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glicolato de alquila, a espécie de enxofre e as impurezas do reator de esterificacdo; separar a espécie de enxofre da segunda
corrente de produto e recicla-la para o reator de carbonilagdo na etapa (a) para formar uma segunda corrente de produto com
enxofre empobrecido; separar o glicolato de alquila a partir da segunda corrente de produto com enxofre empobrecido em uma
zona de destilagéo; e recuperar o glicolato de alquila e converter o glicolato de alquila em &cido glicélico.
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PROCESSO PARA PRODUCAO DE ACIDO GLICOLICO OU UM
DERIVADO DO MESMO

[001] A presente invencdo se refere a um processo para a producao
de um hidroxidcido, mais particularmente acido glic6lico ou derivados dos
mesmos. Mais particularmente, a presente invencao se refere a um processo
para a producdo de um hidroxiacido, tal como &4cido glicélico ou derivados
dos mesmos tendo uma pureza que é de pelo menos cerca de 70%.

[002] A reacdo para formar 4cido glicélico através da carbonilacio
de formaldeido com monodxido de carbono usando catalisadores dcidos fortes
¢ bem conhecida. O processo bésico foi primeiramente descrito pela DuPont
no US2152852. O processo foi para a preparacdo de 4cido glicdlico na fase
liquida através da reacdo de formaldeido, 4gua e mondxido de carbono na
presenca de um catalisador acido homogéneo em temperaturas entre 50 e 350
°C e em uma pressao entre 5 e 1500 atma. Acido sulftrico, dcido cloridrico,
acido fosforico, fluoreto de boro, acido férmico e acido glicélico sdo descritos
como catalisadores adequados.

[003] A DuPont continuou a obter outras patentes para a producao
de 4cido glicdlico tal como a US2285444 que descreve um processo continuo
para a hidrogenacdo de 4cido glicolico a etileno glicol e a US 2443482 que
descreve um processo continuo para a carbonila¢do de formaldeido.

[004] O processo para a producdo de etileno glicol foi
comercializado e operado pela DuPont até o final dos anos de 1960 quando
esta rota para etileno glicol tornou-se nao competitiva. A usina foi entdo
operada para a producdo de acido glic6lico no qual 4cido sulftirico foi usado
como catalisador em uma temperatura de 200 °C e em uma pressao de 40 a 70
MPa (400 a 700 bar).

[005] Os processos descritos nestes casos iniciais sofreram de
numerosos problemas. Estes problemas incluem aqueles atribuiveis a

necessidade de trabalho em pressdo muito alta. Além disso, a seletividade foi
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pobre. Também foi necessario lidar com a mistura de reacdo altamente
corrosiva € a dificuldade de remog¢do do catalisador 4dcido homogéneo tal
como 4cido sulfurico do produto de reagdo.

[006] Virias propostas foram feitas para solucionar alguns ou todos
estes problemas. Por exemplo, no US3859349 ha uma proposta para
solucionar os problemas associados com a separacdo do catalisador de 4cido
sulfurico e sugere o uso de resinas de troca i0nica como alternativa a
neutralizacdo com carbonato de cdlcio, que tinha sido a abordagem anterior.
Entretanto, as resinas de troca iOnica tém estabilidade térmica limitada em
ambientes aquosos levando a perda de grupos 4cidos.

[007] Uma outra proposta foi a descrita em US4431486 na qual a
destilac@o azeotrdpica de acido glicdlico bruto foi proposta como um meio de
reducdo do teor de 4dgua no reciclo para os reatores de carbonilagdo,
minimizando assim a formac¢do do coproduto e aumentando o rendimento da
alimentacdo de formaldeido.

[008] Outra abordagem tem sido considerar sistemas catalisadores
alternativos como um meio de reducdo da pressdo de operacdo do reator. O
fluoreto de hidrogénio foi sugerido como sendo um catalisador adequado em
US3911003, US4016208, US4087470, US4136112 e US4188494. Processos
que usam fluoreto de hidrogénio no lugar de 4cido sulftirico como catalisador
sdo sugeridos para permitir pressdes de operagdo de 0,1 a 27,5 MPa (1 a 275
bar).

[009] Um processo alternativo adicional € descrito em US4052452
no qual Cu(1l) ou Sais de Ag em dacido sulfurico concentrado sdo sugeridos
como um meio de aumentar a solubilidade do monéxido de carbono e €
sugerido que isto permita que a pressdo operacional seja reduzida para entre
0,1 e 30 atma. Enquanto isto pode solucionar as questdes de pressao de
operagdo, tais sistemas sdo extremamente sensiveis ao envenenamento por

agua e a separacgdo e reciclo do catalisador metélico sao dificeis.
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[0010] O GB1595231 descreve um processo para a reagdo de
formaldeido ou um dos seus polimeros lineares ou ciclicos com monéxido de
carbono na presencga de um alcool para obter-se um acido glicélico usando um
catalisador de 4cido sulfénico. Entretanto, um problema com a esterificacio in
situ € que o sistema € ineficiente uma vez que ha uma formacgao excessiva de
coprodutos. Por exemplo, onde o dlcool € metanol, 4cido metoxiacético €
formado.

[0011] Um processo in situ adicional € descrito em US2013/261328
no qual monéxido de carbono, formaldeido aquoso, um catalisador 4cido
homogéneo e um 4acido carboxilico compreendendo de 3 a 6 dtomos de
carbono sdo usados. Novamente, a presenca do dcido carboxilico pode levar a
problemas com a formacao do coproduto.

[0012] No US6376723 propde-se que a reagdo deve ser conduzida
com um catalisador dcido tendo um valor de pKa menor que 1 na presenca de
uma sulfona como um meio de moderar as condi¢Oes de reacdo. Existe
também uma sugestdo de que podem ser usados catalisadores heterogéneos.
[0013] O US4140866 considera os problemas associados com a
remo¢ao do catalisador de 4cido sulfurico do 4cido glicdlico produzido
através da carbonilacido de formaldeido. A solucdo proposta € primeiramente
tratar a mistura de reagdo com um hidroxido de metal alcalino para formar o
sal de sulfato dissolvido e isto é entdo precipitado na esterificacdo do 4cido
glicolico com didxido de etileno e remocdo de dgua.

[0014] Uma estratégia amplamente adotada para superar os problemas
associados com a separacado de catalisadores homogéneos a partir de misturas
de reacdo € substituir os catalisadores homogéneos com catalisadores
heterogéneos que podem ser facilmente separados mecanicamente. Varios
materiais de dcido sélido foram sugeridos como catalisadores adequados para
uso em reacdes de carbonilacdo de formaldeido. Estas incluem resinas de

troca 10nica de acido sulfonico, zedlitos de aluminossilicato, sais de
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polioxometalato e polissiloxanos de acido alquil-sulfonico.

[0015] O uso de catalisadores dacidos particulados insoliveis em
solido tendo uma capacidade de troca i6nica de hidrogénio em excesso de 0,1
miliequivalente por grama foi descrito primeiro em GB1499245. Resinas de
troca i0nica a base de acido sulfnico, argilas dcidas e zeolitos sdo listados
como catalisadores adequados para carbonilacio de formaldeido. Estes
incluem resinas de troca i06nica de 4cido sulfonico, zedlitos de
aluminossilicato, sais de polioxometalato e polissiloxanos de acido alquil-
sulfonico.

[0016] O uso de catalisadores dacidos particulados insoliveis em
solido tendo uma capacidade de troca idnica de hidrogénio em excesso de 0,1
miliequivalente por grama foi descrito primeiro em GB1499245. Resinas de
troca i0nica a base de acido sulfnico, argilas dcidas e zeolitos sdo listados
como catalisadores adequados. Resinas de troca catiOnica fortemente 4cidas
em um solvente de reacdo tal como &cido acético sdo sugeridas em
JP56073042A2 e o uso de zedlitos tipo FZ-1 e ZSM na EP0114657.

[0017] Um processo alternativo para a preparacdo de dcido glicolico
ou seus ésteres € descrito em DE3133353C2. Neste processo, formaldeido é
reagido com mono6xido de carbono e 4gua ou um dlcool em um diluente inerte
em duas etapas de reacdo. Na primeira etapa, formaldeido é reagido com
monoxido de carbono usando um catalisador dacido, solido, insoluvel,
finamente distribuido a uma razdo da capacidade de troca ibnica de
hidrogénio do catalisador para a quantidade molar de formaldeido de 1:1 a
5:1, uma temperatura de 30 °C a 200 °C e uma pressao de 1 a 32,5 MPa (10 a
325 bar). Na segunda etapa, 4gua ou um dlcool tendo 1 a 20 atomos de
carbono € adicionado em uma temperatura de 20 °C a 200 °C e uma pressao
de 1 a 32,5 MPa (10 a 325 bar). O catalisador € subsequentemente separado
mecanicamente do meio de reagdo.

