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Relatério Descritivo da Patente de Invencédo para "PRO-
CESSO DE PRODUGAO CONTINUO DE ACRILATO DE 2-OCTILA
POR REAGAO DE TRANSESTERIFICAGAO ENTRE UM ACRILATO
DE ALCOOL LEVE E 2-OCTANOL".

Dominio da invencéo

[001] A presente invencgao refere-se a producéo de acrilato de 2-
octila, conforme um processo continuo por transesterificacéo.

Planejamento técnico

[002] E conhecida a producéo de ésteres acrilicos, utilizando uma
reacao de transesterificacao entre um acrilato de alcool leve (denomi-
nado acrilato leve) e um alcool pesado.

[003] Essa reacdo € uma reacdo catalisada equilibrada com ge-
racdo de alcool leve, segundo a formula (1):

CH2=CH - COOR1+R2-0OH <-> CH>,=CH - COOR2 + R1 — OH
[004] E necessario eliminar o alcool leve produzido no decorrer
da reacgao para deslocar o equilibrio no sentido da producao do éster
acrilico.

[005] Essa reacdo é acompanhada geralmente de reacdes se-
cundarias, produzindo impurezas que € necessario eliminar, visando
obter o éster acrilico com uma pureza elevada que satisfaz as exigén-
cias técnicas, ligadas a sua utilizacdo final como mondémero para fabri-
car polimeros utilizaveis em numerosos dominios de aplicagao.

[006] Por outro lado, por razdes econdmicas evidentes, os produ-
tos valorizaveis presentes na mistura bruta reacional, notadamente os
reagentes ndo regidos e o catalisador, sdo, na medida do possivel,
reciclados no meio do processo.

[007] Para esses fins, procede-se geralmente a um processo de
separacdo / purificagcdo comportando um conjunto de destilagbes, de
extracdes, e/ou decantacdes, que €, ao mesmo tempo, relativamente

complexo de aplicar, notadamente devido a presenca de misturas
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azeotrdpicas, e caro no plano energético.

[008] Diferentes processos de transesterificacdo para produzir
ésteres acrilicos foram descritos na técnica anterior.

[009] Pode-se, por exemplo, citar o documento US 7.268.251, no
qual o efluente reacional da transesterificagcdo é tratado da seguinte
formula:

- OU se separa inicialmente a maior parte do éster acrilico
buscado e se isola-0, em seguida, do catalisador utilizado por destila-
cao (separacao de catalisador),

- ou se isola-o, inicialmente, do catalisador utilizado por
destilac&o (separagao de catalisador) e, em seguida, se separa a mai-
or parte do éster acrilico,

- €, em seguida, se separa por destilacdo da mistura obtida,
0s compostos com ponto de ebulicdo inferior aquele do éster acrilico
pesquisado (separacao das substancias com baixo ponto de ebulicdo)
e, em seguida, se destila o éster acrilico (destilacao no estado puro).
[0010] Esse processo necessita da utilizacdo de pelo menos qua-
tro colunas de destilacdo ou de retificacdo, das quais um evaporador
para separar o catalisador, geralmente um alcoolato de titanio.

[0011] Mesmo se e o processo descrito no documento US
7.268.251 se referir a fabricacdo de acrilatos de alquila por transesteri-
ficacdo, a partir de um acrilato de alquila e de um alcool, apresentando
um comprimento de cadeia superior de pelo menos um carbono em
relacdo a cadeia alquila de partida, esse processo € ilustrado apenas
com a fabricacdo de acrilato de dimetil amino etila a partir de dimetil
amino etanol e de acrilato de metila ou de acrilato de etila em uma
cascata de dois reatores.

[0012] Mostrou-se que o processo descrito no documento US
7.268.251 € complicado de aplicar na escala industrial, devido a otimi-

zacao das condigdes operacionais da sucessao dos quatro elementos
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de destilacdo / retificacdo, para se obter um produto de uma grande
pureza e uma produtividade satisfatéria.

