro

de amplas faixas, onde a velocidade da reagido geralmente aumenta com o
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aumento da temperatura. O limite superior de temperatura geralmente se
eléva a partir do ponto de ebuli¢do do alcool usado. A temperatura reacional
sei, situa preferivelmente na faixa de 40-300°C, mais preferivelmente,
160-240°C. Dependendo da temperatura reacional, a reacdo pode ser reali-
zada sob pressao reduzida ou pressdo elevada. A presente reacao é preferi-
velmente realizada em uma faixa de pressdo de 0,5 x 10° a 35 x 10° Pa
(0,5-35 bar), mais preferivelmente, de 5 x 10° a 30 x 10° Pa (5 a 30 bar).

Tipicamente, a amoénia formada é passada fora do sistema de
reagéo, a reagao, em muitos casos, sendo realizada na temperatura do pon-
to de ebulicao.

A aménia liberada da alcodlise pode ser retornada para o pro-
ceSso global de uma maneira simples. Por exemplo, a aménia pode ser rea-
gidia com metanol proporcionando acido cianidrico. Isto é indicado, por e-
xemplo, no documento de patente EP-A-0941984. Além disso, o acido ciani-
dri¢o pode ser obtido a partir de amdnia e metano, de acordo com o proces-
SO :BMA ou Andrussow, esses processos sendo descritos na Enciclopédia de
Quimica Industrial "Ullmann", 52. Edicdo, no CD-ROM, sob "Inorganic Cyano
Compounds".

Em uma etapa seguinte, o a-hidroxicarboxilato de alquila é rea-
gidb com o acido (met)acrilico de modo a se obter o (met)acrilato de alquila
e o acido a-hidroxicarboxilico.

Além dos reagentes, a mistura reacional pode compreender ou-
tros constituintes, por exemplo, solventes, catalisadores, inibidores de poli-
merizagao e agua.

| A reacao do hidroxicarboxilato de alquila com o acido (met)acrilico
pod_e ser catalisada através de pelo menos um acido ou pelo menos uma
base. E possivel se usar catalisadores homogéneos ou catalisadores hete-
rogéneos. Catalisadores particularmente adequados incluem, em particular,
os acidos inorganicos, por exemplo, acido sulfdrico ou acido cloridrico e os
acidos organicos, por exemplo, os acidos sulfénicos, em particular, o acido
p-tdluenossulfénico e trocadores de cations acidicos.

As resinas trocadoras de cations adequadas incluem, em parti-
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cular, os polimeros de estireno-divinilbenzeno contendo acido sulfénico. Par-
ticUIarmente, adequadas resinas trocadoras de cations podem ser obtidas
cohercialmente da Rohm & Haas sob o nome comercial Amberlysi® e da
Befyer sob o nome comercial Lewatit®.

A concentragdo do catalisador se situa preferivelmente na faixa de
1 a 30% em peso, mais preferivelmente, de 5 a 15% em peso, baseado no pe-
so total do a-hidroxicarboxilato de alquila usado e do acido (met)acrilico u-
sado.

| Os inibidores de polimerizagdo que podem ser usados incluem,
préferivelmente, fenotiazina, terc-butilcatecol, éter monometilico de hidroqui-
noha, hidroquinona, 4-hidréxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidinoxila (TEMPOL) ou
misturas dos mesmos; a eficacia de alguns desses inibidores se torna im-
prd_vével caso seja usado oxigénio. Os inibidores de polimerizacdo podem
ser usados em uma concentracao variando na faixa de 0,001 to 2,0% em
peso, mais preferivelmente, na faixa de 0,01 a 0,2% em peso, baseado no
peéo total do a-hidroxicarboxilato de alquila usado e acido (met)acrilico usa-
do.

A reacao é realizada, preferivelmente, em temperaturas na fai-
xa de 50°C a 200°C, mais preferivelmente, de 70°C a 130°C, em patrticular,
de 80°C a 120°C e mais ainda preferivelmente, de 90°C a 110°C.

| A reacao pode ser realizada sob pressao reduzida ou pressao
eIeVada, dependendo da temperatura da reacdo. Essa reacao é preferivel-
mente realizada na faixa de presséo de 0,02 x 10° a 5 x 10° Pa (0,02-5 bar),
em particular, de 0,2 x 10° a 3 x 10° Pa (0,2 a 3 bar) e mais preferivelmente,
de 0,3 x 10°a 0,5 x 10° Pa (0,3 a 0,5 bar).

| A propor¢cao molar de acido (met)acrilico para o a-hidroxicarbo-
xilato de alquila se situa preferivelmente na faixa de 4:1-1:4, em particular,
3:1 ;a 1:3 e, mais preferivelmente, na faixa de 2:1-1:2.