[0018] O KR19950013078B1 refere-se a um processo para a
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producdo de acido glicolico no qual formaldeido e monoxido de carbono sao
reagidos na presenca de 4gua ou mistura de 4gua-metanol usando um
catalisador s6lido heterogéneo, que é um catalisador de acido forte polimérico
trocado ionicamente por 5-40% em peso com metal monovalente do Grupo 1B
em um solvente inerte solivel em dgua. Dioxano € usado como um solvente
inerte soluvel em dgua.

[0019] Um processo similar é descrito em KR19950013079B1 no
qual formaldeido e mondxido de carbono sdo reagidos na presenca de dgua ou
mistura de dgua-metanol usando um catalisador de acido forte polimérico em
um solvente inerte solivel em agua.

[0020] Um processo para a produ¢do continua de glicolato de metila a
partir de formaldeido, 6xido de carbono e metanol € descrito em
KR19950009480B1 no qual um reator de fluxo preenchido com um
catalisador de 4&cido forte polimérico € usado. Mistura reagente de
formaldeido, dgua e solvente inerte e mondxido de carbono € fornecida a
parte superior do reator, € metanol € fornecido a parte inferior. Na parte
superior do reator, dcido glicélico € produzido via catdlise 4cida. Na parte
inferior do reator, glicolato de metila € preparado a partir de metanol e dcido
glicolico formado. A pressdo de monoxido de carbono € de 500 a 6.000 psig e
a temperatura € de 80 a 200 °C. A seletividade sugerida para este
procedimento de uma etapa € relativamente alta.

[0021] O KRO124821B1 refere-se a separacdo de metilglicolato a
partir de uma solucdo 4cida. Neste caso, a solu¢do de reacdo formada por uma
reacdo de carbonilacdo e uma reacdo de esterificacdo contém glicolato de
metila, dioxano, dgua, metanol e fon de hidrogénio. Esta solucdo de reacdo é
enviada a um reator de neutralizac@o e neutralizada pela adi¢ao de élcali para
dar um sal. A solucdo de reacdo contendo sal € destilada para separar metanol,
agua e dioxano a partir de glicolato de metila, sal e dioxano. O metanol

separado a partir de dioxano € recirculado para o reator de carbonilagdo. A
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solucdo que € separada da parte inferior da torre de destilacio contém
glicolato de metila, sal e dioxano. Este é enviado a um separador solido-
liquido para separar o glicolato de metila do solvente.

[0022] Um processo adicional para a producdo de glicolato de metila
¢ descrito em KR19950011114B1. Neste processo, formaldeido é reagido
com monoxido de carbono para produzir um 4cido glicélico. O acido glicdlico
¢ entdo reagido com metanol para produzir um glicolato de metila.
Formaldeido residual € entdo reagido com metanol para produzir metilal. O
glicolato de metila e o metilal sdo entdo separados por destilagdo. O metilal é
reagido com um catalisador Fe-Mo para retornar o mesmo para formaldeido
que € entdo recuperado e concentrado antes de ser submetida ao reciclo.
[0023] Um catalisador de 4cido heterogéneo alternativo para a reacao
de carbonilacdo de formaldeido € descrito em US6376723. Resinas de troca
i0nica a base de 4cido sulfénico tais como Amberlyst 38W e Nafion SACI13
sdo mencionadas como catalisadores disponiveis comercialmente adequados.
Deloxan ASP 1/9, um polissiloxano de acido alquil-sulfonico, é também
listado como um catalisador adequado. Este material € formado pela co-
policondensacao de propil(dcido 3-sulfonico)siloxano e SiOs.

[0024] He et al., Catalysis Today, 51 (1999), 127-134, descreve o uso
de heteropolidcidos como catalisadores homogéneos para a condensacdo de
formaldeido e formato de metila.

[0025] Um processo adicional € descrito em JP2503178. Neste
processo, dcido glicolico € formado por hidrdlise de poliglicolida produzido a
partir de formaldeido e monoéxido de carbono na presengca de um
heteropoliacido sélido.

[0026] WO02009/140787, WO02009/140788 e W0O2009/140850
referem-se a processos que usam compostos de polioxometalato insoluveis.
Estes compostos tém propriedades acidas especificas ou sdo encapsulados

dentro de gaiolas de zedlito, como catalisadores de acido solido, para produzir
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acido glicdlico a partir de monoxido de carbono e formaldeido. Entretanto, os
sais metdlicos sdo propensos a lixiviagdo do componente metdlico, o que
reduzird o numero de sitios dcidos ativos. No caso de zedlito impregnado com
sais de polioxometalato, a lixiviagdo 4cida impactard tanto o substrato de
zellito quanto os proprios sais.

[0027] Ha também um ndmero de casos relacionados a varios
compostos organopolissiloxano substituidos e seus usos. Estes casos podem
ser agrupados em cinco familias que cobrem diferentes classes de compostos
de polissiloxano. Os cinco agrupamentos podem ser tipificados por:
EP1360222, EP1786850, @ WO02006/013080, @ W02007/090676 e
US2010/0290962, que descrevem varias familias de compostos. Estes
documentos sugerem que os compostos podem ser uteis para reagdes de
carbonilacdo, mas nido hd ensinamento detalhado quanto a como estes
compostos podem ser usados em reacOes de carbonilagdo em geral, nem como
eles podem ser usados na carbonila¢ido de formaldeido.

[0028] Foi sugerido que o uso de catalisadores heterogéneos reduzira
a corrosdao do sistema de reacdo. Nenhum dos catalisadores heterogéneos
propostos na técnica anterior foi adotado comercialmente.

[0029] Embora tenham havido em numerosas patentes e publicacdes
referentes a producdo de etileno glicol a partir de acido glicélico que €
formado por carbonilagdo de formaldeido, permanece uma necessidade por
um processo melhorado que possa competir economicamente com a rota de
producdo industrial estabelecida.

[0030] As varias abordagens para a tentativa de solucionar os
problemas associados com a reacdo podem ser resumidas em duas categorias.
A primeira refere-se a investigacio de sistemas de catalisadores homogéneos
que operam em pressao mais baixa e concentracdo mais baixa de dcido do que
foi alcancgével anteriormente.

[0031] A segunda refere-se a investigacdo de catalisadores de acido
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sOlido heterogéneo uma vez que estes se beneficiam da separagdo mais facil
do catalisador e da reduzida corrosao do reator. Entretanto, os catalisadores
sOlidos propostos até o presente também provaram ter um ndmero de
deficiéncias e ndo foram adotados comercialmente. Estes catalisadores
geralmente carecem da estabilidade térmica e quimica necessdria para
suportar as severas condicoes de reacao.

[0032] Por exemplo, os zedlitos de aluminossilicato ndo sdo estaveis
sob condi¢Oes altamente 4cidas, uma vez que o aluminio € lixiviado da
estrutura, fazendo com que a mesma colapse. Isto resulta em perda de
atividade e finalmente completa desintegracdo do catalisador (Pan et al.,
1994, Studies in Surface Science and Catalysis). Com uma vista para evitar
este problema, é proposto em EP0114657 que a reacdo deve ser operada de
modo que a quantidade de acido formada seja limitada, mas isto reduz a
eficiéncia do reator e exacerba problemas de separacao.

[0033] E bem conhecido que as resinas de troca i0nica a base de acido
sulfonico tém estabilidade térmica limitada em ambientes aquosos levando a
uma perda de grupos dcidos. Além disso, verificou-se que o formaldeido ataca
os anéis aromaticos dentro de resinas a base de estireno/divinilbenzeno,
causando o intumescimento e a perda adicional de grupos 4cidos.

[0034] Foi mostrado que compostos organopolissiloxano substituidos,
tais como Deloxan ASP 1/9, QuadraSil-SA e Silicycle (SCX-2), e
polissiloxanos de 4cido alquil-sulfonico podem ser usados, mas foi verificado
que estes perdem rapidamente o desempenho catalitico em condicdes de
processo efetivas. Isto foi atribuido a perda dos grupos acidos organicos
amarrados devido a hidrélise.

[0035] Portanto, permanece uma necessidade de prover um processo
para a producdo de 4cido glicélico que seja economicamente viavel.

