18R 11201700s3es-e 51 [[[I[NNINININNA

(22) Data do Depésito: 02/10/2015

Republica Federativa do Brasil  (45) Data de Concessao: 22/02/2022

Ministério da Economia
Instituto Nacional da Propriedade Industrial

(54) Titulo: PROCESSO PARA REMOS;AO DE AGUA IN SITU DE UMA REAGAO DE ESTERIFICAGAO OXIDATIVA USANDO
UM SISTEMA DE REATOR-DESTILACAO ACOPLADO

(51) Int.Cl.: CO7C 67/39; CO7C 69/54.

(30) Prioridade Unionista: 31/10/2014 US US62/073,321.

(73) Titular(es): DOW GLOBAL TECHNOLOGIES LLC; ROHM AND HAAS COMPANY.

(72) Inventor(es): ZUBIN B. KUVADIA; KIRK W. LIMBACH; DMITRI A. KRAPTCHETOV; MARK A. SILVANO.
(86) Pedido PCT: PCT US2015053678 de 02/10/2015

(87) Publicagédo PCT: WO 2016/069200 de 06/05/2016

(85) Data do Inicio da Fase Nacional: 24/04/2017

(57) Resumo: Um processo para remover continuamente agua in situ de uma reacao de esterificacao oxidativa inclui (a) realizar
uma primeira reacao de esterificagdo oxidativa num primeiro reator ou zona de reagdo, em que o numero total de reatores ou
zonas de reacgdo é de n e n é pelo menos de 2; (b) remover uma corrente de produto bruto do primeiro reator ou zona de reacéo;
(c) introduzir a corrente de produto bruto numa coluna de destilagéo para gerar uma corrente aérea de coluna e uma corrente de
fundo de coluna; (d) passar pelo menos uma porgéo da corrente de fundo de coluna para a zona de recuperacéo do produto; e (e)
passar pelo menos uma porgéo da corrente aérea de coluna para um reator ou zona de reagdo subsequente; e (f) repetir as
etapas (a) a (e) para cada reator ou zona de reacao subsequente de modo que o nimero de colunas de destilagdo menor que n e
em que a pelo menos uma porgao da corrente aérea de coluna contenha menos de 1% em peso (% em peso) de d4gua com base
no peso total da pelo menos uma porcéo da corrente aérea de coluna.



1/23

PROCESSO PARA REMOGAO DE AGUA IN SITU DE UMA REAGAO DE
ESTERIFICAGCAO OXIDATIVA USANDO UM SISTEMA DE REATOR-DESTILAGAO
ACOPLADO

FUNDAMENTOS DA INVENCAO

[0001] O metil metacrilato (MMA) € um importante produto
guimico utilizado como material de partida na producdo de varios
produtos, incluindo, entre outras coisas, plasticos acrilicos. Um
método econdémico para produzir MMA comega com a conversao de
etileno em propionaldeido, seguido por condensacdo para formar
metacroleina (MAL) e subsequente esterificacdao oxidativa para
formar MMA, com &gua produzida como um subproduto durante a
esterificacdo oxidativa. Para a esterificacdo oxidativa, o MAL é
feito reagir com oxigénio molecular em um &lcool (tal como metanol)
tipicamente na presenca de um catalisador contendo Pd.

[0002] Acredita-se que a agua produzida no reator durante
a esterificacdo oxidativa de metacroleina em MMA tem um efeito
prejudicial na conversao e seletividade interagindo com o
catalisador contendo Pd utilizado na reacdao de esterificacao
oxidativa, como indicado em US 6.107.515. Parte da a&gua produzida
compete com o metanol para reagir com o MAL, afetando assim a
seletividade. Além disso, a &gua tem uma tendéncia para se
adsorver no local ativo do catalisador, reduzindo assim a taxa de
reagdo a medida que a concentracdo de Aagua aumenta (conversao
reduzida) . Estudos recentes sobre suportes de catalisador de
copolimero de estireno-divinilbenzeno poroso (material hidrofdbico
com grande &rea de superficie) para esterificacao oxidativa de MAL
também sugerem que a remocdo de &gua pode ser critica para o
desempenho do reator de esterificagao oxidativa. (Ver, Wang, B.,

et al., Journal of Molecular Catalysis A: Chemical, 2013, 379(0),
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pags. 322-326; e Wang B. et al., Ind. Eng. Chem. Res., 2012,
51(10), pégs. 3932-3938.)

[0003] Para remover a agua da reacdo de esterificacéao
oxidativa, os métodos publicados, tais como os descritos em US
6.107.515, utilizam membranas para remover continuamente agua do
sistema de reacao. No entanto, as membranas nao sao praticas
devido a baixos fluxos de separacao (devido a baixas concentracdes
e temperaturas de alimentacdo) e A&areas de membrana extremamente
elevadas que seriam necessarias. A remog¢do continua de &gua por
membranas hidrofilicas é assim mais adequada para reatores de
pequeno volume e nado para escala comercial.

[0004] E desejavel desenvolver um processo para a producdo
comercial de MMA pela esterificacao oxidativa de MAL em que a agua
é continuamente removida da reacdo in situ.

SUMARIO DA INVENCAO

[0005] Em uma modalidade, um processo para remover
continuamente &dgua in situ de uma reacdo de esterificacdo oxidativa
inclui: (a) conduzir uma primeira reacdo de esterificacao
oxidativa em um primeiro reator ou zona de reacgdo, em que O numero
total de reatores ou zonas de reacdo é n e n é de pelo menos 2;
(b) remover uma corrente de produto bruto do primeiro reator ou
zona de reagdao; (c) introduzir a corrente de produto bruto em uma
coluna de destilacdo para gerar uma corrente aérea de coluna e uma
corrente de fundo de coluna; (d) passar pelo menos uma porcao da
corrente de fundo das colunas para a zona de recuperagao de
produto; e (e) passar pelo menos uma porgao da corrente aérea da
coluna para um reator subsequente ou zona de reacao; e (f) repetir
as etapas (a) a (e) para cada reator ou zona de reacao subsequente,
de modo que o numero de colunas de destilagdo seja menor que n, e

em que a pelo menos uma uma porcdo da corrente aérea da coluna
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contenha menos de 1% em peso (% em peso) de agua com base no peso
total da pelo menos uma porgdo da corrente aérea da coluna.