A seletividade é preferivelmente de pelo menos 90%, mais pre-
feriyelmente, de 98%. A seletividade é definida como a propor¢cao da soma
das quantidades de (met)acrilatos de alquila e acidos a-hidroxicarboxilicos

fornﬁados, baseado na soma das quantidades de a-hidroxicarboxilato de al-
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quila e acido (meth)acrilico convertido.

Em um particular aspecto da presente invengéo, a etapa de tran-
sesterificacdo pode ser efetuada na presenga de agua. O teor de agua se
situa, preferivelmente, na faixa de 0,1-50% em peso, mais preferiveimente,
de 0,5-20% em peso e, mais ainda preferivelmente, de 1-10% em peso, ba-
seado no peso do a-hidroxicarboxilato de alquila usado.

A adicdo de pequenas quantidades de agua surpreendentemen-
te permite a seletividade da reacdo ser aumentada. Apesar da adicao de
agua, a formacao de metanol pode ser mantida surpreendentemente baixa.
Em uma concentragcédo de agua de 10 a 15% em peso, baseado no peso do
a-hidroxicarboxilato de alquila usado, preferivelmente, menos de 5% em pe-
so de metanol é formado a uma temperatura de reacado de 120°C e em um
tempo de reagéo ou tempo de residéncia de 5 a 180 minutos.

A etapa de transesterificacdo pode ser realizada em modo de
batelada ou em modo continuo, sendo dada preferéncia a processos conti-
nuos.

O tempo de reacéo da etapa de transesterificacdo depende das
massas molares usadas e da temperatura de reagdo, esses parametros se
dispondo dentro de amplas faixas. O tempo de reagédo da etapa de transes-
terificacdo do a-hidroxicarboxilato de alquila com o acido (met)acrilico se
situa, preferivelmente, na faixa de 30 segundos a 15 horas, mais preferivel-
mente, de 5 minutos a 5 horas e, mais ainda preferivelmente, de 15 minutos
a 3 horas.

Nos processos continuos, o tempo de residéncia é preferivel-
mente de 30 segundos a 15 horas, mais preferivelmente, de 5 minutos a 5
horas e, ainda mais preferivelmente, de 15 minutos a 3 horas.

Quando o metacrilato de metila é preparado a partir do a-hidro-
xiisobutirato de metila, a temperatura € preferivelmente de 60 a 130°C, mais
preferivelmente, de 80 a 120°C e, mais ainda preferivelmente, de 90 a
110°C. A pressao se situa, preferivelmente, na faixa de 50 x 10° a 1000 x
10° mPa (50 a 1000 mbar), mais preferivelmente, de 300 x 10° a 800 x 10°
mPa (300 a 800 mbar). A proporcdo molar de &acido metacrilico para
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a-hidroxiisobutirato de metila se situa, preferivelmente, na faixa de 2:1-1:2,
em particular, de 1,5:1-1:1,5.

Por exemplo, a etapa de transesterificacao pode ser efetuada na
instalagdo mostrada na figura 1. O éster hidroxicarboxilico, por exemplo, hi-
droxiisobutirato de metila, é alimentado através da linha (1) a um reator de
leito fixo (8), o qual compreende uma resina trocadora de cation. O acido
(met)acrilico, por exemplo, acido 2-metilpropendico, é adicionado através da
linha (2) ou linha (17) dentro do reator de leito fixo (3). A linha (2) pode ser
conectada a outras linhas, por exemplo, linha (9) e linha (13), a fim de redu-
zir o numero de linhas de alimentacdo dentro do reator. As linhas (9), (13)
e/ou (17) podem, entretanto, também levar diretamente para dentro do reator
de leito fixo. Sob as condicdes reacionais acima mencionadas, € formada
uma mistura reacional que compreende, além de metanol, hidroxiisobutirato
de metila ndo-convertido e acido metacrilico, os produtos de reacdo de acido
hidroxiisobutirico e metacrilato de metila. Essa mistura reacional é passada
através da linha (4) dentro de uma secdo de destilagdo (5). Na secao de
destilacdo (5), sdo obtidos agua, metacrilato de metila e metanol como pro-
dutos destilados, os quais sdo alimentados através da linha (7) como o pro-
duto de topo a um separador de fase (8). Na fase superior, sdo coletados o
metacrilato de metila e o metanol e retirados do sistema através da linha
(10). Na fase inferior do separador de fase (8) se coleta a 4gua e a mesma é
removida do sistema através da linha (11) ou pode ser alimentada ao reator
de leito fixo (3) através da linha (9).