[0013] O documento US 6.977.310 descreve um processo de fa-
bricacdo em continuo de ésteres alquilicos de acido (met)acrilico, a
partir de (met)acrilato de metila e de um alcool em C> — C12, em pre-
senca de um titanato de tetra alquila como catalisador de transesterifi-
cacdo. Esse processo consiste em submeter a mistura reacional a
uma destilagcdo sob pressdo reduzida que separa os compostos facil-
mente volateis (reagentes n&o reagidos); depois, a fracdo resultante
que sai no fundo da coluna, compreendendo o éster produzido, o cata-
lisador, os inibidores de polimerizac&o e os produtos secundarios com
ponto de ebulicdo elevado, € enviada para um estagio de destilacéo
sob vacuo que permite recuperar no topo o éster produzido de grande
pureza. Esse estagio de destilacdo sob vacuo compreende notada-
mente um evaporador com pelicula, combinado com uma coluna de
destilacdo para uma eliminacao completa dos produtos com ponto de
ebulicao elevado no éster produzido.

[0014] Esse processo € ilustrado com a fabricagcdo de metacrilato
de butila e de metacrilato de isobutila, respectivamente a partir de bu-
tanol e de isobutanol.

[0015] O processo descrito no documento US 6.977.310 utiliza um
evaporador com pelicula para evitar qualquer degradagcao do catalisa-
dor e qualquer formacgao de éteres do reagente alcool. Esse processo
nao prevé, além disso, a reciclagem do catalisador.

[0016] De forma surpreendente, foi constatado que, no caso do
acrilato de 2-octila, a eliminacao do catalisador com o auxilio de um
fervedor classico e nao de um evaporador com pelicula, ndo conduz a
formacéo de impurezas como os éteres ou os °Ctenos.

[0017] A sociedade depositante, procurando resolver os diferentes

problemas dos processos precitados, descobriu assim um processo de
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fabricacao simplificado para produzir o acrilato de 2-octila de elevada
pureza com um rendimento elevado, incluindo a reciclagem dos produ-
tos valorizaveis, tais como os reagentes nao reagidos e o catalisador,
e apresentando assim uma produtividade compativel com uma fabri-
cacao na escala industrial.

[0018] A solucdo proposta consiste em utilizar o titanato de etila
em solugao no 2-octanol ou o titanato de 2-octila como catalisador de
transesterificacdo, e em utilizar uma sequéncia de purificagcdo que
comporta apenas duas colunas de destilagcao.

[0019] A presente invencéo permite, além disso, produzir um éster
acrilico, comportando carbono de origem renovavel ligado a utilizacdo
do 2-octanol, que € um alcool derivado de matérias vegetais.
SUMARIO DA INVENCAQ

[0020] A presente invencéo tem por objetivo um processo de pro-

ducgao continuo de acrilato de 2-octila por reac&o de transesterificacéo
entre um acrilato de alcool leve e do 2-octanol em presenca de um ti-
tanato de alquila, como catalisador de transesterificacao e de pelo me-
nos um inibidor de polimerizacdo, a mistura azeotrépica composta de
acrilato de alcool leve e de alcool leve gerado pela reacdo, a mistura
reacional sendo submetida a um tratamento de purificacdo, compor-
tando duas colunas de destilacdo, a fim de obter, por um lado, o acrila-
to de 2-octila puro, por outro lado, os compostos 2-octanol e acrilato de
alcool leve ndo reagidos, destinados a serem reciclados, e também o
catalisador destinado a ser reciclado, processo caracterizado pelo fato
de:

- se escolher o catalisador dentre o titanato de etila em so-
lugdo no 2-octanol e o titanato de 2-octila;

- se enderecar a uma primeira coluna de destilacédo (B), sob
pressao reduzida, a mistura bruta reacional compreendendo o acrilato

de 2-octila buscado com, como produtos leves, o 2-octanol e o acrilato
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de alcool leve que n&o reagiu, €, como produtos pesados, o catalisa-
dor ou os inibidores de polimerizacao, assim como produtos de reagao
pesados, e se efetuar, nessa primeira coluna (B), uma destilacdo que
permite obter:

e no topo, um fluxo composto essencialmente de 2-
octanol e de acrilato de alcool leve que n&o reagiu, com uma fracdo
minoritaria de acrilato de 2-octila, e

e no fundo, um fluxo que compreende o acrilato de 2-
octila, o catalisador, 0 ou os inibidores de polimerizagao, assim como
os produtos de reac&o pesados, e tracos de compostos leves; depois