BREVE DESCRICAO DOS DESENHOS

[0006] A FIG. 1 ilustra uma configuracdo de reator/coluna
de destilacdo com 2 reatores e 1 coluna de destilacéo.

[0007] A FIG. 2 ilustra uma configuracgdo de reator/coluna
de destilacédo exemplar com 3 reatores e 2 colunas de destilacéao.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

[0008] Tal como aqui utilizado, "um," "uma," "o/a", "pelo
menos um/uma" e "um/uma ou mais" sdo utilizados permutavelmente.
Os termos "compreende", “inclui” e suas variacdes nao tém um
significado limitativo, onde estes termos aparecem na descricao e
nas reivindicagdes. Assim, por exemplo, uma composicao aquosa que
inclui particulas de "um" polimero hidrofdébico pode @ser
interpretada como significando que a composig¢do inclui particulas
de "um ou mais" polimeros hidrofdbicos.

[0009] Também aqui, as recitacdes de faixas numéricas por
pontos finais inclui todos os nUmeros compreendidos nessa faixa
(por exemplo, 1 a 5 inclui 1, 1,5, 2, 2,75, 3, 3,80, 4, 5, etc.).
Deve ser entendido, de acordo com o gque um especialista na técnica
entenderia, que uma faixa numérica pretende incluir e suportar
todas as subfaixas possiveis que estdo incluidas nesta faixa. Por
exemplo, a faixa de 1 a 100 destina-se a transportar de 1,01 para
100, de 1 a 99,99, de 1,01 a 99,99, de 40 a 60, de 1 a 55, etc.
Para faixas que contém valores explicitos (por exemplo, 1 ou 2 ou
3 a5 ou 6, ou 7) gqualquer subfaixa entre quaisquer dois valores
explicitos estd incluida (por exemplo, 1 a 2; 2 a 6; 5 a 7; 3 a
7; 5 a 6; etc.).

[0010] Também aqui, as recitacdes de faixas numéricas e/ou

valores numéricos, incluindo tais recitag¢des nas reivindicacgodes,
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podem ser lidas para incluir o termo "cerca de". Em tais casos,
o0 termo "cerca" se refere a faixas numéricas e/ou valores numéricos

que sao substancialmente os mesmos que os aqui citados.

[0011] Tal como aqui wutilizado, a wutilizagcdo do termo
"(met)" seguido por outro termo, tal como acrilato se refere tanto
a acrilatos como a metacrilatos. Por exemplo, o termo

"(met)acrilato" se refere a acrilato ou metacrilato; o termo
"(met)acrilico" se refere a acrilico ou metacrilico; e o termo
"4cido (met)acrilico" se refere quer ao &cido acrilico quer ao
4dcido metacrilico.

[0012] Salvo indicacdo em contréario, implicita a partir do
contexto, todas as partes e porcentagens sao baseadas no peso e
todos os métodos de teste sao como corrente da data de depdsito do
presente pedido. Para os fins da pratica de patentes dos Estados
Unidos, os conteudos de qualquer patente, pedido de patente
referenciado ou publicacgdo sdo aqui incorporados por referéncia na
sua totalidade (ou sua versédo equivalente US é por isso incorporada
por referéncia), especialmente no que diz respeito a divulgacgédo de
definicdes (até ao ponto que ndo seja incompativel com quaisquer
definicdes especificamente fornecidas nesta divulgacao) e
conhecimento geral na técnica.

ALCOOL

[0013] Um ou mais alcoois podem ser utilizados no presente
processo. Tipicamente, o &lcool é um &alcool aliféatico, 4&alcool
aromatico ou mistura destes &lcoois. Na producgdo de um éster de
adcido acrilico, o 4lcool pode ser selecionado do grupo que consiste
em metanol, etanol, n-butanol, 2-etil-hexanol e combinac¢des dos
mesmos . Os ésteres correspondentes, por exemplo, metil

metacrilato, metil acrilato, etil acrilato, butil acrilato, 2-
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etilhexil acrilato, respectivamente, sdo obtidos. Especificamente,

na produgdo de um éster de &cido metacrilico, metanol é usado.

[0014] Em uma modalidade, o &lcool é o metanol (MeOH).
ALDEIDO
[0015] O aldeido wutilizado no ©presente ©processo &

selecionado do grupo gque consiste em metacroleina, acroleina, e
combinag¢des dos mesmos. Em uma modalidade, o aldeido é selecionado

do grupo que consiste em metacroleina e acroleina.

[0016] Em uma modalidade, o aldeido é metacroleina (MAL).
OXIGENIO
[0017] O oxigénio wutilizado no presente processo pode

estar na forma de oxigénio molecular ou como um gas misto no qual
o oxigénio é diluido com um segundo gas que é inerte a reacéo.
Exemplos de gases diluentes incluem nitrogénio, gés de 4&cido
carbbnico, e ar. O gas contendo oxigénio pode ser ar enriquecido
com uma concentracdo de oxigénio mais elevada do que o ar, ou pode
ser oxigénio puro. A quantidade de oxigénio presente no sistema
de reacao é vantajosamente nao inferior a quantidade
estequiométrica necessaria para a reagcdo e, de preferéncia, nédo é
inferior a 1,2 vezes a qguantidade estequiométrica. Em uma
modalidade, a quantidade de oxigénio presente é de 1,2 a 2 vezes
a quantidade estequiométrica necessédria. O perdxido de hidrogénio
pode ser introduzido no sistema como um oxidante. O gds gue contém
oxigénio pode ser introduzido no sistema de reacgdo por qualquer
meio adequado, como conhecido pelos versados na técnica. Por
exemplo, o gas que contém oxigénio pode ser introduzido através de
um aspersor ou um tubo dentro de um reator. O método simples de
soprar o gas contendo oxigénio no sistema de reacdo pode ser
empregado.

CATALISADOR
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[0018] Os catalisadores usados no presente processo sao oOs
tipicamente utilizados na reagdo de esterificacgcdao oxidante, tal
como catalisadores contendo Paléadio (Pd), incluindo os
catalisadores suportados contendo palddio. Em uma modalidade, o
catalisador é um catalisador suportado contendo palddio e chumbo
(Pb) . Os elementos adicionais que podem ser incluidos em um
catalisador contendo palddio incluem, mas nao estao limitados, Hg,
T1, Bi, Te, Ni, Cr, Co, Cd, In, Ta, Cu, 2Zn, Zr, Hf, W, Mn, Ag, Re,
Sb, Sn, Rh, Ru, Ir, Pt, Au, Ti, Al, B, e Si.