. A partir da base, podem ser obtidos hidroxiisobutirato de metila,
acido hidroxiisobutirico e acido metacrilico e podem ser passados através da
linha (6) dentro de uma segunda secao de destilagdo (12). Aqui, o hidroxii-
sobutirato de metila e o acido metacrilico séo destilados e reciclados através
da linha (13) para a etapa de transesterificagdo. O acido hidroxiisobutirico
presente no leito da destilacdo é passado através da linha (14) dentro de um
reator para desidratacao (15). O acido metacrilico obtido dessa maneira po-
de ser alimentado através da linha (17) para a etapa de transesterificacao
explicada acima ou retirado do sistema através da linha (16).
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Em uma modalidade particularmente preferida, a etapa de tran-
sesterificagdo pode ser efetuada em uma secdo de destilagdo. Nesse caso,
o catalisador pode ser adicionado em qualquer regido da sec¢ao de destila-
cao. Por exemplo, o catalisador pode ser provido na regido da base ou na
regido da coluna. Entretanto, os reagentes devem ser colocados em contato
com o catalisador. Além disso, o catalisador pode ser provido em uma regido
separada da sec¢do de destilacéo, por exemplo, da base e/ou da coluna. Esta
disposicao separada da regido do catalisador é preferida.

Como resultado dessa modalidade preferida, é surpreendente-
mente possivel se aumentar a seletividade da reagao. Nesse contexto, deve
ser enfatizado que a press&o da reagao pode ser ajustada independente-
mente da pressao dentro da coluna de destilagdo. Como resultado, a tempe-
ratura de ebulicdo pode ser mantida baixa, sem que o tempo de reagédo ou
tempo de residéncia se elevem de forma correspondente. Além disso, a
temperatura da reacédo pode ser variada em uma ampla faixa. Isso permite
ser reduzido o tempo de reacao. Além disso, o volume do catalisador pode
ser selecionado conforme desejado, sem que seja levada em conta a geo-
metria da coluna. Além disso, € possivel, por exemplo, se adicionar outro
reagente. Todas essas medidas podem contribuir para um aumento na sele-
tividade e sao obtidos surpreendentes efeitos sinergisticos.

O a-hidroxicarboxilato de alquila, por exemplo, a-hidroxiisobu-
tirato de metila, é alimentado a se¢éo de destilagao. Adicionalmente, é intro-
duzido dentro da seg¢édo de destilagcdo o acido (met)acrilico, por exemplo, a-
cido metacrilico. As condigbes de destilagao sao preferivelmente tais que
exatamente um produto é passado pela sec¢éo de destilagdo, o segundo pro-
duto permanecendo na base e sendo removido continuamente da mesma.
Quando sdo usados alcoois com um pequeno numero de atomos de carbo-
no, em particular, metanol ou etanol, o (met)acrilato de alquila é preferivel-
mente retirado da mistura reacional por destilagdo. Os reagentes sdo passa-
dos ciclicamente através da regido do catalisador. Isto forma continuamente
(met)acrilato de alquila e acido a-hidroxicarboxilico.

Uma modalidade preferida da destilagdo reativa € mostrada es-
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guematicamente na figura 2. Os reagentes podem ser introduzidos dentro da
coluna de destilacéo (3) através de uma linha comum (1) ou separadamente
através de duas linhas (1) e (2). Os reagentes sao preferivelmente adiciona-
dos através de linhas separadas. Os reagentes podem ser alimentados no
mesmo estagio ou em qualquer posicéao da coluna.

A temperatura dos reagentes pode ser ajustada por meio de um
trocador de calor disposto na alimentacdo, as unidades necessarias para tal
finalidade ndo sendo mostradas na figura 1. Em uma alternativa preferida, os
reagentes sdo dosados separadamente dentro da coluna, os componentes
de ponto de ebulicao mais baixo sendo dosados abaixo da posigao de ali-
mentagcao do composto de ponto de ebulicdo mais alto. Nesse caso, o com-
ponente de ponto de ebulicao mais baixo é preferivelmente adicionado na
forma de vapor.

Para a presente invencao, qualquer coluna de destilagao (3) de
multiplos estagios pode ser usada, apresentando dois ou mais estagios se-
parados. O numero de estagios de separacao usado na presente invengéo é
o nimero de bandejas em uma coluna de bandejas ou o nimero de placas
tedricas no caso de uma coluna de recheio estruturado ou uma coluna com
recheio aleatério.