- se enderecar o fluxo de fundo da primeira coluna de desti-
lacdo (B) a uma segunda coluna de destilacdo (C) sob pressédo reduzi-
da, na qual é efetuada uma destilacdo que permite obter:

e no topo, substancialmente o acrilato de 2-octila puro;

e no fundo, o catalisador, o ou os inibidores de polime-

rizacdo, assim como os produtos de reacao pesados, e o acrilato de 2-
octila;

- se reciclar na reacgao, pelo menos em parte, o fluxo de
fundo da segunda coluna de destilagédo (C).
[0021] A invencdo é, entdo, descrita mais detalhadamente e de
forma néo limitativa na descricdo que se segue, com referéncia a figu-
ra unica anexada que representa, de maneira esquematica, uma insta-
lagdo que permite aplicar o processo, de acordo com a invencao.
DESCRICAQ DETALHADA

[0022] Um dos obijetivos da invencéo é de utilizar matérias-primas

de origem natural e renovavel, isto €, bio-renovadas.
[0023] O 2-octanol utilizado no processo, de acordo com a inven-
¢cao, € um alcool de origem renovavel, em particular ele pode ser obti-

do por tratamento alcalino do acido ricinoleico derivado do 6leo de rici-
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no.
[0024] O acrilato de alcool leve utilizado como matéria-prima no
processo, de acordo com a invencéao, € obtido por esterificacdo direta
do acido acrilico essencialmente produzido no plano industrial, a partir
de propileno, com um alcool leve, geralmente o metanol ou o etanol.
[0025] Independentemente da utilizacdo do 2-octanol de origem
renovavel, a invencao se estende a utilizacdo de um acrilato de alcool
leve derivado de acido acrilico de origem renovavel, podendo ser, em
particular, obtido a partir de glicerol, segundo um processo que com-
porta uma primeira etapa de desidratacao do glicerol em acroleina se-
guida de uma etapa de oxidacao em fase gas da acroleina assim obti-
da; ou obtido por desidratacdo dos acidos 2-hidréxi propidnico (acido
lactico) ou 3-hidroxi propidnico e de seus ésteres.

[0026] A invencao se estende também a utilizagcdo de um acrilato
de alcool leve derivado de um alcool bio-renovado, tal como o bio-
etanol.

[0027] De maneira geral, a reacao de transesterificacdo é realiza-
da em um reator agitado (A), aquecido por um trocador externo e su-
perposto por uma coluna para destilar, com uma raz&o molar acrilato
de alcool leve / 2-octanol que pode ir de 1 a 3, de preferéncia, com-
preendida entre 1, 3 e 1,8.

[0028] Como acrilato de alcool leve, utiliza-se o acrilato de metila,
o acrilato de etila ou o acrilato de butila, de preferéncia, o acrilato de
etila.

[0029] O catalisador de transesterificacdo € o titanato de etila em
solugao no 2-octanol, por exemplo, uma solucao a 90% de titanato de
etila no 2-octanol ou o titanato de 2-octila, obtido previamente por rea-
¢cao a 100 °C do titanato de etila com o 2-octanol, de preferéncia, o ti-
tanato de 2-octila.

[0030] Utiliza-se o catalisador a razéo de 5.10* a 5.10 mol por
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mol de 2-octanol, de preferéncia, a razdo de 10 a 102 mol por mol de
2-octanol.

[0031] Leva-se geralmente a reacdo de transesterificacdo no rea-
tor (A) a uma pressao compreendida entre 500 mm Hg (0,67 10° Pa) e
a pressao atmosférica, e a uma temperatura que vai de 90 °C a 130
°C, de preferéncia, de 100 °C a 120 °C.