[0019] Em uma modalidade, o carreador de catalisador &
selecionado do grupo que consiste em silica, alumina, silica-
alumina, =zedlito, magnésia, hidréxido de magnésio, titénia,
carbonato de calcio e carvéao ativado.

PROCESSO

[0020] Em uma modalidade, o presente processo inclui a
realizagdo de uma reacado de esterificacgdo oxidativa em um primeiro
reator ou, se um uUnico reator com mais de uma zona de reagao for
usado, numa primeira zona de reagado. O processo de esterificacgao
oxidativa é bem conhecido. Ver, por exemplo, US 5.969.178; US
6.107.515; US 6.040.472; US 5.892.102; US 4.249.019; e US
4.518.796.

[0021] Varios tipos de reatores podem ser utilizados no
presente processo, tais como, por exemplo, um reator de tanque
agitado continuo (CSTR), um reator de coluna de bolha ou um reator
de leito fixo. O reator pode ser agitado ou nao agitado e pode
ter um catalisador mével que se move geralmente com o ligquido da
reacgao ou pode conter um leito fixo de catalisador através do qual
o fluido de reacao flui. A reciclagem dos fluidos de reacgao

através do reator pode ser conduzida em gqualquer uma destas
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configuragdes. A reacgao pode ser realizada em um lote, semilote

ou em modo continuo.

[0022] Em uma modalidade, a reacdo € realizada na fase de
pasta. O catalisador pode entdo ser separado da mistura de
produto, por exemplo, por filtracdo ou decantacéao. Em varias

modalidades, o "fluido de reacao", que pode ser um catalisador
heterogéneo, por exemplo, pasta, ou pelo menos uma porcao do fluido
de reacao pode contatar um leito fixo de catalisador durante o
processo.

[0023] Em uma modalidade, o processo inclui a producédo de
metil metacrilato através de uma reacao de esterificacdo entre MAL
e metanol. O processo para a producao de MMA por uma reacao de
esterificacdo entre MAL e metanol ndo é particularmente limitado,
e pode compreender qualquer uma de uma reacao de fase gasosa, fase
ligquida ou fase de pasta adequada. A forma de realizar a reacéo
também ndo ¢é particularmente limitada, e a reagdo pode ser
realizada de um modo continuo ou em lotes. Por exemplo, pode ser
dado um processo compreendendo a realizacdo da reagao utilizando
um catalisador a base de palddio em uma fase liquida de um modo
continuo.

[0024] Em uma modalidade, a reacdo pode ser conduzida
utilizando uma pasta de catalisador na fase liquida do reator ou
zona de reacao.

[0025] Em uma modalidade, n reatores ou zonas de reacéo
sdo utilizados no presente processo, em que n € de pelo menos 2 e
0 processo inclui conduzir uma reacao de esterificacao oxidativa
num primeiro reator ou zona de reacgao.

[0026] Em uma modalidade, n reatores ou zonas de reacao
sdao usados no presente processo, em que n é de pelo menos 2 e o

processo inclui conduzir uma reacdo de esterificacdo oxidativa num
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primeiro reator ou zona de reagdo e pelo menos um reator ou zona
de reacao subsequente.

[0027] Em uma modalidade, n reatores sdo usados no presente
processo, em que n é de pelo menos 2 e o processo inclui conduzir
uma reacao de esterificacdo oxidativa num primeiro reator e pelo
menos um reator subsequente.

[0028] Em uma modalidade, pelo menos um reator €& um reator
de tanque agitado continuo (CSTR). Em uma modalidade, pelo menos
0 primeiro reator uUnico é um CSTR.

[0029] Em uma modalidade, a reacdo de esterificacéo
oxidativa é executada sob condigdes de reacao oxidativa. As
condigdes de reacdo oxidativa incluem, por exemplo, a pressao
parcial de oxigénio, a pressao total de reacdo, a temperatura, a
concentracao de reagentes, o pH e o tempo de reacdo adequados para
produzir o produto de reagdo desejado. As condig¢des especificas
de qualquer reator utilizado no processo nao sao particularmente
limitativas e sdo selecionadas com base nos reagentes especificos
e no produto criado utilizando o processo.

[0030] Em uma modalidade, a pressao parcial de oxigénio
varia dependendo dos reagentes, condigdes de reacao e tipo de
reator. Em uma modalidade, a pressédo parcial de oxigénio no lado
de saida do reator é uma pressdo positiva inferior ou igual a 0,4
kg/cm? (5 psia). Em uma modalidade, a pressédo parcial de oxigénio
no lado de saida do reator é uma pressao positiva inferior ou igual
a 2,0 kg/cm? (28 psia). Quando a pressao parcial de oxigénio é
muito baixa, a conversdo de aldeido diminui, resultando em um

aumento de subprodutos.

[0031] Em uma modalidade, a reacdo pode ser conduzida a
pressao reduzida, a pressao atmosférica ou a pressao
superatmosférica. A pressao total da reacao para reacgdes de
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esterificacdo oxidativa € tipicamente selecionada dentro de uma
faixa na qual o catalisador é ativo para reacgdes de esterificacéao
oxidativa. Tipicamente, no entanto, a pressdo de reacdo estd na
faixa de 0,5 kg/cm? a 20 kg/cm? (7 psia a 280 psia), ou,
preferencialmente de 1 kg/cm? a 10 kg/cm? (14 psia a 140 psia).

[0032] Em uma modalidade, a reacdo pode ser conduzida a
uma temperatura de desde 0°C a 120°C, ou de 40°C a 90°cC.

[0033] Em uma modalidade, o pH da reacdo é mantido na faixa
de 6 a 9. Se necesséario, para manter o pH, um composto de metal
alcalino ou composto de metal alcalino-terroso pode ser adicionado
a reacao. Exemplos de compostos de metais alcalino-terrosos
incluem, mas ndo estdo limitados a, 6xidos, hidrdéxidos, carbonatos
e sais de &cido carboxilico.