[0036] Ao investigar o problema da estabilidade do catalisador de

acido solido no ambiente de carbonilagdo do formaldeido, um grande numero
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de materiais tem sido testado. No curso deste teste, observou-se que a
atividade inicial de um material de silica catalitica funcionalizada reduziu
com o tempo. Por “funcionalizado”, significa que o material de silica tem
grupos 4cidos, por exemplo, grupos de acido alquil-sulfonico, amarrados ao
suporte de silica. Verificou-se que a reducdo na atividade € uma funcdo da
remoc¢ado dos grupos funcionalizados amarrados.

[0037] Um catalisador alternativo e um processo para a carbonilacio
de um aldeido para formar um 4cido carboxilico ou derivado do mesmo ¢é
descrito em WO02016/162663. O catalisador descrito aqui compreende um
componente catalisador de 4cido homogéneo e um componente sélido poroso.
[0038] Um processo melhorado alternativo para a producdo de acido
glicolico € descrito em WO 2016/162662. Este processo refere-se a
verificacdo de que, quando a reacdo € executada na presenca de uma pequena
quantidade de um 4acido alquil-silil-sulfonico homogéneo, que a reducdo na
atividade do material de silica pode ser recuperada ou evitada. Em algumas
situagdes, uma atividade aprimorada pode ser alcancada. Assim, o WO
2016/162662 refere-se a um processo para a producdo de acido glicélico ou
derivados do mesmo a partir de formaldeido compreendendo reagir
formaldeido com monéxido de carbono e d4gua na presenca de um catalisador
de silica, em que de cerca de 200 a cerca de 1000 ppm de um 4cido alquil-
silil-sulfonico é fornecido a reacao.

[0039] Qualquer processo é usado para a producdo de &cidos tais
como éacido glicélico, impurezas sdo introduzidas no produto final. Por
exemplo, o dcido glicdlico obtido pela carbonilacdo de formaldeido em 4gua,
na presenga de um catalisador 4cido, contém dimeros e/ou oligdmeros de
acido glicdlico formados por desidrocondensacdo formadora de ésteres de
acido glicolico. O 4cido diglicdlico também pode estar presente. Em adigao,
os residuos catalisadores estardo geralmente presentes.

[0040] A separacdo do 4cido glicdlico desejado a partir destas
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impurezas € dificil uma vez que o 4cido € ndo-voldtil e ndo pode ser
facilmente destilado, mesmo sob pressdo reduzida. Também € indesejdvel
aquecer o acido glicdlico, uma vez que em temperaturas mais altas, uma
reacdo de auto-esterificacdo pode ocorrer, resultando na formacdo de
poliglicolida e agua.

[0041] Convencionalmente, quaisquer polidcidos formados podem ser
removidos por hidrélise alcancada por diluicdo de 70% de acido glicdlico
com dgua a cerca de 20% ou menos e refluxo. Esta taxa de hidrdlise pode ser
melhorada pela adi¢do de 4lcali. Enquanto este procedimento de dilui¢io
possa ser usado para converter o dimero de 4cido glicdlico ao mondmero,
havera ainda outras impurezas presentes.

[0042] Portanto, permanece uma necessidade de prover um processo
para a producdo de 4cido glicdlico ou derivados do mesmo com pureza
melhorada que seja economicamente vidvel e que, preferencialmente, possa
ser usado em um ambiente comercial em uma grande escala. O processo
também serd adequado para a producdo de outros 4cidos através de reacoes de
carbonilacio ou derivados do mesmo e solucionard problemas
correspondentes associados a estas reacoes.

[0043] Como discutido em WQO2016/162662, algumas classes de
polissiloxanos 4cidos usados como catalisadores para a reacdo de
hidroxicarbonilagcdo sdo instdveis em direcdo da perda de grupo funcional. A
espécie liberada a partir da superficie do catalisador é um acido sulfonico com
o grupo trihidroxisilila ligado a cadeia de carbono. Acredita-se que esta
desativacio pode ser catalisada com 4gua.

[0044] Descobriu-se agora que esta perda de uma espécie de enxofre
na reacdo de carbonilacdo pode oferecer vantagens em catélise de uma reacao
de esterificacdo subsequente. A espécie de enxofre pode ser recuperada a
partir do reator de esterificacdo e submetida ao reciclo para o reator de

carbonilacdo. A formagdo de um éster prové um produto que pode ser mais
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prontamente separado de impurezas, uma vez que os problemas associados
com a separacdo do 4cido ndo se aplicam ao éster e assim a separacdo das
impurezas pode ser mais prontamente alcangada. Onde os produtos desejados
podem ser ésteres, o produto desejado pode ser prontamente alcancado.
Entretanto, em circunstancias onde o produto desejado € o 4cido, que pode ser
acido glicolico, o éster separado e logo purificado pode ser prontamente
hidrolisado no 4cido para prover um 4cido tendo o nivel desejado de pureza.
[0045] Assim, de acordo com a presente inveng¢do, € provido um
processo para a producdo de dcido glicolico ou um derivado do mesmo
compreendendo:

(a) reagir formaldeido com monéxido de carbono e dgua em
um reator de carbonilacdo na presenca de um catalisador de enxofre, o dito
reator operando sob condi¢des adequadas, de modo que &dcido glicélico €
formado;

(b) recuperar uma primeira corrente de produto
compreendendo acido glicdlico, impurezas e uma espécie de enxofre no reator
de carbonilacgdo;

(c) passar a primeira corrente de produto para um reator de
esterificacdo onde ela € submetida a esterificacdo para formar um glicolato de
alquila e em que a esterificacio € catalisada pela espécie de enxofre
recuperada na primeira corrente de produto;

(d) recuperar uma segunda corrente de produto que
compreende o glicolato de alquila, a espécie de enxofre e as impurezas do
reator de esterificaco;

(e) separar a espécie de enxofre a partir da segunda corrente de
produto e recicla-la para o reator de carbonilagdo na etapa (a) para formar
uma segunda corrente de produto com enxofre empobrecido;

(f) separar o glicolato de alquila da segunda corrente de

produto com enxofre empobrecido em uma zona de destilacdo; e
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(g) recuperar o glicolato de alquila e converter o glicolato de
alquila em acido glicolico.
[0046] A conversdao do glicolato de alquila em &4cido glicélico é
executada preferencialmente em um reator de hidrolise.
[0047] A formacdo do éster de glicolato de alquila a partir do acido
glicolico na presente invencdo permite que a destilacdo seja executada para
separar o €ster das impurezas, de modo que uma separagdo eficaz possa ser
obtida sem as desvantagens associadas com a separacdo do acido glicélico das
impurezas. Em particular, como o grupo hidroxila do dacido glicdlico €
protegido através da esterificacdo, a habilidade de formar dimeros ou
oligbmeros durante a destilacio € removida.
[0048] Uma vez que a reacdo de esterificacdo € catalisada pela
espécie de enxofre a partir da reagdo de carbonilacdo na etapa (a), ndo ha
exigéncia de adicionar catalisador adicional e assim os custos associados aos
mesmos sdo evitados.
[0049] Uma vez que a reacdo de esterificacdo tenha sido executada, a
espécie de enxofre pode ser prontamente separada do éster e retornada para o
reator de carbonilacdo e enquanto o uso da espécie de enxofre na esterificacao
ndo representa uma perda para o sistema. O retorno da espécie de enxofre
para o primeiro reator de carbonilagdo permite que a atividade do catalisador
usado no mesmo seja mantida ou mesmo aprimorada.
[0050] Uma vez que os dlcoois e os 4cidos carboxilicos ndo estdo
presentes na etapa (a), os problemas associados com a formacao de coproduto
durante a etapa de carbonilac¢io sdo evitados.
[0051] A reacdo do formaldeido com mondéxido de carbono e dgua na
etapa (a) pode ser executada por qualquer meio adequado.
[0052] A 4gua pode estar presente em qualquer quantidade adequada.
Por exemplo, a 4gua pode ser usada em uma quantidade a partir da exigéncia

estequiométrica para uma razdo molar de cerca de 4:1 dgua:formaldeido.
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[0053] A 4gua pode agir adicionalmente como um solvente para a
reacdo de carbonilacdo. Onde 4dgua é usada como um solvente, ela serd
geralmente usada em uma quantidade em excesso da razdo detalhada acima.
A agua pode ser provida a zona de reagdo de carbonilagio separadamente ou
alternativamente ela pode ser fornecida na alimentacdo de formaldeido e/ou
com um outro solvente.

[0054] Alternativamente, a dgua pode estar presente na quantidade
que ¢ suficiente para a reagdo e um solvente separado pode ser usado.

[0055] Onde um solvente é para ser usado, ele pode ser o 4cido
glicolico formado na reagdo ou ele pode ser um solvente separado. Solventes
separados adequados incluem 4cidos carboxilicos ou sulfonas. Solventes
adequados incluem d4cido propidnico ou uma sulfona. 2,3,4,5-
tetrahidrotiofeno-1,1-di6xido pode ser uma sulfona adequada.