Exemplos de uma coluna de destilagcdo de multiplos estagios
com bandejas incluem aquelas que apresentam bandejas encapsuladas tipo
bolha, bandejas tipo peneira, bandejas encapsuladas tipo tunel, bandejas
tipo valvula, bandejas tipo fenda, bandejas tipo peneira com ranhuras, ban-
dejas tipo peneira encapsulada como botha, bandejas de jateamento, bande-
jas centrifugas; para uma coluna de destilacdo de multiplos estagios com
recheio aleatério, aquelas como anéis de Raschig, anéis de Lessing, anéis
de Pall, selas de Berl, selas de Intalox; e para uma coluna de destilagao de
multiplos estagios com recheio estruturado, aquelas como Mellapak (Sulzer),
Rombopak (Kihni), Montz-Pak (Montz) e recheios estruturados com bolsas
de catalisadores, por exemplo, Kata-Pak.

Uma coluna de destilagdo com combinagdes de regides de ban-

dejas, regides de recheios aleatdrios ou regides de recheios estruturados
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pode, do mesmo modo, ser usada.

A coluna (3) pode ser dotada de elementos internos. A coluna,
preferivelmente, possui um condensador (12) para condensar o vapor e um
evaporador de base (18).

O equipamento de destilacdo, preferivelmente, apresenta pelo
menos uma regido, conhecida daqui em diante como reator, no qual pelo
menos um catalisador é provido. Este reator pode se dispor dentro da coluna
de destilacdo. Entretanto, este reator € preferivelmente disposto externa-
mente a coluna (3), em uma regido separada, uma dessas modalidades pre-
feridas sendo explicada em detalhes na figura 2.

A fim de realizar a reacdo de transesterificacdo em um reator
separado (8), é possivel dentro da coluna se coletar uma porcéo da fase li-
quida que circula descendentemente por meio de um coletor e passar a
mesma por fora da coluna na forma de uma corrente secundaria (4). A posi-
¢do do coletor é determinada pelo perfil de concentracdo na coluna dos
componentes individuais. O perfil de concentracdo pode ser regulado por
meio da temperatura e/ou do refluxo. O coletor, preferivelmente, é posicio-
nado de tal modo que a corrente conduzida por fora da coluna contém rea-
gentes, mais preferivelmente, reagentes em uma concentragao suficiente-
mente alta e mais ainda preferivelmente, em uma propor¢ao molar de 4ci-
do:éster na faixa de 1,5:1 a 1:1,5. Além disso, uma pluralidade de coletores
pode ser provida em diversos pontos na coluna de destilagdo, em cujo caso
a quantidade de reagentes retirada pode ser usada para ajustar as propor-
¢des molares.

E adicionalmente possivel para um outro reagente, por exemplo,
agua, ser dosado dentro da corrente conduzida por fora da coluna, a fim de
ajustar a proporgao de produto acido/éster na reagdo cruzada de transesteri-
ficagcdo ou para aumentar a seletividade. A a4gua pode ser alimentada do ex-
terior através de uma linha (ndo mostrada na figura 1) ou a partir de um se-
parador de fase (13). A pressédo da corrente (5) enriquecida com agua pode
entdo ser aumentada por meio de um dispositivo de aumento de pressao (6),

por exemplo, uma bomba.
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Um aumento na pressado pode reduzir ou prevenir a formagéo de
vapor no reator, por exemplo, um reator de leito fixo. Isso permite um fluxo
uniforme através do reator e o umedecimento das particulas do catalisador.
A corrente pode ser conduzida através de um trocador de calor (7) e a tem-
peratura da reagao ajustada. A corrente pode ser aquecida ou resfriada, con-
forme necessario. E adicionalmente possivel se ajustar a propor¢cao de pro-
duto éster para acido, através da temperatura da reacéo.

A reacao de transesterificacdo tem lugar sobre o catalisador no
reator de leito fixo (8). O fluxo através do reator pode ser descendente ou
ascendente. A corrente de saida (9) do reator compreendendo os produtos e
0s reagentes em certo grau nao-convertidos, em que o teor dos componen-
tes na corrente residual do reator depende do tempo de residéncia, da mas-
sa do catalisador, da temperatura da reacdo e da proporgdo do reagente e
da quantidade de agua adicionada, é primeiro passada através de um troca-
dor de calor (10) e ajustada para uma temperatura que € vantajosa para in-
troducéo dentro da coluna de destilacdo. E dada preferéncia para ajustar a
temperatura que corresponda a temperatura na coluna de destilacao, no
ponto de introducéo da corrente.