[0032] A reacéo ¢ efetuada em presenc¢a de um ou varios inibido-
res de polimerizacao que sao introduzidos no reator, a razdo de 1000
a 5000 ppm em relac&o a mistura do bruto reacional. Como inibidores
de polimerizacdo utilizaveis, podem-se citar, por exemplo, a fenotiazi-
na, a hidroquinona, o éter monometilico de hidroquinona, o diterbutil
para-cresol (BHT), o TEMPO (2,2,6,6-tetra metil -1- piperidiniloxi), o di-
tércio butil catecol, ou os derivados do TEMPO, tal como o 4-hidroxi
TEMPO (4-OHTEMPO), sozinhos ou em suas misturas em quaisquer
propor¢cdes. Um acréscimo suplementar de inibidor de polimerizacéo é
geralmente efetuado no nivel do tratamento posterior de purificacao,
em particular no nivel de cada uma das colunas de destilagcao.

[0033] O Aalcool leve formado pela reac&do de transesterificacdo é
arrastado em continuo por destilacdo na coluna montante do reator
sob a forma de uma mistura azeotrépica com o acrilato de alcool leve.
Essa mistura é vantajosamente reciclada na unidade de sintese do
acrilato leve.

[0034] Apobs reagcdo com um tempo de permanéncia do reator ge-
ralmente compreendido entre 3 e 6 horas, a mistura bruto reacional (5)
contém o acrilato de 2-octila pesquisado com, como produtos leves, o
2-octanol e o acrilato de alcool leve que n&o reagiu, €, como produtos
pesados, o catalisador, 0 ou os inibidores de polimerizacdo, assim co-
mo subprodutos de reacéo pesados.

[0035] A mistura reacional € submetida a um tratamento de purifi-

cacao, comportando duas colunas de destilagdo (B) e (C), a fim de se
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obter, por um lado, o acrilato de 2-octila puro, por outro lado, os com-
postos 2-octanol e acrilato de alcool leve nao reagidos destinados a
serem reciclados e também o catalisador destinado a ser reciclado.
[0036] A primeira coluna de destilacdo (B) funciona geralmente
sob uma pressé&o que vai de 20 a 50 mm Hg (0,027 10° Pa a 0,067 10°
Pa) a uma temperatura de fundo que vai de 120 °C a 150 °C.

[0037] O fluxo (7) de topo de coluna (B) é constituido principal-
mente dos produtos leves nao reagidos (acrilato de alcool leve e 2-
octanol), com uma fracdo minoritaria de acrilato de 2-octila produzido.
Esse fluxo (7) pode ser vantajosamente reciclado na reagao de tran-
sesterificacdo no reator (A).

[0038] O fluxo (6) de fundo de coluna (B) é constituido principal-
mente de acrilato de 2-octila com o catalisador, os inibidores de poli-
merizac&o e 0s subprodutos pesados e pode conter tracos de compos-
tos leves.

[0039] Esse fluxo (6) é submetido a uma destilacdo em uma se-
gunda coluna (C) que funciona geralmente sob uma pressdo de 20 a
50 mm Hg (0,027 10° Pa a 0,067 10° Pa) e uma temperatura que vai
de 120 °C a 150 °C.

[0040] A coluna (C) permite recuperar no topo (8), o acrilato de 2-
octila purificado.

[0041] No fundo da coluna (C) se separam, em um fluxo (9), o ca-
talisador, os subprodutos pesados, os inibidores de polimerizacéo e o
acrilato de 2-octila.

[0042] Uma parte (10) desse fluxo (9) é vantajosamente reciclada
no nivel da reacao no reator (A), o restante (fluxo 11) sendo enviado
em destruicao.