[0056] O formaldeido pode ser fornecido como uma solucdo em 4gua
ou ele pode ser gerado in situ dentro da zona de reacdo de carbonilacdo. Por
exemplo, em um arranjo, o paraformaldeido pode ser usado como um
reagente. O paraformaldeido € um polimero de formaldeido, que reverte para
formaldeido monomérico na presenca de moléculas polares, tais como
solventes 4gua ou dlcool.

[0057] O monoxido de carbono pode ser uma fonte pura de mondxido
de carbono, opcionalmente compreendendo pequenas quantidades de
impurezas tais como um ou mais de alcanos leves, diéxido de carbono ou
hidrogénio. Alternativamente, a fonte de mondxido de carbono pode ser um
componente de uma mistura gasosa, por exemplo gas de sintese (syngas), que
¢ uma mistura de hidrogénio e monéxido de carbono.

[0058] Qualquer catalisador de enxofre adequado pode ser usado. O
catalisador pode ser homogéneo ou heterogéneo. Onde o catalisador é um
catalisador heterogéneo, a espécie de enxofre presente na primeira corrente de

produto pode ser uma espécie de enxofre formada pela decomposi¢do do
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catalisador.

[0059] Em um exemplo, o catalisador de enxofre pode ser acido
sulftrico.

[0060] Em um arranjo alternativo, um catalisador de polissiloxano

acido pode ser usado. Catalisadores adequados incluem aqueles detalhados
em EP1360222, EP1786850, WO02006/013080, WO2007/090676 e
US2010/0290962, os conteidos dos quais sdo aqui incorporados por
referéncia. Compostos organopolissiloxano substituidos, tais como Deloxan
ASP 1/9, QuadraSil-SA e Silicycle (SCX-2), e polissiloxanos de 4cido alquil-
sulfonico, podem ser usados.

[0061] O catalisador de polissiloxano pode ser usado sozinho ou em
combinacdo com outros compostos que podem, eles proprios, servir como
catalisadores para a reagcdo de carbonilagdo ou que podem estar presentes para
auxiliar na estabilizacdo do catalisador de polissiloxano. Em um arranjo,
acido sulfarico pode adicionalmente ser usado como um co-catalisador.

[0062] Em um arranjo adicional, o catalisador pode ser o sistema de
catalisador descrito em WQO2016/162663, os contetidos do qual sdo aqui
incorporados por referéncia. Em particular, o sistema de catalisador pode
compreender um componente de catalisador de &4cido homogéneo e um
componente sélido poroso.

[0063] Qualquer catalisador 4cido homogéneo adequado pode ser
usado neste sistema como um componente do sistema de catalisador.
Exemplos incluem &cido sulftrico, acido triflico, acidos sulfonicos tais como
acido metilsulfonico, 4acido etanossulfdnico, acido p-toluenossulfénico, e
acido perfluoroctanosulfonico e 4cidos baseados em fésforo, tal como acido
fostonico e acido etilfosfonico. Em adi¢do, composi¢cdes modificadas com
grupos para aprimorar a interacdo com o componente sélido podem ser
usadas. Exemplos incluem &cido trihidroxisililpropano sulfonico, acido alquil-

fosfonico, e 4cido trihidroxisililetilsulfonico. Em uma outra disposi¢do, dcido
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férmico pode ser usado.

[0064] Qualquer componente sdlido adequado pode ser usado no
sistema de catalisador, contanto que ele seja poroso e estavel ao ambiente de
reacdo. Qualquer tamanho de poro adequado pode ser usado. Em um arranjo
ele pode ter uma 4rea superficial de cerca de 250 a cerca de 900 m?/g. Uma
drea superficial de cerca de 400 a cerca de 750 m*/g ou de cerca de 500 a
cerca de 600 m*g pode ser usada. O sistema de catalisador pode ter um
volume de poros de cerca de 0,2 a 1,2 cm®/g. Em um arranjo, um volume de
poros de cerca de 0,5 a cerca de 1,0 cm’/g pode ser usado.

[0065] Embora o componente sélido possa ser selecionado para ter
alguma atividade catalitica na auséncia do componente homogéneo, o efeito
catalitico combinado do componente so6lido e do catalisador homogéneo
surpreendentemente serd maior do que aquele esperado a partir dos
componentes individualmente.

[0066] Em um arranjo deste sistema, o componente s6lido pode ser
ndo funcionalizado. Por “ndo funcionalizado’ significa que a superficie ndo
foi modificada especificamente para adicionar fracdes cataliticas ativas a
superficie. Em um arranjo, o componente sélido ndo funcionalizado pode ter
grupos hidroxila localizados sobre a superficie do mesmo.

[0067] Em um arranjo alternativo deste sistema, o componente s6lido
pode ser um material funcionalizado. Por “funcionalizado’ significa que o
material foi modificado para ter atividade aprimorada. Em um arranjo, a
funcionalizacdo pode ser para adicionar grupos de &cido alquil-sulfonico,
grupos hidroxila ou ambos os grupos de &4cido alquil-sulfénico e grupos
hidroxila sobre a superficie do material, nos poros do componente sélido ou
sobre a superficie e nos poros.

[0068] Exemplos de componentes solidos adequados incluem silicas,
carbonos ativados, carbono mesoporoso ordenado, carbonos nanoporosos,

algumas titanias e zirconias. As silicas podem ser aquelas da faixa Johnson
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Matthey QuadraSil incluindo SA, TA, AP ou MP ou QuadraSil PHI
disponivel da Sigma Aldrich. Outros suportes adequados incluem carbonos
mesoporosos (ou nanoporosos) ordenados tendo estruturas de silica ordenadas
tais como MCM-41, MCM-48, SBA-51, KIT-6 e IITM-56 como gabaritos.
[0069] Qualquer quantidade adequada de componente de catalisador
acido homogéneo pode estar presente no sistema de catalisador. Em um
arranjo ele pode ser de: cerca de 10 ppm a cerca de 25% em peso; de cerca de
50 ppm a cerca de 20% em peso; de cerca de 1% em peso a cerca de 15% em
peso; ou de cerca de 2% em peso a cerca de 10% em peso. A ppm na solugdo
¢ peso em ppm de 4cido.

[0070] Um sistema de catalisador alternativo que pode ser usado € o
catalisador descrito em WO2016/162662, o conteido do qual € aqui
incorporado por referéncia. Neste arranjo, a reagdo € executada na presenca
de um catalisador de silica, e de cerca de 200 a cerca de 5.000 ppm de um
acido alquil-silil-sulfonico.

[0071] Qualquer catalisador de silica adequado pode ser usado neste
sistema de catalisador. Ele pode ser ndo-poroso ou poroso. Em um arranjo
onde o catalisador é poroso, ele pode ter uma area superficial de cerca de 250
a cerca de 500 m?/g e um volume de poros de cerca de 0,2 a 1,2 cm’/g. Um
volume de poros de cerca de 0,5 a cerca de 1,0 cm’/g pode ser usado.
Conforme fornecido ao reator, ele pode ser funcionalizado ou ndo
funcionalizado. Exemplos de silicas adequadas incluem aquelas da faixa de
Johnson Matthey QuadraSil incluindo SA, TA, AP ou MP ou QuadraSil PHI
disponivel da Sigma Aldrich.

[0072] Em um arranjo deste sistema, o componente s6lido pode ser
nao funcionalizado. Por “ndo funcionalizado” significa que a superficie ndo
foi modificada especificamente para adicionar fracdes cataliticas ativas a
superficie.

[0073] Em um segundo arranjo deste sistema, o componente sélido
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pode ser um material funcionalizado. Por “funcionalizado” significa que o
material foi modificado para ter uma atividade aprimorada. Em um arranjo, a
funcionaliza¢do pode ser para adicionar grupos de 4cido alquil-silil-sulfonico,
grupos hidroxila ou ambos grupos de acido alquil-silil-sulfénico e grupos
hidroxila sobre a superficie do material.

[0074] Qualquer 4cido alquil-silil-sulfonico adequado pode ser usado
neste sistema catalisador. Os 4cidos adequados incluem o 4cido tri-
hidroxisililalquil sulfonico, tal como o 4cido tri-hidroxisililpropil sulfonico,
ou o 4cido tri-hidroxisililetil sulfonico.

[0075] O 4cido alquil-silil-sulfonico pode ser 4acido alquil-silil-
sulfonico fresco ou sua adicdo pode ser alcancada através de reciclo de uma
por¢do da corrente de produto recuperada a partir do reator que incluird 4cido
alquil-silil-sulfonico.