A posicao em que a corrente que deixa o reator é retornada den-
tro da coluna pode ser disposta acima ou abaixo da posi¢ao para retirada da
alimentagdo do reator, mas, preferivelmente, sera acima desta. Antes da
reciclagem dentro da coluna, a corrente pode ser despressurizada através
de uma valvula (11), a qual, preferivelmente, estabelece 0 mesmo nivel de
pressao na coluna. Nesse contexto, a coluna de destilagéo, preferivelmente,
apresenta uma pressao mais baixa. Essa configuracdo oferece a vantagem
de que os pontos de ebulicdo dos componentes a serem separados sejam
mais baixos, pelo que resulta que a destilacdo pode ser realizada em um
nivel de temperatura mais baixo, proporcionando economia de energia e
sendo termicamente mais conveniente.

Na coluna de destilagédo (3), a mistura de produtos é entdo sepa-
rada. O produto de ponto de ebulicdo mais baixo, preferivelmente, o éster

formado na etapa de transesterificacao, é removido através do topo da colu-
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na. A coluna de destilacdo é preferiveimente operada de modo a que a agua
adicionada a montante do reator de leito fixo seja igualmente removida como
produto de topo. A corrente de vapor arrastada no topo é condensada em
um condensador (12) e depois separada em um decantador (13) na fase
aquosa e fase de produto contendo éster. A fase aquosa pode ser descarre-
gada para o processo através de uma linha (15) ou retornada total ou parci-
almente para dentro da reacéo, na forma de uma corrente, através da linha
(17). A corrente da fase de produto contendo éster pode ser conduzida atra-
vés da linha (14) parcialmente como refluxo (16) para a coluna ou ser des-
carregada parcialmente da secéo de destilacdo. O produto de ponto de ebu-
licao mais alto, preferivelmente o acido formado na etapa de transesterifica-
cdo cruzada, é descarregado da coluna (19) na forma de uma corrente de
base.

Como resultado dessa modalidade preferida, é surpreendente-
mente possivel aumentar a seletividade da reagdo. Nesse sentido, deve ser
enfatizado que a pressao da reacdo pode ser ajustada, independentemente
da pressdo dentro da coluna de destilagdo. Como resultado disso, a tempe-
ratura de ebulicdo pode ser mantida baixa sem que o tempo de reagao ou
tempo de residéncia se eleve de forma correspondente. Além disso, a tem-
peratura da reacdo pode ser variada dentro de uma ampla faixa de valores.
Como resultado disso, o tempo de reacado pode ser reduzido. Além disso, o
volume de catalisador pode ser selecionado conforme desejado, sem se le-
var em conta a geometria da coluna. Além disso, por exemplo, um adicional
reagente pode ser adicionado.

O acido a-hidroxicarboxilico obtido da reacgéo, por exemplo, o
acido hidroxiisobutirico, pode ser desidratado de uma maneira conhecida.
Em geral, o acido a-hidroxicarboxilico, por exemplo, o acido a-hidroxiiso-
butirico, é aquecido na presenca de pelo menos um sal metélico, por exem-
plo, sais de metal alcalino e/ou metal alcalino-terroso, a temperaturas na fai-
xa de 160-300°C, mais preferivelmente, na faixa de 200-240°C, para final-
mente se obter acido (met)acrilico e dgua. Os sais de metal adequados in-

cluem hidréxido de sédio, hidréxido de potassio, hidroxido de calcio, hidroxi-
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do de bario, hidréxido de magnésio, sulfito de sédio, carbonato de sddio,
carbonato de potassio, carbonato de estréncio, carbonato de magnésio, bi-
carbonato de sédio, acetato de sddio, acetato de potassio e fosfato diacido
de sddio.

A desidratacdo do acido a-hidroxicarboxilico pode ser realizada,
preferivelmente, sob uma pressdo na faixa de 0,05 x 10° a 2,5 x 10° Pa
(0,05 bar a 2,5 bar), mais preferivelmente, na faixa de 0,1 x 10°a 1 x 10° Pa
(0,1 bar a 1 bar).

Em um particular aspecto da presente invengéo, a pressdo na
etapa de desidratacdo é aproximadamente igual a pressao na etapa de tran-
sesterificagdo mencionada acima do a-hidroxicarboxilato de alquila com o
acido (met)acrilico, sem qualquer intengcdo de que isso imponha uma restri-
cao. A diferenca de pressao nas etapas de transesterificacao e desidratagao
é preferivelmente inferior a 0,1 x 10° Pa (0,1 bar), mais preferivelmente, infe-
rior a 0,05 x 10° Pa (0,05 bar). Em uma modalidade particular da presente
invencao, o acido (met)acrilico obtido na forma gasosa pode ser passado
para a etapa de transesterificagdo sem que ocorra condensagao e re-eva-
poragao.

A desidratacdo dos acidos a-hidroxicarboxilicos é descrita, por
exemplo, no documento de patente Aleméao, DE-A-176 82 53.