[0034] O tempo de reacdo varia dependendo das condigdes de
reagao, reagentes e outros fatores que podem influenciar a reagao.
Tipicamente, no entanto, o tempo de reacdo é de 0,5 a 20 horas.
Por um processo continuo, tal como nas modalidades gque utilizam um
CSTR, o tempo de reacdo (tempo de residéncia) ¢é regulada pela
cinética do sistema, tal como determinado pela pressao,

temperatura e catalisador utilizados.

[0035] Em uma modalidade, a razao de &lcool (por exemplo,
metanol) alimentado na reagdo para aldeido (por exemplo,
metacroleina) alimentado na reacao nao é particularmente

limitada. A reacao pode ser conduzida em uma ampla faixa de razdes
molares de &lcool para aldeido, tal como 1:10 a 1.000:1,
preferencialmente de 1:2 a 50:1, mais preferencialmente de 2:1 a
15:1. Em uma modalidade, o &lcool €& metanol, o aldeido &
metacroleina, e a razado molar de metanol alimentado na reacado para
metacroleina alimentada na reacdo é de 1:10 a 1000:1, ou 1:2 a

50:1, ou 21: a 15:1.
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[0036] O catalisador ¢é utilizado em uma quantidade
catalitica. A guantidade de <catalisador geralmente varia
dependendo dos reagentes exatos, do método de preparagao do
catalisador, da composigdo do catalisador, das condigdes de
operacao do processo, do tipo de reator, e semelhantes, embora a
razdo de peso de catalisador para o aldeido de partida seja
geralmente de 1:1000 a 20:1. Com vantagem, a razado de catalisador
para o aldeido é de 1:100 a 4:1. No entanto, o catalisador pode
ser utilizado em uma quantidade fora destas faixas.

[0037] Em uma modalidade, um inibidor de polimerizacédo
pode ser empregado no processo, quando o produto é um composto
polimerizavel. Uma ampla variedade de inibidores s&o conhecidos
e comercialmente disponiveis. Exemplos de inibidores incluem
hidrogquinona (HQ), fenotiazina (PTZ), metil éster de hidroquinona
(MEHQ), 4-hidroxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidina-n-oxil (4-hidroxi
TEMPO ou 4HT) , azul de metileno, salicilato de cobre,
dialquilditiocarbamatos de cobre e semelhantes.

[0038] Em uma modalidade, o presente processo inclui a
remogao de uma corrente de produto bruto do primeiro reator ou da
zona de reacdo. O produto bruto contém tipicamente o produto alvo

(éster do &dcido (met)acrilico) juntamente com o material de partida

nao reagido (por exemplo, adlcool, aldeido) e subprodutos
(incluindo agua). Em uma modalidade, a corrente de produto bruto
compreende MMA (produto alvo) juntamente com metanol e

metacroleina ndo reagidos, assim como uma quantidade de agua gerada
como subproduto na primeira zona de reacao. O 4acido metacrilico
(MAA) também é gerado como um subproduto na formacdo de MMA. MMA
também pode estar presente na forma do seu sal, tal como NaMAA
quando sao utilizados compostos alcalinos (tais como NaOH) para

manter o pH da reacdo. Em uma modalidade, subprodutos adicionais

Peticao 870170026633, de 24/04/2017, pég. 26/87



11/23

podem estar ©presentes na corrente de produto em baixas
concentracgdes (componentes secunddrios, tais como formato de metil
(Me-Form) ). Numa modalidade, o presente processo inclui introduzir
a corrente de produto bruto da primeira =zona de reagdo numa
primeira coluna de destilacdo para gerar uma corrente aérea de
coluna e uma corrente de fundo de coluna.

[0039] Em uma modalidade, a coluna de destilacdo estda em
comunicacgédo fluida com o reator de modo a poder receber, direta ou
indiretamente, a corrente de produto bruto. Em uma modalidade, o
primeiro reator é um reator de tanque agitado continuo e a coluna
de destilacdo é ligada ao reator de tal modo que a alimentacéo
para a coluna de destilacdo seja uma parte da corrente de saida do
reator e a parte aérea da coluna seja ligada a uma alimentacédo de
entrada de um reator subsequente. A coluna de destilacao ¢, assim,
ligada ao(s) reator(es), ou seja, o0s pardmetros da coluna de
destilacao afetam a cinética da reacao no (s) reator (es)
subsequente (s) .

[0040] A coluna de destilacgao pode ser operada em condigdes
diferentes, dependendo da reacdo especifica de esterificacéo
oxidativa (por exemplo, materiais de partida, condig¢des de reacao)
e ndo devem ser interpretadas como limitativas. Por exemplo, em
uma modalidade, a coluna de destilagao pode ser operada a pressodes
diferentes, razdes de refluxo e destilada para alimentar razdes a
fim de maximizar a remocdo de agua a partir da corrente aérea.

[0041] Em uma modalidade para a esterificacdo oxidativa de
MAL para formar MMA, a coluna de destilacdo é operada em torno de
1l bar a 10 bar, ou 1 a 4 bar. Em uma modalidade, a razado de
refluxo de operacao é de 0,1 a 10, ou de 0,5 a 3, ou perto de 1.
Em modalidades, a razao de refluxo de operacdao pode ser maior que

1 para obter uma separacao melhor fracdo dos componentes; no
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entanto, uma taxa de refluxo superior requer mais energia. Em uma
modalidade, a corrente aérea contém essencialmente metanol e
metacroleina ndo reagidos com muito pouco (menos do que ou igual
a 1% em peso) de agua. Uma certa quantidade de MMA estd também
presente na corrente aérea devido a formacdo de azedtropos, tal
como, por exemplo, um azedtropo de MeOH-MMA (azedtropo de metanol-
MMA) Jjuntamente com um grande excesso de metanol na corrente de
processo.

[0042] Em uma modalidade, a corrente de fundo contém
principalmente MMA. A maior parte da &gua da corrente do produto
bruto que é alimentado para a coluna de destilacdo é dividida para
a corrente de fundo. A corrente de fundo pode ser uma corrente
uinica ou uma corrente de duas fases gque pode ser ainda mais
dividida para uma corrente orgdnica e uma corrente aquosa. Em uma
modalidade, o presente processo inclui passar pelo menos uma pPorgao
da corrente de fundo da coluna para a zona de recuperagao de
produto e passar pelo menos uma porc¢do da corrente aérea da coluna
para um reator ou zona de reagao subsequente.