[0076] O reator de carbonilagdo tipicamente serd operado em uma
temperatura na faixa de cerca de 50 °C a cerca de 400 °C, por exemplo, na
faixa de cerca de 100 °C a cerca de 250 °C. O reator sera tipicamente operado
em uma pressdo na faixa de cerca de 1 a cerca de 1000 kPa (cerca de 0,1 a
cerca de 100 MPa), tal como na faixa de 10 a 200 kPa (cerca de 0,1 a cerca de
20 MPa).

[0077] A reacdo de carbonilacdo pode ser realizada de qualquer
maneira adequada. Em um arranjo esta pode ser conduzida em uma
configuragdo de fluxo continuo em que monodxido de carbono, agua,
formaldeido e solvente opcional, tanto pré-misturados quanto separadamente,
sdo introduzidos no reator de carbonilacdo para um leito fixo ou reator de
pasta fluida contendo o catalisador de polissiloxano acido, de modo que o
acido glicdlico produzido possa ser retirado continuamente do reator. A
reacdo pode ocorrer em reatores simples ou multiplos que podem ser de tipos
diferentes. Os reatores podem ser arranjados em série ou em paralelo. Uma ou

mais cargas de alimentacdo podem ser adicionadas em um unico ponto ou
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sequencialmente a medida que a reagdo progrida.

[0078] Em um arranjo alternativo, a rea¢do pode ser conduzida em
batelada. Isto envolve a suspensdo e a agitacdo do catalisador em uma
composicdo de reacdo liquida compreendendo solvente e formaldeido, com
mondxido de carbono sendo alimentado no reator sob pressdo. A composi¢ao
de produto resultante pode entdo ser removida periodicamente do reator como
a primeira corrente de produto.

[0079] Por sua vez, o acido glicélico formado serd removido do reator
de carbonilacdo na primeira corrente de produto. Esta primeira corrente de
produto pode entdo ser tratada para separar uma ou mais dos assim
denominados “leves”. Os “leves” sdo compostos que t€ém um ponto de
ebulicdo menor do que o do 4cido glicdlico. Estas luzes podem incluir um ou
mais de solvente, formaldeido ndo reagido e monéxido de carbono ndo
reagido. Assim, em um arranjo, a primeira corrente de produto pode ser
passada para uma zona de separacdo de leves. Outras impurezas tais como
formato de alquila, por exemplo formato de metila, e dialcoximetano, tal
como dimetoximetano que € também conhecido como metilal, podem ser
removidas por esta separacao.

[0080] A primeira corrente de produto também compreenderad,
adicionalmente, a espécie de enxofre junto com um ou mais, assim chamados
“pesados”. Estes sdo compostos que t€ém um ponto de ebulicdo maior do que o
do 4cido glicélico. Quaisquer dimeros e oligdbmeros de acido glicélico que
podem se formar no reator de carbonilagcdo serdo incluidos nestes pesados.
[0081] Como discutido em mais detalhes abaixo, uma corrente
recuperada apos esterificacdo pode ser submetida ao reciclo para o reator de
carbonilacio.  Enquanto  este  reciclo  geralmente = compreenderd
substancialmente as espécies de enxofre, pode também incluir uma pequena
quantidade do éster de 4cido glicdlico e/ou pesados formados no reator de

carbonilacdo e seus produtos de reacdo, se houver, que podem ser formados
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no reator de esterificacio. O éster e quaisquer produtos de reacdo de
esterificacdo serdo entdo removidos do reator de carbonilagdo na primeira
corrente de produto e formam parte dos pesados.

[0082] A separagdo de leves pode ser executada por qualquer meio
adequado, mas a zona de separacdo de leves serd geralmente uma coluna de
vaporizagdo rdpida. Uma vez que é somente os componentes leves que estao
sendo separados, as temperaturas da zona de separacdo de leves podem ser
mantidas suficientemente baixas que as desvantagens associadas com o 4cido
glicolico de destilagdo discutido acima ndo ocorram.

[0083] A zona de separacdo de leves sera operada a qualquer
temperatura adequada que alcance o resultado. Em um arranjo, a zona de
separacdo de leves pode ser operada em uma temperatura de refervedor de
cerca de 140 °C a cerca de 160 °C ou de cerca de 150 °C e uma temperatura
de produto de topo de cerca de 75 °C a cerca de 85 °C ou de cerca de 80 °C e
uma pressdo de cerca de 0,18 MPa (1,8 bara) a cerca de 0,22 MPa (2,2 bara)
ou de cerca de 0,2 MPa (2 bara). Nessas condi¢Oes, uma perda significativa de
agua nos produtos de topo pode ser evitada.

[0084] A primeira corrente de produto pode ser alimentada a qualquer
posicdo adequada na zona de separacao de leves. Onde a zona de separacdo de
leves compreende uma coluna de vaporizagdo répida, a primeira corrente de
produto pode ser alimentada a sec@o de topo da coluna de vaporizacao rapida.
[0085] Um alcanol de baixo ponto de ebulicdo, tal como metanol,
pode ser fornecido a zona de separagdo de leves para facilitar a separagdo. O
alcanol pode ser usado a partir do limite de bateria. Isto pode ser alimentado a
qualquer posicao adequada na zona de separacdo de leves. Onde a zona de
separacdo de leves compreende uma coluna de vaporizagao rapida, o alcanol
serd geralmente alimentado a secdo de fundo da coluna.

[0086] A funcdo principal desta coluna € separar formaldeido nao

reagido e coproduto 4cido férmico da primeira corrente de produto. O alcanol,
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tal como metanol, reage com o formaldeido para formar dialcoximetano, tal
como dimetoximetano, e 4cido foérmico reage com o alcanol, tal como
metanol, para formar formato de alquila, tal como formato de metila.

[0087] Os leves sdo removidos no topo a partir da zona de separacao
de leves e podem compreender formato de alquila, alcanol e
dialquiloximetano. Assim, onde o alcanol € metanol, o produto de topo da
zona de separacdo de leves pode compreender principalmente formato de
metila, metanol e dialquiloximetano. Enquanto a zona de separacdo de leves é
operada para impedir perda significativa de dgua nos produtos de topo,
alguma 4gua pode ainda estar presente no vapor de produtos de topo. Esta
corrente de produtos de topo pode, portanto, ser passada para uma zona de
separacgdo de agua, que € geralmente uma coluna de separacdo de d4gua na qual
a agua presente é separada como um produto de fundo.

[0088] Produtos de topo a partir da coluna de separacdo de agua
compreenderdo em geral formato de alquila, alcanol e dialcoximetano. Assim,
onde o alcanol € metanol, o produto de topo compreenderd formato de metila,
metanol e dimetoximetano. Os produtos de topo da coluna de separacdo de
dgua podem ser alimentados a uma coluna de separacdo de formaldeido.
Nesta coluna, o formato de alquila, o alcanol e o dialcoximetano sao
separados no topo enquanto o alcanol € recuperado no fundo. A corrente de
produtos de topo geralmente serd alimentada como uma corrente de
alimentacdo para uma instalacio de formaldeido na qual o formaldeido €
produzido enquanto a corrente de alcanol de fundo pode ser usada como a
alimentacdo de alcanol para o reator de esterificacio onde alcanol é usado
para a esterificagdo.

[0089] Em um arranjo alternativo, a corrente de produtos de topo
pode ser tratada de modo que um ou mais do formato de alquila e o
dialcoximetano podem ser separados e recuperados.

[0090] E possivel que parte do dcido glicélico na zona de separacio
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de leves possa reagir com o alcanol para formar o éster de alquila, por
exemplo glicolato de metila. A zona de separacdo de leves, portanto,
geralmente conterd estagios suficientes para impedir a perda de produtos de
topo de glicolato de metila.

[0091] Onde uma zona de separacdo de leves estd presente, uma
primeira corrente de produto com leves empobrecidos € recuperada a partir da
zona de separacdo de leves. Esta recuperacdo pode ocorrer em qualquer
posicdo adequada na zona de separacdo de leves, mas ela serd geralmente
tomada em ou proxima ao fundo, particularmente onde a zona de separacio
de leves € uma coluna de vaporizagao rapida.

[0092] A primeira corrente de produto, ou onde a primeira corrente de
produto € passada através da zona de separacdo de leves, a primeira corrente
de produto com leves empobrecido, é passada para um reator de esterificacao
onde ela é reagida de modo que um éster de acido gliclico € formado.