O &cido (met)acrilico assim obtido pode ser usado para preparar
(met)acrilatos de alquila. Além disso, o acido (met)acrilico € um produto co-
mercial. Surpreendentemente, é consequientemente possivel para a instalagao,
a preparagdo de (met)acrilatos de alquila, como também a preparacéo de
acido (met)acrilico, em cujo caso a proporgcdo de produto de (met)acrilatos
de alquila para acido (met)acrilico pode ser regulada facilmente mediante a
concentracao da agua na etapa de transesterificagao do a-hidroxicarboxilato
de alquila e/ou da temperatura da reagéo.

No global, é portanto possivel a obtengdo de (met)acrilatos de
alquila a partir de compostos de carbonila, acido cianidrico e alcoois, de uma
maneira simples e econdmica, através de processos que compreendem as

seguintes etapas:
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A) formacado de pelo menos uma cianoidrina, mediante reagdo
de pelo menos um composto de carbonila com acido cianidrico;

B) hidrélise da cianoidrina ou das cianoidrinas, para formar pelo
menos uma o-hidroxicarboxamida;

C) alcodlise da o-hidroxicarboxamida ou das a-hidroxicarboxa-
midas para obtencdo de pelo menos um o-hidroxicarboxilato de alquila;

D) transesterificagdo do o-hidroxicarboxilato de alquila ou o-hidro-
xicarboxilatos de alquila com acido (met)acrilico, para formar pelo menos um
(met)acrilato de alquila e pelo menos um acido o-hidroxicarboxilico;

E) desidratagdo do &cido oa-hidroxicarboxilico ou dos acidos o-
hidroxicarboxilicos para formar o acido (met)acrilico.

A presente invengdo serd ilustrada em detalhes, em seguida,
com referéncia aos exemplos € a um exemplo comparativo.

Exempilo 1

Em uma sec¢do de destilacao reativa mostrada na figura 2,
4619 g de a-hidroxiisobutirato de metila (MHIB) e 3516 g de acido metacrili-
co (MA) foram alimentados em um periodo de 48 horas. A reagao foi realiza-
da a uma temperatura de 120°C e a uma pressdo de 250 x 10° mPa
(250 mbar). O acido a-hidroxiisobutirico formado foi removido da base. O
metacrilato de metila (MMA) foi destilado. A reagéo foi realizada na presencga
de 16% em peso de agua, baseado no peso de a-hidroxiisobutirato de meti-
la. A reagéo foi realizada usando um catalisador acidico (trocador de cation;
Lewatit® K2431, da Bayer).

A seletividade, definida como a proporcao de quantidades for-
madas de metacrilato de metila (MMA) e acido a-hidroxiisobutirico (HIBAc),
para quantidades convertidas de MHIB e MA, foi de 99%.

O acido a-hidroxiisobutirico obtido do processo foi desidratado
de acordo com o descrito no documento de patente DE-A 17 68 253.

No global, é calculada uma seletividade de 98,5%, a qual é defi-
nida como a propor¢ao de quantidade formada de MMA, para a quantidade
formada de MHIB.
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Exemplo Comparativo 1

O metacrilato de metila foi preparado mediante desidratacao de
a-hidroxiisobutirato de metila. Essa reacéo foi realizada de acordo com o
descrito no documento de patente EP-A-0941984. Uma mistura de 20 g de
fosfato diacido de sddio e 80 g de agua foi adicionada a 60 g de silica gel. A
agua foi removida da mistura sob pressado reduzida. O residuo foi seco a
temperatura de 150°C durante a noite para se obter um catalisador. 10 g do
catalisador obtido foram introduzidas em um tubo de quartzo, o qual foi do-
tado de um evaporador. O tubo de quartzo foi aquecido em um forno, a tem-
peratura da camada de catalisador sendo de cerca de 400°C. Uma mistura
de metanol e a-hidroxiisobutirato de metila (2:1) foi evaporada continuamen-
te em uma vazao de 10 g por hora e passada através da camada de catali-
sador. A seletividade da reagéo, definida como a proporcdo da quantidade
formada de MMA para a quantidade convertida de MHIB, foi de 88%.
Exemplos2a 18

O Exemplo 1 foi substancialmente repetido, exceto em que néo
foi adicionada nenhuma quantidade de agua a mistura reacional. A reagao
foi efetuada sob as condicdes especificadas na tabela 1, especialmente com
relagdo a temperatura, tempo de residéncia e propor¢do molar dos reagen-
tes. A seletividade das reagdes, definida como a proporgao das quantidades
formadas de MMA e HIBAc, para as quantidades convertidas de MHIB e
MMA, é também mostrada na tabela 1.