[0043] O acrilato de 2-octila puro (8), recuperado no topo da colu-
na (C), apresenta uma pureza superior a 99,3%, até mesmo superior
ou igual a 99,6%.
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[0044] Os exemplos seguintes ilustram a presente invencéo, sem,
todavia, limitar-lhe o alcance.
PARTE EXPERIMENTAL

[0045] Nos exemplos, as percentagens sao indicadas em peso,

salvo indicagcdo contraria e as seguintes abreviaturas foram utilizadas:
AE : acrilato de etila
A20CT : acrilato de 2-octila
PTZ : fenotiazina

Exemplo 1 (de acordo com a invencao)

[0046] Em um reator A perfeitamente agitado, aquecido por um
trocador externo e superposto por uma coluna para destilar com guar-
nicao de 12 pratos tedricos, carrega-se uma mistura que compreende
os reagentes acrilato de etila e 2-octanol, titanato de etila em solugao a
90% no 2-octanol, como catalisador com a PTZ, como inibidor, nas
propor¢des massicas 53,8 / 45,6 / 0,6.

[0047] Coloca-se o reator em aquecimento sob borbulhamento de
ar e, desde que a temperatura atinja 115 °C sob 500 mm Hg (0,67 10°
Pa), introduzem-se em continuo o AE (3) estabilizado com 2500 ppm
de PTZ, o 2-octanol (1) e uma mistura (2) de titanato de etila em solu-
¢ao no 2-octanol (mistura a 90%) em proporgcdes massicas 53,8 / 45,6
/0,6.

[0048] No topo de coluna, estira-se em continuo o azeotropo AE /
Etanol (4) com uma composi¢cdo massica 35 / 65. Essa mistura (4) é
reciclada diretamente sobre o local de producao do AE.

[0049] O bruto reacional (5) contém o A20CT formado, o AE néo
reagido, o 2-octanol n&o reagido e uma mistura compreendendo o ca-
talisador com os inibidores de polimerizagao e derivados pesados, em
propor¢cées massicas 73/20, 1/6, 3/0,6. O bruto reacional (5) é enviado
em continuo para uma primeira coluna de destilacao B de 15 pratos

tedricos, operando sob pressdo reduzida e aquecida por um trocador
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externo. No topo de coluna B, introduz-se uma mistura a 2500 ppm de
PTZ no AE.
[0050] A coluna B separa no topo uma mistura (7), compreenden-
do os reagentes nao reagidos, AE e 2-octanol, com uma fracdo minori-
taria de A20CT, de composicdo massica 67/21/13 que é enviada a
etapa de reacéo.
[0051] No fundo da coluna B, recupera-se uma mistura (6) enri-
quecida em A20CT e compreendendo os inibidores de polimerizacéao,
o catalisador e derivados pesados: essa mistura tem a seguinte com-
posicdo massica:

- A20CT : 97,8%

- AE : 100 ppm

- 2-octanol : 600 ppm

- derivados pesados + inibidores + catalisador : 2,1%
[0052] Essa mistura (6) é enviada para uma segunda coluna de
destilacdo C. No topo da coluna C, introduz-se uma mistura com 2500
ppm de EMHQ no A20CT. A coluna C separa no topo o A20CT (8)
purificado, e no fundo um fluxo (9) contendo majoritariamente o catali-
sador, os derivados pesados, os inibidores de polimerizacéo e o acrila-
to de 2-octila. Esse fluxo (9) € reciclado em grande parte (da ordem de
90% em peso) para o reator A (fluxo 10), a parte restante (11) sendo
enviada em destruicao.

[0053] O acrilato de 2-octila tem a seguinte pureza:

A20CT : 99,5%
AE : 500 ppm
2-octanol: 1500 ppm

Exemplo 2 (comparativo)

[0054] Realizou-se a mesma sintese que no exemplo 1, mas utili-
zando-se como catalisador o titanato de butila, em substituicdo ao tita-

nato de etila.
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[0055] Nesse caso, o fluxo (7) destilado no topo da coluna B con-
tém, além disso, outros reagentes nao reagidos com uma fracdo mino-
ritaria de A20CT, 15% de acrilato de butila proveniente da reac&o do
catalisador com o AE.

[0056] Esse fluxo (7), destinado a ser reciclado na etapa reacional,
tem a necessidade de uma purificacdo prévia por destilacdo sobre
uma coluna suplementar para eliminar o acrilato de butila, a fim de li-
mitar o acumulo no decorrer do tempo de acrilato de butila na instala-
céo, e o risco de poluicdo do A20CT purificado.