[0043] Em uma modalidade, a porgcao da corrente aérea
passada para o reator ou a zona de reacdo subsequente contém menos
que ou igual a 1% em peso de &gua, ou menos que 1% em peso de agua
com base no peso total da porgcdo da corrente aérea. Tipicamente
h&d wuma certa quantidade de 4&gua gue permanece na corrente
reciclada. Em uma modalidade, a corrente reciclada contém mais
que 0% em peso a menos que ou igual a 1% em peso de agua, ou de
mais que 0% em peso a menos que 1% em peso de agua, com base no
peso total da porcdo da corrente aérea.

[0044] Controlando (1) o tempo de residéncia/conversdo no
reator e (2) a gquantidade de corrente aérea passada para o reator

ou a zona de reacao subsequente via controle dos parametros de
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projeto de destilagédo (por exemplo, razado de refluxo), a quantidade
de agua presente no (s) reator (es) ou zona (s) de reacao
subsequente (s) é controlada. Em uma modalidade, controlando (1) o
tempo de residéncia/conversdo no reator e (2) a quantidade da
corrente aérea passada para o reator ou a zona de reagao
subsequente, a quantidade de &gua presente em cada dos reatores ou
zonas de reacado subsequentes, a quantidade de &gua presente em
cada um dos reatores ou zonas de reacdo subsequentes é reduzida em
comparagao com aquela num sistema de reator UGnico usando materiais
de partida e condigdes idénticas ao primeiro reator, mas sem
destilacéo.

[0045] Em uma modalidade, o teor de &gua dos reatores/zonas
de reacdo subsequentes é controlado para ndo ser superior a 3 por
cento em peso (% em peso) com base no teor conteudo total do reator
ou zona de reagao subsequente. Sem destilagdo, a concentracao de
dgua no reator ou zona de reagdo subsequente é tipicamente maior
que 3% em peso. Utilizando o presente processo, a concentracdo de
4dgua no reator ou zona de reacgdo subsequente é mantida a menos que
ou igual a 2,5% em peso, ou menos gue ou igual a 2% em peso, ou
menos que ou igual a 1,5% em peso, ou menos gque ou igual a 1% em
peso. Em uma modalidade, a concentracgcdo de agua no reator ou zona
de reacdo subsequente estd entre 1% em peso e 1,5% em peso. A
diminuicdo do teor de &gua resulta em uma elevada conversado e
seletividade.

[0046] Em uma modalidade, o processo inclui controlar a
concentracgdo de agua no primeiro reator ou zona de reacao mudando
tempo de residéncia/conversdo do primeiro reator/zona de reacédo.
Por exemplo, um tempo de residéncia mais longo e/ou conversdo maior
resulta em mais Aagua, enquanto um empo de residéncia mais curto

resulta em menos agua. A configuracdo de destilacdo inicial também

Petica0 870170026633, de 24/04/2017, pég. 29/87



14/23

pode ser adaptada para otimizar a remogdo de agua da corrente de
produto bruto indo para a coluna de destilagcdo. Por exemplo, sera
apreciado que qualquer das principais varidveis de concepgado (por
exemplo, razao de refluxo, temperatura, numero de fases, fracgido de
destilado para alimentacdo, fracdo de fundo para alimentacdo e/ou
pressao da coluna) pode ser variada de acordo com métodos
conhecidos para otimizar a divisao.

[0047] Em uma modalidade, o tempo de residéncia/converséo
no primeiro reator/zona de reacdo é controlado para permitir uma
concentracdo de &gua no primeiro reator/zona de reacdo de pelo
menos 0,5% em peso até no maximo 3% em peso na fase liquida do
primeiro reator. Quando a corrente de produto bruto sai do primeiro
reator/zona de reacdo, a &gua é quase completamente removida (1%
em peso ou menos, com base no peso total da corrente de produto
bruto) da corrente de produto bruto por destilagcdao. A corrente de
fundo, a qual contém uma maioria da &agua da corrente de produto
bruto. A corrente aérea seca, a qual contém menos ou igual a 1% em
peso de agua, tipicamente maior que 0% a 1% em peso de &gua é,
entdo, passada para o prdéximo (ou subsequente) reator ou zona de
reacao.

[0048] Quando se utiliza um sistema de reator de tanque
agitado continuo, a concentracdo de &agua ao longo do reator é a
mesma que a concentragdo de 4agua na saida do reator. A
concentracdo de &gua pode, portanto, ser monitorada usando métodos
de andlise de concentracao geral, incluindo, mas ndo se limitando
a, titulacao de Karl Fischer ou cromatografia gasosa (GC).

[0049] Em uma modalidade, o processo inclui repetir as
etapas descritas acima num reator ou zona de reacgdo subsequente.
Por exemplo, em uma modalidade, apds a corrente aérea da coluna

ser passada para um reator ou zona de reacao subsequente, o
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presente processo inclui repetir as etapas de remover corrente de
produto bruto, introduzir a corrente de produto bruto na coluna de
destilacédo, passar a corrente de fundo da coluna para uma zona de
recuperacdo de produto e passar a corrente aérea da coluna ainda
para um reator ou zona de reacao subsequente para cada reator ou
zona de reacao subsequente, de modo gque o numero total de colunas
de destilacdo seja igual a n-1 (o numero de reatores ou zonas de
reacao menos 1).

[0050] Embora as etapas do presente método sejam descritas
acima com respeito a um primeiro reator ou zona de reacdo e um
reator ou zona de reacgcao subsequente, entende-se que a descricgéao
se aplica as etapas quando repetidas com respeito a cada reator ou
zona de reacao subsequente.