Tabela 1
Exemplo |'Temperatura da Proporgéao Tempo de Seletividade
Reacéao Molar de Residéncia [%]
[°C] MHIB/MA [min]
2 120 1,00 28,33 93,21
3 90 1,00 42,50 95,06
4 100 1,00 42,50 94,81
5 110 1,00 42,50 94,64
6 120 1,00 42,50 90,67
7 90 1,00 85,00 95,53
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Exemplo | Temperatura da Proporgao Tempo de Seletividade
Reacao Molar de Residéncia [%]
[°C] MHIB/MA [min]

8 100 1,00 85,00 94,95

9 110 1,00 85,00 93,55
10 120 1,00 85,00 91,78
11 90 1,00 170,00 94,83
12 100 1,00 170,00 94,06
13 90 2,00 42,50 91,61
14 100 2,00 42,50 91,73
15 90 2,00 85,00 90,63
16 100 2,00 85,00 90,30
17 120 0,50 28,33 92,05
18 120 0,50 42,50 92,62

Exemplos 19 a 38

O Exemplo 1 foi substancialmente repetido, exceto em que a

reacao foi realizada sob as condicbes especificadas na tabela 2, especial-

mente com relagdo a temperatura e tempo de residéncia. A proporgcdo molar

de MHIB/MA foi de 1:1. Além disso, diferentes propor¢des de agua foram

adicionadas, as quais sdo também listadas na tabela 2. A seletividade das

reacOes, definida como a propor¢cdo das quantidades formadas de MMA e

HIBAc para as quantidades convertidas de MHIB e MA, é também mostrada

na tabela 2.
Tabela 2
Exemplo | Temperatura Proporgao Tempo de | Seletivi- Proporgéo
da Reacgao Molar de Residéncia dade Molar de
[°C] H.O para MHIB [min] [%] HIBAc para
MMA
19 90 0,20 42,5 98,61 1,33
20 100 0,20 42,5 98,18 1,21
21 110 0,20 42,5 97,44 1,11
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Exemplo | Temperatura Proporgéao Tempo de | Seletivi- Proporgao
da Reacéo Molar de Residéncia | dade Molar de
[°C] H.O para MHIB [min] [%] HIBAC para
MMA
22 120 0,20 425 96,27 0,99
23 90 0,20 85 98,34 1,18
24 100 0,20 85 97,66 1,09
25 110 0,20 85 96,56 1,02
26 100 0,20 170 96,95 1,00
27 90 0,50 42,5 98,80 1,61
28 100 0,50 42,5 98,64 1,36
29 110 0,50 42,5 98,21 1,22
30 120 0,50 42,5 97,58 1,08
31 90 0,50 85 98,76 1,39
32 100 0,50 85 98,35 1,20
33 110 0,50 85 97,78 1,10
34 100 0,50 170 98,08 1,10
35 90 1,00 50,0 99,41 2,090
36 100 1,00 50,0 99,65 1,618
37 110 1,00 50,0 99,82 1,360
38 120 1,00 50,0 99,54 1,319

Os exemplos acima mostram que devido a presente invencgao, é
possivel formar (met)acrilatos de alquila com seletividade bastante alta, onde
a propor¢cao de (met)acrilatos de alquila para acido o-hidroxicarboxilico,
mesmo em concentragcdes de agua relativamente altas, é proxima de 1.
Consequentemente, uma quantidade relativamente pequena de metanol é
formada. A propor¢cdao molar de (met)acrilatos de alquila para o acido o-

hidroxicarboxilico pode também ser controlada através da temperatura.
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REIVINDICACOES

1.:Processo para preparagdo de (met)acrilatos de alquila, com-
preendendo as ete~as de transesterificacdo de um a-hidroxicarboxilato de
alquila com &cido (met)acrilico, para se obter (met)acrilatos de alquila e aci-
do a-hidroxicarboxilico e desidratagdo do acido a-hidroxicarboxilico para se
obter o acido (met)acrilico.

2. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
pelo fato de que o a-hidroxicarboxilato de alquila é obtido através de alcodli-
se de uma hidroxicarboxamida.

3. Processo, de acordo com a reivindicagdo 2, caracterizado
pelo fato de que a hidroxicarboxamida é obtida mediante hidrélise de uma
cianoidrina.

4. Processo, de acordo com a reivindicagdo 3, caracterizado
pelo fato de que a cianoidrina é cianoidrina acetona.

5. Processo, de acordo com a reivindicacao 3 ou 4, caracteriza-
do pelo fato de que é usado um catalisador para a hidrdlise.