[0093] Geralmente, a corrente alimentada ao reator de esterificacdo
serd contatada com um alcanol para efetuar a esterificacdo. Qualquer alcanol
adequado pode ser usado para a esterificacdo. Os alcandis adequados incluem
metanol, etanol, propanol ou butanol. Entretanto, geralmente metanol serd
usado.

[0094] Em um arranjo alternativo, a corrente alimentada ao reator de
esterificagdo serd contatada com um diol. Qualquer diol adequado pode ser
usado para a esterificacdo. Um diol adequado € etileno glicol.

[0095] O alcanol ou diol provido ao reator de esterificacdo geralmente
serd provido em quantidade suficiente, em termos molares, para esterificar
substancialmente completamente o acido glicdlico para formar glicolato de
alquila. Em adicdo, alcanol ou diol suficiente pode ser provido para esterificar
adicionalmente qualquer dcido férmico que possa estar presente na primeira
corrente de produto e que nio seja removido na zona de separagdo de leves.

Alcanol ou diol adicional suficiente serd geralmente provido para reagir com
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qualquer formaldeido residual que possa estar presente na alimentagcdo para o
reator de esterificacio para formar dialcoximetano.

[0096] A esterificacdo pode ser executada em qualquer reator
adequado. Entretanto, geralmente um reator de fluxo de tampao € usado,
embora um reator de tanque agitado ou uma coluna de reacdo possa ser usada.
Esta esterificacdo € catalisada pela espécie de enxofre recuperada na primeira
corrente de produto. Serd entendido que dgua € também produzida na reacdo
de esterificacao.

[0097] A esterificacdo pode ser executada em qualquer temperatura e
pressdo adequadas. Em um arranjo, a reagdo ird ocorrer em uma temperatura
de cerca de 90 °C a cerca de 150 °C, de cerca de 100 °C a cerca de 140 °C, de
cerca de 115 °C a cerca de 130 °C ou de cerca de 120 °C a cerca de 125 °C. O
reator de esterificacdo pode ser operado em uma pressao de cerca de 0,3 MPa
(3 bara) a cerca de 0,7 MPa (7 bara), ou de cerca de 0,4 MPa (4 bara) a cerca
de 0,6 MPa (6 bara) e pode ser de cerca de 0,5 MPa (5 bara).

[0098] Em adicdo a esterificacdo desejada para formar glicolato de
alquila, reacdes de esterificacdo e trans-esterificacdo adicionais também
podem ocorrer para produzir ésteres mais pesados.

[0099] Uma vez que as reagdes que ocorrem no reator de esterificacao
sdo reacoes de equilibrio, a segunda corrente de produto compreendera
geralmente o glicolato de alquila, outros ésteres, dcido glicélico e dgua em
adicdo a espécie de enxofre e outras impurezas. A segunda corrente de
produto também incluird qualquer agente de esterificagdo ndo reagido. Assim,
onde a esterificacdo € executada com um alcanol, a segunda corrente de
produto incluird alcanol. Similarmente, onde a esterificacdo é executada com
um diol, a segunda corrente de produto incluird diol.

[00100] A segunda corrente de produto seré entdo tratada para remover
a espécie de enxofre. Em um arranjo, a espécie de enxofre pode ser separada

ao mesmo tempo que o glicolato de alquila é separado. Em um arranjo

Peticao 870190024510, de 14/03/2019, pag. 32/48



23 /30

alternativo, a espécie de enxofre pode ser removida antes que a segunda
corrente de produto com espécie de enxofre empobrecido seja tratada para
recuperar o glicolato de alquila.

[00101] Onde a espécie de enxofre estd para ser separada antes da
recuperacdo do glicolato de alquila, qualquer meio de separacdo adequado
pode ser usado. Em um arranjo, o meio de separacao de espécie de enxofre é
um tambor de vaporizacao rapida (flash drum) de esterificacdo. O tambor de
vaporizagao rapida de esterificacdo pode ser operado em quaisquer condi¢des
adequadas. Em um arranjo, o tambor de vaporizacdo rapida serd operado
exatamente acima da pressdo atmosférica. Por exemplo, ele pode ser operado
em uma temperatura de cerca de 140 °C a cerca de 160 °C, ou de cerca de 145
°C a cerca de 155 °C ou de cerca de 150 °C e em uma pressao de cerca de 1,5
a cerca de 0,2 MPa (2,0 bara) ou a cerca de 0,17 MPa (1,7 bara) a cerca de
0,18 MPa (1,8 bara).

[00102] A espécie de enxofre serd geralmente recuperada a partir de,
ou proxima, a base do tambor de vaporizacdo rdapida de esterificacdo e
submetida ao reciclo para o reator de carbonilagdo. A corrente recuperada a
partir da base do tambor de vaporizacdo répida de esterificacio pode
compreender alguma espécie de glicolato pesada.

[00103] Esta corrente de espécie de enxofre pode ser passada para uma
coluna de reciclo. A finalidade da coluna de reciclo € impedir que o alcanol,
tal como metanol, como glicolato de alquila ser submetido ao reciclo para o
reator de carbonilacdo. Onde a coluna de reciclo esta presente, 4gua pode ser
adicionada proxima ao fundo da coluna de reciclo. A finalidade da dgua é
hidrolisar qualquer glicolato de alquila em alcanol e 4cido glicdlico e para
impedir que o acido glicolico se oligomerize e torne-se viscoso ou sélido.
Qualquer 4cido glicdlico separado na coluna de reciclo pode ser recuperado.
Uma corrente de produtos de topo a partir da coluna de reciclo, que ird

compreender principalmente alcanol, tal como metanol, pode ser retornada a
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coluna de separacdo de agua, onde presente. Uma corrente de produtos de
fundo a partir da coluna de reciclo, que compreenderd algum acido glicdlico,
agua e a espécie de enxofre pode ser submetida ao reciclo para o reator no
qual ocorre a carbonilagdo.

[00104] A segunda corrente de produto, ou onde a espécie de enxofre
foi removida a segunda corrente de produto com enxofre empobrecido, é
passada para a coluna de destilacdo de éster. A destilacdo pode ser executada
em qualquer temperatura e pressdo adequadas. Entretanto, serd entendido que
temperaturas que sao maiores do que aquelas que podem ser usadas para a
destilacdo de 4acido glicdlico podem ser usadas. Em um arranjo, uma
destilacdo a vacuo reativa de cerca de 0,02 MPa (0,2 bara) a cerca de 0,04
MPa (0,4 bara), ou a cerca de 0,03 MPa (0,3 bara) pode ser usada. Neste
arranjo, a temperatura dos produtos de topo pode ser de cerca de 60 °C a
cerca de 65 °C ou cerca de 62 °C e a temperatura dos produtos de fundo pode
ser de cerca de 130 °C a cerca de 140 °C ou cerca de 134 °C a cerca de 135
°C. Na coluna de destilacdo de éster, a segunda corrente de produto é
separada. O glicolato de alquila desejado, tal como glicolato de metila, pode
ser recuperado como uma extragdo lateral em ou préximo do fundo da coluna
de destilacdo de éster. Impurezas pesadas, que t€m um ponto de ebuli¢io mais
elevado do que o glicolato de alquila, tal como diglicolato de dialqula, serdo
geralmente removidas no ou proximas do fundo das colunas de destilacdo de
éster, contanto que esteja abaixo da posicdo da extragdo lateral para remover o
glicolato de alquila. Impurezas leves, que t€m um ponto de ebulicio mais
baixo do que o glicolato de alquila tal como dgua, alcanol e outros coprodutos
leves, serdo geralmente removidas no ou proximas do topo da coluna de
destilacdo de éster.

[00105] Enquanto o glicolato de alquila pode ser recuperado como
produto para uso ou para conversao subsequente a 4cido glicdlico, ele pode

ser convertido para 4cido glicdlico ao ser passado para um reator de hidrdlise.
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Qualquer reator de hidrdlise adequado pode ser usado. Geralmente, o
glicolato de alquila serd contatado com 4agua para afetar a hidrdlise. A dgua
serd geralmente alimentada como uma corrente separada. Uma vez que a
hidrélise tenha sido executada, o dcido glicélico serd geralmente separado da
agua e do alcanol que sera formado.

[00106] Em um arranjo o reator de hidrélise pode ser uma coluna de
destilacdo reativa. Neste arranjo, o acido glicélico pode ser recuperado como
um produto de fundo e 4gua e alcanol pode ser removido como uma corrente
de produto de topo leve. A corrente de produto de topo leve pode ser
submetida ao reciclo para processamento a montante.