Exemplo 3 (comparativo)

[0057] Realizou-se a mesma sintese que no exemplo 1, mas utili-
zando como catalisador o titanato de 2-etil hexila, em substituicdo ao
titanato de etila.

[0058] Nesse caso, obteve-se no topo da coluna C, o A20CT (9)
de pureza de 97,3%, em razao da presenca de 2% de acrilato de 2-etil
hexila no produto purificado.

[0059] O acrilato de 2-octila assim obtido ndo oferece os mesmos
desempenhos nos adesivos sensiveis a pressao que um A20CT de

pureza de 99,5%.
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REIVINDICAGOES

1. Processo de producdo continuo de acrilato de 2-octila
por reacdo de transesterificacdo entre um acrilato de alcool leve e 2-
octanol, caracterizado pelo fato de que usa um titanato de alquila co-
mo catalisador de transesterificacao e pelo menos um inibidor de poli-
merizacéo,

a mistura azeotrépica composta de acrilato de alcool leve e
de alcool leve gerada pela reagcdo de transesterificacao sendo retirada
continuamente durante a reacéo,

a mistura reacional bruta sendo submetida a um tratamento
de purificacdo compreendendo duas colunas de destilacdo, a fim de
obter, por um lado, o acrilato de 2-octila puro, por outro lado, os com-
postos 2-octanol ndo reagido e acrilato de alcool leve e também o ca-
talisador para reciclo,

em que o processo compreende ainda as etapas de:

escolher o catalisador a partir do grupo que consiste em
titanato de etila em solu¢c&o no 2-octanol e titanato de 2-octila;

enviar a mistura reacional bruta, compreendendo acrilato de
2-octila como, como produtos leves, 2-octanol nao reagido e acrilato
de alcool leve e, como produtos pesados, catalisador, inibidor de poli-
merizac&o e também produtos de reacao pesados, a uma primeira co-
luna de destilacdo (B) tendo um topo € um fundo e sob presséo redu-
zida para destilacao na referida primeira coluna (B), a fim de obter:

no topo, um fluxo de topo consistindo essencialmente em 2-
octanol ndo reagido, acrilato de alcool leve, e uma fracdo minoritaria
de acrilato de 2-octila, e

no fundo, um fluxo de fundo compreendendo acrilato de 2-
octila, catalisador, inibidor de polimerizacao e produtos de reagao pe-
sados, e tracos de compostos leves;

entdo, enviar o fluxo de fundo da primeira coluna de desti-
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lacdo (B) a uma segunda coluna de destilagcdo (C) tendo um topo e
fundo e sob pressao reduzida para destilacéo, a fim de obter:

no topo, substancialmente acrilato de 2-octila puro; e

no fundo, o catalisador, o inibidor de polimerizacdo e os
produtos de reacéo pesados, e acrilato de 2-octila;

reciclar o fluxo de fundo da segunda coluna de destilagao
(C) para a reacéo, pelo menos em parte.

2. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1, caracteriza-
do pelo fato de que o catalisador € o titanato de 2-octila.

3. Processo, de acordo com a reivindicagao 1 ou 2, caracte-
rizado pelo fato de que o catalisador € usado em uma propor¢ao de
5.10 a 5.10” mol por mol de 2-octanol.

4. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindica-
cbdes 1 a 3, caracterizado pelo fato de que a reacao é realizada a partir
de acrilato de etila.

5. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindica-
cbes 1 a 4, caracterizado pelo fato de que a raz&do molar de acrilato de
alcool leve/2-octanol varia a partir de 1 a 3.

6. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindica-
cdes 1 a 5, caracterizado pelo fato de que a reac&o de transesterifica-
cdo é realizada a uma presséo entre 500 mm Hg (0,67.10° Pa) e a
pressdo atmosférica (10° Pa), e a uma temperatura que varia de 90 °C
a 130 °C.

7. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindica-
cdes 1 a 6, caracterizado pelo fato de que o acrilato de alcool leve é o

acrilato de etila de origem renovavel.
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