6. Processo, de acordo com a reivindicacao 5, caracterizado
pelo fato de que o catalisador compreende éxido de manganés, acido sulfu-
rico ou uma enzima.

7. Processo, de acordo com pelo menos uma das reivindicagdes
2 a 6, caracterizado pelo fato de que o alcoo! usado para a alcodlise da hi-
droxicarboxamida compreende de 1 a 10 atomos de carbono.

8. Processo, de acordo com a reivindicagdo 7, caracterizado
pelo fato de que o alcool é metanol e/ou etanol.

“ 9. Processo, de acordo com pelo menos uma das reivindicacdes
2 a 8, caracterizado pelo fato de que a alcodlise é realizada a uma tempera-
tura na faixa de 160-240°C.

10. Processo, de acordo com pelo menos uma das reivindica-
¢coes 2 a 9, caracterizado pelo fato de que a alcodlise é realizada a uma
pressdo na faixa de 5 x 10° a 30 x 10° Pa (5 a 30 bar).

1 1":‘ Processo, de acordo com pelo menos uma das reivindica-

¢cbes 2 a 10, caracterizado pelo fato de que pelo menos um catalisador basico é
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usado para a alcodlise.

12. Processo, de acordo com pelo menos uma das reivindicagdes
anteriores, caracterizado pelo fato de que a transesterificacdo do a-hidroxi-
carboxilato de alquila com acido (met)acrilico é catalisada por um acido.

13. Processo, de acordo com a reivindicacdo 12, caracterizado
pelo fato de que o acido é um trocador de ion.

14. Processo, de acordo com a reivindicagdo 12 ou 13, caracte-
rizado pelo fato de que a transesterificacdo é realizada em uma secéao de
destilacao.

15. Processo, de acordo com pelo menos uma das reivindicagdes
anteriores, caracterizado pelo fato de que a transesterificagdo do o-hidroxi-
carboxilato de alquila com écido (met)acrilico é realizada a uma pressao na
faixa de 100 x 10° mPa a 3 x 10° Pa (100 mbar a 3 bar).

16. Processo, de acordo com pelo menos uma das reivindicacdes
anteriores, caracterizado pelo fato de que a transesterificacdo do o-hidroxi-
carboxilato de alquila com acido (met)acrilico é realizada a uma temperatura
na faixa de 70 a 130°C.

17. Processo, de acordo com pelo menos uma das reivindicagdes
anteriores,‘caracterizado pelo fato de que a transesterificagdo do a-hidroxi-
carboxilato de alquila com acido (met)acrilico é realizada na presenca de
agua.

18. Processo, de acordo com a reivindicagdo 17, caracterizado
pelo fato de que a concentracdo de agua é de 0,1 a 50% em peso, baseado
no peso do. a-hidroxicarboxilato de alquila.

19. Processo, de acordo com pelo menos uma das reivindicagtes
anteriores, caracterizado pelo fato de que a proporgcédo molar do o-hidroxicar-
boxilato de alquila para acido (met)acrilico na transesterificagdo do o-hidro-
xicarboxilato de alquila com &cido (met)acrilico se situa na faixa de 3:1 a 1:3.

20. Processo, de acordo com pelo menos uma das reivindica-
coes anteribres, caracterizado pelo fato de que o tempo de reagdo na tran-
sesterificacdo do o-hidroxicarboxilato de alquila com acido (met)acrilico se

situa na faixa de 5 minutos a 5 horas.



21. Processo, de acordo com pelo menos uma das reivindicagdes
anteriores; caracterizado pelo fato de que a desidratacdo do acido o-hidroxi-
carboxilico e a transesterificacdo do o-hidroxicarboxilato de alquila com &ci-
do (met)acrilico é realizada na mesma pressao.

22 'Processo, de acordo com pelo menos uma das reivindica-
¢Oes anteriores, caracterizado pelo fato de que o acido (met)acrilico, obtido
na forma gasosa mediante a desidratacdo do acido o-hidroxicarboxilico, é
passado para a etapa de transesterificagdo sem ocorréncia de condensacao

e re-evaporagao.
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RESUMO
Patente de Invengéo: "PROCESSO PARA PREPARACAO DE (MET)ACRILA-
TOS DE ALQUILA".

A presente invencgdo refere-se a processos para preparagao de
(met)acrilatos de alquila, compreendendo as etapas de:

- transesterificacdo de um a-hidroxicarboxilato de alquila com
acido (met)acrilico, para se obter (met)acrilatos de alquila e acido a-hidroxi-
carboxilico, e

- desidrata¢ao do acido a-hidroxicarboxilico para se obter o &ci-

do (met)acrilico.
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