[00107] Onde uma coluna de destilacio reativa é usada para a
hidrélise, esta pode ser operada em quaisquer condi¢des adequadas. Em um
arranjo, a coluna serd operada em uma pressao de cerca de 0,1 MPa (1,0 bar)
a cerca de 0,15 MPa (1,5 bar), ou a cerca de 0,12 MPa (1,2 bar). Neste
arranjo, a temperatura do produto de topo pode ser de cerca de 75 °C a cerca
de 85 °C ou de cerca de 79 °C a cerca de 80 °C e a temperatura do produto de
fundo pode ser de cerca de 130 °C a cerca de 140 °C ou de cerca de 134 °C a
cerca de 135 °C.

[00108] Um catalisador pode ser requerido onde a hidrélise € realizada
em uma coluna de destilacdo reativa. Em um arranjo, o 4cido glicélico pode
agir como catalisador. Entretanto, um catalisador adicional pode ser usado.
Quando um catalisador € usado, este pode ser um catalisador homogéneo tal
como 4cido sulfurico ou pode ser um catalisador s6lido adequado que estara
localizado nas bandejas dentro da coluna. Se for usado um -catalisador
homogéneo, ele precisard ser removido do produto de acido glicélico.

[00109] Em um arranjo alternativo, o reator de hidrélise pode ser
realizado pelo reator de troca idnica. Qualquer aparelho adequado ou material
de troca idnica pode ser usado.

[00110] O 4cido glicdlico pode ter o nivel desejado de pureza de cerca
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de 70% em peso. Opcionalmente, o 4cido glicdlico recuperado a partir do
reator de hidrélise pode ser adicionalmente purificado, por exemplo, sendo
passado através de um sistema de purificagdo de troca idnica para remover
qualquer 4cido sulfurico residual. Onde a hidrolise € realizada por troca
10nica, esta etapa de purificacdo adicional pode nio ser necessaria.
[00111] A presente invencdo serd agora descrita a titulo de exemplo
com referéncia aos desenhos anexos, nos quais:

a Figura 1 € uma ilustracdo esquematica do processo da
presente invengao; e

a Figura 2 é uma ilustracdo esquematica de um arranjo
alternativo da presente invencao.
[00112] Serd entendido por aqueles versados na técnica que as figuras
sdo diagramdticas e que itens adicionais de equipamento tais como tambores
de matéria-prima, bombas, bombas de vacuo, compressores, compressores de
reciclo de gés, sensores de temperatura, sensores de pressdo, valvulas de
alivio de pressao, valvulas de controle, controladores de fluxo, controladores
de nivel, tanques de retencdo, tanques de armazenagem e similares podem ser
requeridos em uma instalacio comercial. A provisdo de tal equipamento
auxiliar ndo forma parte da presente invenc¢do e € de acordo com a prética de
engenharia quimica convencional.
[00113] A presente invengao serd descrita com referéncia particular a
formacdo de um glicolato de metila. Entretanto, deve-se entender que outros
ésteres de alquila podem ser usados.
[00114] Como ilustrado na Figura 1, formaldeido, tal como 55% em
peso de formaldeido aquoso, € passado na linha 1 para um tanque de mistura
2 onde ele € misturado com o catalisador de enxofre adicionado na linha 3. O
formaldeido misturado € passado na linha 4 para o reator de carbonilacdo 5
onde é reagido com monéxido de carbono que € suprido ao reator na linha 6.

[00115] A primeira corrente de produto € recuperada na linha 7. Esta
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corrente compreende acido glicélico, espécies de enxofre e impurezas que
podem ser selecionadas a partir de formiato de metila, dcido férmico, metilal,
metanol e formaldeido. Ela € passada para uma zona de separacio de leves 8
onde os leves que podem incluir formiato de metila, metilal, metanol e
formaldeido serdo removidos na linha 9. Metanol pode ser adicionado na
linha 10 para facilitar a separacao.

[00116] Uma corrente que inclui o acido glicdlico é tomada em ou
proximo ao fundo na linha 11. Isto serd geralmente removido abaixo da
posicdo da alimentacdo de metanol. A corrente € entdo passada para o reator
de esterificacdo 12 onde esta € submetida ao contato com metanol adicionado
na linha 13. O reator de esterificacdo pode ser um reator de fluxo de tampao.
Uma segunda corrente de produto compreendendo o glicolato de metila,
espécies de enxofre e impurezas € recuperada a partir do reator na linha 14 e
passada para o tambor de vaporizacdo rapida de esterificacdo 15, onde as
espécies de enxofre sdo separadas.

[00117] As espécies de enxofre sdo recuperadas na linha 16. A bomba
17 facilita o retorno das espécies de enxofre e qualquer reciclo pesado pode
ser retornado para o reator de carbonilacdo 5. O reciclo pesado pode ser
alimentado diretamente ao reator ou este pode ser alimentado na linha 4.
[00118] O glicolato de metila € recuperado na segunda corrente de
produto na linha 18. Esta corrente também incluird dgua e impurezas. Esta
corrente € alimentada a coluna de separacdo de ésteres 19, onde impurezas
leves tais como 4gua, metanol e coprodutos leves sdo removidas como
produtos de topo da coluna 20 e impurezas pesadas tais como diglicolato de
dimetila sdo recuperadas na linha 21.

[00119] O glicolato de metila pode ser recuperado como uma extracao
lateral na linha 22. Este serd geralmente tomado abaixo do ponto no qual a
alimentacdo € adicionada. Onde o produto desejado € acido glicdlico, o

glicolato de metila recuperado pode ser passado para o reator de hidrélise 23.
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O glicolato de metila pode, opcionalmente, ser tomado como um escoamento
na linha 24. Agua é suprida no reator de hidrélise 23 na linha 25. Pode
também ser necessario adicionar catalisador ao reator de hidrélise 23. Onde
este é um catalisador heterogéneo, ele serd provido em bandejas dentro do
reator 23. Onde é um catalisador homogéneo, ele pode ser adicionado a linha
22 antes que o glicolato de metila seja suprido no reator de hidrolise. O acido
glicolico é removido do reator de hidrolise 23 na linha 26 onde ele pode
opcionalmente ser passado através de um purificador de troca idnica 27 antes
de ser recuperado na linha 28. Metanol e dgua sdo recuperados a partir do
reator de hidrélise como um produto de topo na linha 29. Em uma alternativa,
o reator de hidrdlise € substituido por um sistema de troca i0nica.

[00120] Um arranjo alternativo € ilustrado na Figura 2. Muito deste
arranjo € o mesmo que na Figura 1. Neste arranjo, a corrente recuperada do
fundo do tambor vaporizac¢ado rapida de esterificacdo 15 € passada na linha 30
para uma coluna de reciclo 31. Agua pode ser adicionada 2 coluna de reciclo
na linha 38. A corrente de produtos de fundo da coluna de reciclo 31 ¢é
alimentada na linha 16 para o reator de carbonilagdo 5.

[00121] Os produtos de topo da coluna de reciclo 31 sdo passados na
linha 32 para a coluna de separacdo de dgua 33. A corrente de topo 9 da zona
de separac¢do de luz 8 pode também ser passada para a coluna de separagdo de
agua 33. Esta pode ser suprida separadamente ou pode ser combinada com a
corrente 32 antes de ser passada para a coluna de separacio de dgua 33. Agua
¢ removida do fundo da coluna de separacdo de dgua na linha 34.

[00122] Os produtos de topo da coluna de separacdo de dgua sdo
passados na linha 35 para a coluna de separacdo de formaldeido 36. Metanol é
recuperado na linha 38. O produto de topo geralmente serd recuperado na
linha 37 e enviado para a instalacdo de formaldeido.

[00123] A presente invencdo serda agora descrita com referéncia ao

exemplo a seguir.

Peticao 870190024510, de 14/03/2019, pag. 38/48



29/30

Exemplo 1

[00124] A plataforma de simulagdo Aspen Plus V8.8 foi usada para
simular as colunas de esterificacdo e hidrdlise. As propriedades fisicas usadas
na simulacdo foram obtidas usando-se uma combinacdo de Aspen mais
bancos de dados e métodos de estimativa de propriedades.

[00125] As condi¢des do processo para a separacdo de éster e colunas

de hidrdlise as quais sdo colunas de destilagdo reativas, usaram as seguintes

condigdes:
Coluna de Coluna de
Separacdo de Ester Hidrdlise
Topo da Coluna P (bara)
1 bara = 0,3 1,2
0,1 MPa
Topo da Coluna T ( °C) 61,9 79,2
Base da Coluna T ( °C) 133,8 134,0
[00126] As reagOes incluidas na simulagdo sdo principalmente a

esterificacdo de acido glicdlico (GA), acido metoxiacético (MAA), acido
diglicélico (DGA) com metanol, mais hidrélise dos ésteres resultantes, a saber
glicolato de metila (MG), metilmetoxiacetato (MMA), diglicolato metila (M-
DG) e diglicolato de dimetila (M-DG-M). A reagdo de esterificacao foi
catalisada por H,SO,.