[0051] A destilacdo ndo é tipicamente wutilizada com
reagdes de esterificacdo oxidativa para remover a agua devido a
presenca de multiplos azebtropos. Contudo, descobriu-se
inesperadamente que a destilagdao de pelo menos uma porgado da
corrente de produto bruto remove com sucesso pelo menos parte da
4dgua da corrente de produto bruto de tal modo que quando pelo menos
uma porcdo da corrente aérea resultante é passada para o reator ou
zona de reagdo subsequente, a concentracdo total de &gua do reator
ou zona de reacgdo subsequente ¢ diminuida com sucesso para menos
que ou igual a 3% em peso, com base no peso total do contetudo do
reator. Em outras palavras, a agua gerada durante a esterificacéo
oxidativa é surpreendentemente removida substancialmente
contemporaneamente com a sua geragao (in situ) wutilizando
destilacdo e carregando uma porcao do produto bruto destilado de
volta para o sistema. Sem estar ligado a qualgquer teoria
adicional, a diminuicdo do teor de &gua melhora vantajosamente a

conversao global e a seletividade do catalisador.
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[0052] A Figura 1 ilustra uma configuracgao de
reator/coluna de destilacdo exemplificativa, tal como utilizada no
presente processo na qual n (numero de reatores) é de 2 e o numero
de colunas de destilacao é de n-1. Na modalidade mostrada, os
reagentes frescos (por exemplo, &dlcool, aldeido e catalisador) séo
introduzidos em um misturador opcional 10 antes de serem passados
para um reator 20 via a via 1. O oxigénio (por exemplo, ar) é
introduzido no primeiro reator 20, e o primeiro reator 20 pode ser
ventilado através da via 6 para um depurador. O produto bruto é
introduzido numa primeira coluna de destilacao 25 através da via
2. Pelo menos uma porcdo da corrente de fundo da coluna é enviada
para a zona de recuperacdo de produto 30 pela via 4/8. Pelo menos
uma porcdo da corrente aérea da coluna € introduzida num segundo
reator (subsequente) 28 através da via 3. O segundo (subsequente)
reator 28 também pode ventilar através da via 7 para o depurador.
A corrente de produto bruto do segundo (subsequente) reator 28 é
passada para a zona de recuperacdo de produto 30 através da via
5/8. Material de partida ndo reagido separado do produto na zona
de recuperagdo de produto 30 pode ser reciclado de volta ao
misturador 10.

[0053] A Figura 2 ilustra uma configuracao de
reator/coluna de destilacdo exemplar usada no presente processo,
na qual n (numero de reatores) é de 3 e o numero de colunas de
destilacédo é de n-1. Como na Figura 1, reagentes frescos (por
exemplo, 4&lcool, aldeido e catalisador) sdo introduzidos num
misturador opcional 10 antes de serem passados para um primeiro
reator 20 via caminho 1. Oxigénio (por exemplo, ar) é introduzido
para o primeiro reator 20. O produto bruto é introduzido numa
primeira coluna de destilacado 25 através da via 2. Pelo menos uma

porcédo da corrente de fundo da coluna é enviada para a zona de
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recuperacao de produto 30 através da via 4. Pelo menos uma porgao
da corrente aérea da coluna é introduzida num segundo (subsequente)
reator 27 através da wvia 3. O produto bruto do segundo
(subsequente) reator 27 ¢é introduzido numa segunda coluna de
destilacdo 28 através da via 5. Pelo menos uma porcgdo da corrente
de fundo da coluna é enviada para a zona de recuperacdo de produto
30 através da via 7. Pelo menos uma porgcao da corrente aérea da
coluna é introduzida num terceiro (subsequentes) reator 29 através
da via 6. O produto bruto do terceiro (subsequente) reator 29 é
enviado para a zona de recuperacdo de produto 30 através da via 8.
Material de partida nédo reagido separado do produto na zona de
recuperacado de produto 30 pode ser reciclado de volta para o
misturador 10 e cada um do primeiro, segundo e terceiro reatores
20, 27, 29 pode ser ventilado através da para um depurador pelas

vias 9, 10 e 11, respectivamente.

PRODUTO
[0054] O presente processo ¢é utilizado para preparar
ésteres (met)acrilicos, tais como metil metacrilato, metil

acrilato, etil acrilato, butil acrilato, 2-etilhexil acrilato e
combinacdes dos mesmos.

[0055] Em uma modalidade, o presente processo é utilizado
para preparar o MMA.

MODALIDADES ESPECIFICAS DA INVENCAO

[0056] Os exemplos seguintes sao dados para ilustrar a
invencgdo e ndo devem ser interpretados como limitando o seu ambito.

Identificacdo de azedtropo

[0057] As temperaturas e composicdes azeotrdpicas a
pressdo atmosférica sdo obtidas wutilizando os pardmetros de
equilibrio de liquido de vapor regressos (VLE) para o modelo de

coeficiente de atividade de dois 1liquidos (NRTL) nédo aleatdrio

Petica0 870170026633, de 24/04/2017, pég. 33/87



18/23

para estimativa de ©propriedades fisicas para determinar a
viabilidade da destilacdo para remover agua do sistema de reacao.
A representacgdo precisa do equilibrio de fase é desenvolvida usando
um modelo de equilibrio de fase de liquido de dois liquidos (NRTL)
ndo aleatdério por regressdo de dados de equilibrio de fase de
literatura, incluindo conjuntos de dados para sistemas bindrios e
ternarios. Para este trabalho, os azeotrdpos relatados para o
sistema a partir de fontes multiplas (bancos de dados de conjunto
de dados de Dortmund [4245, 6118, 19710] e Patente Asahi US
5.969.178) sao usados para regredir parémetros de VLE bindrios
usando o mdédulo de regressao de dados de propriedade em Aspen Plus
8.0 que estd comercialmente disponivel. Os dados azeotrdpicos
calculados wutilizando os paradmetros do modelo regredido séao
comparados com os dados azeotrdépicos referidos na Tabela 1, abaixo.
A tabela mostra um bom acordo entre os dados azeotrdpicos previstos
e relatados.

Tabela 1: Temperaturas azeotrdépicas e Composigdes

Fracdes molares preditas Fragbes molares/Temperatura Relatadas

Temp | _ N.° Temp.

© Tipo Comp. H20 | MeOH | MAL | MMA ©) H20 | MeOH | MAL | MMA

59,15 | Homogénea | 2 0,50 0,50 58,0 0,46 | 0,54

63,25 | Heterogéneo | 2 0,23 0,77 63,8 0,24 0,76

64,51 | Homogénea |2 0,98 0,02 |643 0,97 0,03

81,64 | Heterogéneo | 2 0,50 0,50 | 81,6 0,5 0,5
[0058] Otimizacdo de destilacdo com respeito ao numero de

estdgios, razdao de refluxo e razao de corrente de fundo para
alimentacdo é realizada para multiplos cendrios. Uma modalidade do
modelo pode ser construida em software de simulacao AspenPlus™,
embora outro software de simulacdo, al como CHEMCAD, ProSim, VMG,

etc. possa ser usado. ASPENPlus ¢é o software de simulacdo mais
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amplamente usado na industria de processo quimico. O software tem
caracteristicas desejaveis as quais incluem o médulo incorporado
RADFRAC para simulacao de processo de destilagcao reativos. Dentro
dos modelos ASPEN, Plus, RStoic sao usados para simular um reator
estequiométrico com extensdo ou conversdo de reacdo especificada.
RStoic é usado para modelar um reator quando a cinética de reacao
é desconhecida ou ndo importante e a estequeometria e a extensao
ou conversdo molar ¢é conhecida para cada reacdo. RStoic pode
modelar reagdes ocorrendo simultaneamente ou sequencialmente. Além
disso, RStoic pode realizar calculos de seletividade de produto e
calor de reacao.

[0059] Médulo RADFRAC para destilacdo tem a capacidade de
simular equilibrios de fase simultaneamente com equilibrios
guimicos ou com incorporacdo de dados cinéticos de reacdo. Os
detalhes do algoritmo RADFRAC usado para simulagcao de sistemas de
destilacao reativa sado descritos detalhadamente por Venkataraman
et al., Reactive Destillation using ASPEN Plus., Chem. Eng. Prog.,
(1990), 69, 45-54. ASPEN Plus ainda é suportado por uma base de
dados de ©propriedades fisicas e quimicas fortes, incluindo
hidrodindmica de empacotamentos de coluna e a capacidade de
predizer propriedades dos componentes ndo presentes na base de
dados.

[0060] Por exemplo, para a configuracdo mostrada na Figura
1, as fragdes de divisado tipicas para a coluna de destilacdo para
uma conversadao de reator liquida (MAL) de 70% (combinacdo de 2
CSTRs) e uma seletividade de 85% sdo mostradas na Tabela 2. O
numero de estdgios de equilibrio estd em torno de 16 a 20, com uma
razdo de refluxo de 2 e razao de fundo para alimentagdo de 0,2. A
razdo de fundo para alimentacgdo é a razdo de massa da corrente de
fundo de destilacdo (taxa de fluxo de massa de saida) para aquela
da taxa de fluxo de massa de alimentacdo da coluna de destilacéao.
A coluna é operada a pressao de 2 bar para restringir a temperatura
do refervedor para em torno de 95°C (para evitar formacgdo de
dimero/polimero em temperaturas mais altas). As composicgdes de
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corrente para as correntes de alimentacdo, aéreas e de fundo sao
mostradas na Tabela 3. Como visto das fracgdes divididas, uma
quantidade significativa de A&gua e uma quantidade razodvel de MMA
de produto sdo removidas do fundo em condig¢des de operacgao de
coluna razoaveis. A corrente de fundo é enviada para o trem de
separacdes (zona de recuperacao de produto) para refinamento e
purificacdo adicionais, ao passo que a corrente seca aérea ¢é
alimentada para um reator subsequente.

Tabela 2: Fracgdes de Divisao de Componente para Coluna de
Destilacdo para Corrente de Liquido de Efluente OER

Componente Corrente Aérea Corrente de Fundo
H20 0,029 0,971
MeOH 0,945 0,055
MAL 0,999 0,000
MAA 0,000 1,000
MMA 0,281 0,719

Tabela 3: Composigdo de Correntes de Alimentacdo e Saida para a

Coluna de Destilacao Mostrada na Fig. 1

Composicgdes — Fracgdes de Massa
Corrente de

Alimentacgéao Corrente Aérea
Fundo
H20 0,029 0,001 0,102
MeOH 0,572 0,752 0,112
MAL 0,097 0,134 ppm
MAA 0,014 tracgos 0,05
MMA 0,281 0,11 0,722

[0061] Para determinar a eficiéncia da destilacéo,

utiliza-se um aparelho de destilagdo de 50 tabuleiros com uma
composigao de alimentacdo de entrada com uma composigdo, tal como
descrita na Tabela 2, a seguir. A razao de refluxo é de 0,95, com

um destilado para razdo de alimentacdo de 0,71. A coluna é corrida
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a pressao atmosférica com uma temperatura no topo da coluna de

61°C e uma temperatura de fundo de 77,55°C.

Tabela 4: Composigcao de Alimentacdo (% em peso)

H20 4,5 % em peso
MeOH 51,0 % em peso
Me-Form 1,0 % em peso
MAL 10,0 $ em peso
MMA 32,5 % em peso
NaMAA 1,0 % em peso
[0062] A composicdo da corrente aérea é mostrada na Tabela

3, abaixo. A corrente de fundo é dividida em uma corrente orgénica

e em uma corrente aquosa, cujas composicdes sao descritas abaixo

nas Tabelas 6 e 7.

Tabela 5: Composigcdo de Corrente Aérea (% em peso)

H20 0,15 $ em peso
MeOH 70,95 % em peso
Me-Form 1,0 % em peso
MAL 12,5 % em peso
MMA 15,4 $ em peso
NaMAA 0 % em peso
Tabela 6: Composigcdo da Corrente de Fundo Orgénica (% em peso)
H20 1,16 $ em peso
MeOH 0,70 % em peso
Me-Form 0 % em peso
MAL 0,03 % em peso
MMA 97,60 % em peso
NaMAA 0 % em peso
Tabela 7: Composicdo de Corrente de Fundo Aguoda (% em peso)
H>0 76,87 % em peso
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MeOH 4,42 % em peso
Me-Form 0 % em peso
MAL 0 % em peso
MMA 1,22 % em peso
NaMAA 17,43 % em peso

[0063] A corrente aérea contém muito pouca 4&agua e pode,
portanto, ser alimentada para um reator subsequente. A corrente

de fundo orgdnica contém uma quantidade de maioria (97,60% em peso)

do produto final (MMA). A corrente de fundo agquosa contém uma
quantidade de maioria (76,87% em peso) de agua. A remocao da

corrente de fundo para uma zona de recuperacao, portanto, (1)

recupera uma porg¢ao do produto final (MMA) e (2) impede gque uma

porgao de agua alcance o (s) reator (es) /zona (s) de reacao
subsequentes.
[0064] Como outro exemplo, uma conversao total de MAL de

76% foi assumida por simulagcdes ASPEN a fim de alcancar uma
seletividade liquida de MAL para MMA de 85%. Existem vAarias
combinac¢des de conversdes de MAL CSTR individuais que podem atingir
este objetivo de conversdo/seletividade. A Tabela 8, abaixo,
mostra os cendrios assumidas para as situacdes de ASPEN. Para
todos os casos, uma razdo de massa de MeOH/MA entrando no primeiro
estdgio de reator é de 3:1 (razdo molar de aproximadamente 6,5:1).
Um bloco RSTOIC para o reator é utilizado em ASPEN e requer
entradas com base no balangco estequiométrico para as reacdes

gquimicas individuais.