[00127] As composi¢Oes de corrente derivadas na simulacdo sdo
apresentadas na Tabela abaixo. Os numeros de corrente correspondem as

correntes indicadas na Figura 1.
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Catalisador
Composicao | 20 21 22 suprido 25 29 26 28
em peso % para a
coluna 22
Leves 0,271 0,492 0 0 0 0 0 0 0
. 25415 [ 46,626 [ 0 0 7.0 100, | 15,508 | 25,005 | 25,161
Agua 0
GA 0,926 0 13,25 | 0,507 0 0 0 [73.999 [ 74.46
MeOH [ 25,056 [ 46,013 ] 0 0 0 0 |84,387] 0,007 | 0,007
DGA 0 0 0 0 0 0 0 0,208 | 021
MG 43921 [ 0.1 [76,852199,077 0 0 | 0,104 | 0,052 | 0,052
MAA 0,165 0 2,276 | 0,095 0 0 0 0,109 | 0,11
MMA 3,703 | 6,77 [ 0,001 | 0,034 0 0 | 0,001 0 0
M-DG 0,006 0 0,083 | 0,003 0 0 0 0 0
M-DG-M | 0,535 0 7,509 | 0,283 0 0 0 0 0
Acido 0,002 0 0,028 | 0,001 93,0 0 0 0,618 0
Sulfirico
Fluxode | 6501 | 3542 | 365 [ 2594 20 1419 [ 1086 | 2947 | 2928
Massa
(kg/h)
[00128] Os leves constituem-se de formaldeido, acido formico,
formiato de metila e metilal.
[00129] No exemplo apresentado aqui, a taxa de hidrdlise de glicolato

de metila € intensificada pela adicdo de um catalisador homogéneo (H>SO.)
na alimentagdo para o reator de hidrélise. Isto também pode ser obtido através
de catdlise heterogénea e/ou pela operacdo da coluna em uma pressao mais
elevada.

[00130] Serd entendido que o catalisador € requerido em intmeras
partes no fluxograma. Quando um catalisador homogéneo, tal como 4cido
sulfirico, € usado, o catalisador transpassard o fluxograma e assim 0 mesmo
catalisador pode ser usado. Entretanto, um catalisador separado serd

geralmente necessdrio para a hidrolise final do produto.
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REIVINDICACOES

1. Processo para produ¢do de 4cido glic6lico ou um derivado do
mesmo, caracterizado pelo fato de que compreende:

(a) reagir formaldeido com monéxido de carbono e d4gua em um
reator de carbonilacdo na presenga de um catalisador de enxofre, o dito reator
operando sob condi¢des adequadas, de modo que 4cido glicolico € formado;

(b) recuperar uma primeira corrente de produto compreendendo
acido glicolico, impurezas e uma espécie de enxofre no reator de carbonilagao;

(c) passar a primeira corrente de produto para um reator de
esterificacdo onde ela é submetida a esterificacdo para formar um glicolato de
alquila e em que a esterificacdo € catalisada pela espécie de enxofre recuperada na
primeira corrente de produto;

(d) recuperar uma segunda corrente de produto que compreende o
glicolato de alquila, a espécie de enxofre e as impurezas do reator de esterificacao;

(e) separar a espécie de enxofre e o glicolato de alquila da segunda
corrente de produto, reciclando a espécie de enxofre para o reator de carbonilacdo
na etapa (a) e convertendo o glicolato de alquila em &cido glicdlico.

2. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo
fato de que a razdo molar de dgua:formaldeido € 4:1.

3. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 ou 2,
caracterizado pelo fato de que um solvente € usado no reator de carbonilacao.

4. Processo de acordo com a reivindicag¢do 3, caracterizado pelo
fato de que o solvente € 4cido propidnico ou uma sulfona.

5. Processo de acordo com a reivindicagdo 4, caracterizado pelo
fato de que o solvente € 2,3.4,5-tetrahidrotiofeno-1,1-didxido.

6. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacdes 1 a 5,
caracterizado pelo fato de que o reator de carbonilacdo € operado em uma
temperatura na faixa de 50°C a 400°C, ou de 100°C a 250°C e em uma pressao na

faixa de 1 a 1000 bara (de 0,1 a 100 MPa), ou na faixa de 10 a 200 bara (de 0,1 a
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20 MPa).

7. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacgdes 1 a 6,
caracterizado pelo fato de que a primeira corrente de produto € passada para uma
zona de separacdo de leves.

8. Processo de acordo com a reivindicacio 7, caracterizado pelo
fato de que a zona de separacdo de leves € operada em uma temperatura de
refervedor de 140°C a 160°C ou a 150°C e uma temperatura de produto de topo
de 75°C a 85°C ou a 80°C e uma pressao de 0,18 MPa (1,8 bara) a 0,22 MPa (2,2
bara) ou a 0,2 MPa (2 bara).

9. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 7 ou 8,
caracterizado pelo fato de que um alcanol de baixo ponto de ebulicdo é fornecido
a zona de separacdo de leves.

10. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 7 a 9,
caracterizado pelo fato de que um produto de topo recuperado a partir da zona de
separacdo de leves € passado para uma zona de separacio de agua.

11. Processo de acordo com a reivindicacdo 10, caracterizado pelo
fato de que um produto de topo da zona de separacd@o de dgua € alimentado a uma
coluna de separacdo de formaldeido.

12. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1 a 11,
caracterizado pelo fato de que a esterificacio € executada em uma temperatura na
faixa de 90°C a 150°C, de 110°C a 140°C, de 115°C a 130°C, ou de 120°C a
125°C.

13. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacoes 1 a 12,
caracterizado pelo fato de que o reator de esterificacdo € operado em uma pressao
na faixa de 0,3 MPa (3 bara) a 0,7 MPa (7 bara), ou de 0,4 MPa (4 bara) a 0,6
MPa (6 bara) e pode ser de 0,5 MPa (5 bara).

14. Processo de acordo com qualquer uma das reivindica¢oes 1 a 13,
caracterizado pelo fato de que a espécie de enxofre € removida antes do glicolato

de alquila.
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15. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacoes 1 a 14,
caracterizado pelo fato de que a espécie de enxofre € separada em um tambor de
vaporizagdo rapida de esterificacdo e recuperada em uma corrente de espécie de
enxofre.

16. Processo de acordo com a reivindicagdo 135, caracterizado pelo
fato de que o tambor de vaporizacdo ripida de esterificacdo € operado em uma
temperatura na faixa de 140°C a 160°C, de 145°C a 155°C ou em 150°C e em
uma pressao de 0,15 MPa (1,5 bara) a 0,2 MPa (2,0 bara) ou em 0,17 MPa (1,7
bara) a 0,18 MPa (1,8 bara).

17. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 15 ou 16,
caracterizado pelo fato de que a espécie de enxofre € submetida ao reciclo para o
reator de carbonilagdo.

18. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 15 a 17,
caracterizado pelo fato de que a corrente de espécie de enxofre € passada para uma
coluna de reciclo.

19. Processo de acordo com a reivindicacdo 18, caracterizado pelo
fato de que agua € adicionada ao fundo da coluna de reciclo.

20. Processo de acordo com qualquer uma das retvindicagdes 1 a 19,
caracterizado pelo fato de que o glicolato de alquila é removido em uma coluna de
destilagdo de éster.

21. Processo de acordo com a reivindicagdo 20, caracterizado pelo
fato de que a coluna de destilacdo de éster € executada em uma pressao na faixa de
0,02 MPa (0,2 bara) a 0,04 MPa (0,4 bara), ou em 0,03 MPa (0,3 bara).

22. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacdes 20 ou 21,
caracterizado pelo fato de que uma temperatura de produto de topo na coluna de
destilacdo de éster € de 60°C a 65°C ou de 62°C e uma temperatura de fundo € de
130°C a 140°C ou de 134°C a 135°C.

23. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1 a 22,

caracterizado pelo fato de que o glicolato de alquila é convertido em &cido
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glicolico em um reator de hidrdlise.

24. Processo de acordo com a reivindicagdo 23, caracterizado pelo
fato de que o reator de hidrdlise € uma coluna de destilag@o reativa.

25. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 23 ou 24,
caracterizado pelo fato de que um catalisador € adicionado a coluna de destilacao
reativa.

26. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1 a 25,
caracterizado pelo fato de que o glicolato de alquila é convertido em &cido

glicolico por troca i0nica.
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Figura 2
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