[0065] A seletividade para MMA para cada reator é assumida
ser de 85% (US 6.107.515). As reagdes competidoras restantes sao

agrupadas juntas numa Unica reacgdo representativa rendendo acido

metacrilico, MAA, como mostrado na Tabela 9.
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Tabela 8: Cendrios Assumidos para Simulag¢des ASPEN para 2 CSTRs em

Série
Conversao Concentragao H20, Concentragdo H20,
N.° | Converséo 1 Convers&o 2 o ) )
Liquida Saida do 1° Reator Saida do 2° Reator
1 30% 66% 76% 1,9 % em peso 3,1 % em peso
2 40% 60% 76% 2,3 % em peso 2,6 % em peso
3 50% 52% 76% 2,8 % em peso 2,1 % em peso
4 60% 40% 76% 3,1 % em peso 1,6 % em peso

Tabela 9: Reacgdes ASPEN RSTOIC com Conversdo de MA e Seletividade
MA para MMA

Reagente
N.° Estequiometria Limitante Conversao
(Base)
MAL + .5 Oz + MeOH -> MMA +
1 MAL 64,60%
H20

2 MA + .5 O —> MAA MAL 11,40%

3 2 MeOH + 02 -> Me FORM MeOH 0,50%
[0066] Uma concentracdo de adgua de menos de 3% em peso em cada

CSTR é desejada como uma variavel alvo a fim de manter a conversao
e seletividade do reator de esterificacadao oxidativa. Portanto, o
cendrio 2 (40% e 60% de conversdo em reatores 1 e 2) e o cenario
3 (50% e 52% de conversao em reatores 1 e 2) parecem ser alvos
favordveis, como mostrado na Tabela 8 acima. Uma anéalise
semelhante mostra que, para o caso envolvendo 3 CSTRs em série com
2 colunas de destilacdo entre eles, esquemas de conversao de
40/40/60 ou 50/50/48 para uma conversdo liquida de 87% podem ser

favoraveis.

Petica0 870170026633, de 24/04/2017, pég. 39/87



1/ 2

REIVINDICACOES

1. Processo para preparar ésteres (met)acrilicos para
remover continuamente dgua in situ de uma reacao de
esterificacao oxidativa, o processo caracterizado pelo fato
de qgue compreende: (a) realizar uma primeira reacao de
esterificagcdao oxidativa num primeiro reator (20) ou zona de
reagcao, em que o numero total de reatores ou zonas de reacao
¢ n e n é pelo menos de 2; (b) remover uma corrente de
produto bruto do primeiro reator (20) ou zona de reacao; (c)
introduzir a corrente de produto bruto numa coluna de
destilacgao (25) para gerar uma corrente aérea de coluna e uma
corrente de fundo de coluna; (d) passar pelo menos uma POrgao
da corrente de fundo de coluna para a zona de recuperacao de
produto (30); e (e) passar pelo menos uma porgcao da corrente
aérea de coluna para um reator ou zona de reacao subsequente;
e (f) repetir as etapas (a) a (e) para cada reator ou zona de
reacao subsequente de modo que o numero de colunas de
destilagdo seja menor que n e em gque a pelo menos uma pPoOrgao
da corrente aérea de coluna contém menos de 1 por cento em
peso (% em peso) de agua com base no peso total da pelo menos
uma porg¢ao da corrente aérea de coluna,

em que a reacao é conduzida a uma temperatura de desde
0°C a 120°C;

em que a pressao de reacdo estd na faixa de 0,5 kg/cm? a
20 kg/cm?;

em gque a razao de refluxo de operacao é de 0,1 a 10.

2. Processo, de acordo com a reivindicacgao 1,
caracterizado pelo fato de que o numero de colunas de
destilacdo é de n-1.

3. Processo, de acordo com a reivindicacgao 1,
caracterizado pelo fato de que a realizacao de uma reacao de
esterificacdao oxidativa em um primeiro reator (20) ou zona de
reagcdo ocorre até que a concentragdo de &agua no primeiro

reator (20) ou zona de reacao atinja pelo menos 0,5% em peso.
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4. Processo, de acordo com a reivindicacgao 3,
caracterizado pelo fato de que a concentracdao de agua € de
menos de 3% em peso no primeiro reator (20) ou zona de
reacao.

5. Processo para preparar ésteres (met)acrilicos de
acordo com a reivindicacao 1, caracterizado pelo fato de
ainda controlar a gquantidade de &gua em um reator de
esterificagcao oxidativa, em que a etapa (b) compreende
remover uma corrente de produto bruto compreendendo éster
(met)acrilico do reator; e na etapa (c) a corrente aérea de
coluna compreende 1% em peso ou menos de agua.

6. Processo, de acordo com a reivindicacao 5,
caracterizado pelo fato de gque o nuUmero de colunas de
destilacao é de n-1.

7. Processo, de acordo com a reivindicacao 6,
caracterizado pelo fato de que a etapa de realizar uma reacao
de esterificacdo oxidativa no primeiro reator (20) ou zona de
reacdo ocorre até a concentracdo de agua no primeiro reator
(20) ou zona de reacao atingir pelo menos 0,5% em peso.

8. Processo, de acordo com a reivindicacgao 7,
caracterizado pelo fato de que a concentracdoc de 4&agua no
primeiro reator (20) ou zona de reagcao nao ultrapasse 3% em

peso.
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Figura 1: Configuragdo de Reator/Coluna de Destilagdo Exemplar com 2 Reatores e 1 Coluna de Destilagdo
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Figura 2: Configuragéo de Reator/Coluna de Destilagdo Exemplar com 3 Reatores e 2 Colunas de Destilagdo
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