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Relatério Descritivo da Patente de Invengao para "PROCESSO
DE PREPARAGAO CONTINUA DE ANIDRIDOS CARBOXILICOS INSA-
TURADOS".

A presente invengao refere-se a um processo de preparag¢ao
continua de anidridos carboxilicos insaturados, em particular a reacao de um
acido carboxilico insaturado com um anidrido carboxilico alifatico de baixo
peso molecular.

O documento DE-A-3510035 descreve um processo de prepara-
¢ao continua de anidridos carboxilicos insaturados através da reacéao de
transanidridizagao de anidrido acético com um &cido carboxilico insaturado
na parte central de uma coluna de destilagao. Para obter completa conver-
sao, o anidrido acético é usado em um excesso de 0,1 a 0,5 mol por mol de
acido acético e o anidrido acético € obtido no topo da coluna, ou seja, ndo é
obtido acido acético puro.

Em adicao, o produto é formado contaminado pelo catalisador,
que tem entdo que ser removido em uma etapa de processo posterior.

O documento US-A-4.857.239 descreve um processo de prepa-
racdo de anidrido metacrilico, no qual a razdo molar de acido metacrilico
para anidrido acético é de 2,1 a 3 e é adicionado um inibidor de polimeriza-
¢ao na coluna de destilacdo. De acordo com os exemplos, 0 processo € em
batelada. Uma desvantagem adicional € que o reagente usado em excesso
€ obtido sem uso.

O documento US-A-2003/001827 descreve um processo em ba-
telada para preparacdo de anidrido metacrilico, no qual a razdo molar inicial
de acido metacrilico para anidrido acético é preferencialmente de 9 para 11.
O écido acético formado é imediatamente removido e o conteudo do reator
liberado é diluido com anidrido acético. Para evitar a polimerizagéo, sao adi-
cionados inibidores no reator e na coluna. Um grande numero de subprodu-
tos é formado, e nao pode ser completamente removido.

E desse modo um objeto da invengéo fornecer um processo a-
perfeicoado de preparagdo continua de anidridos carboxilicos insaturados,

no qual é evitado um excesso estequiométrico de um dos reagentes, mas &,



10

15

20

25

30

no entanto, obtida completa conversao dos reagentes e, ao mesmo tempo, o
anidrido insaturado e o acido carboxilico formados sdo obtidos com alta pu-
reza. Em adigéo, a polimerizagdo deveria ser largamente evitada em todas
as regioes e o rendimento espago-tempo da rea¢do deveria ser aumentado.

A invengao fornece um processo de preparacdo continua de a-
nidridos carboxilicos insaturados de formula geral |

R-C(0)-0-C(O)-R (1)
na qual R é um radical organico insaturado tendo 2 a 12 atomos de carbono
através de transanidridizagdo de um anidrido carboxilico insaturado de for-
mula geral (Il)
R-COOH (ll)

na qual R é conforme definido acima
em uma coluna de retificagdo tendo regido superior, central e inferior, carac-

terizada pelo fato

a) de ser inicialmente carregado um 6leo de fervura inerte no fundo da
coluna,
b) dos reagentes serem alimentados em uma regiao de reagao em ra-

z0es estequiométricas,

C) do acido carboxilico formado como subproduto ser removido no topo
da coluna,

d) dos reagentes nao convertidos serem reciclados na regiao de reagéo
e

e) do produto de formula | ser obtido via uma retirada lateral, preferen-

cialmente entre a regido central e inferior da coluna.

Essas caracteristicas técnicas faz com que se obtenha completa
conversdo dos reagentes e simultaneamente uma alta pureza dos produtos,
e substancial prevencao de polimerizagao em todas as regides, uma vez
que, dentre outras razdes, sdo excluidos os longos tempos de residéncia do
anidrido insaturado formado no fundo da coluna.

Acidos carboxilicos adequados para o processo de acordo com
a invencao tém um radical organico insaturado tendo 2 a 12, preferencial-

mente 2 a 6, mais preferencialmente 2 a 4 atomos de carbono. Grupos al-
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quenila adequados sao o grupo vinila, alila, 2-metil-2-propenila, 2-butenila, 2-
pentenila, 2-decenila, 1-undecila e 9,12-octadecadienila. E dada preferéncia
particular ao grupo vinila e ao grupo alila.

Acidos carboxilicos particularmente preferidos incluem os acido
(met)acrilicos. O termo acidos (met)acrilicos é conhecido no campo técnico,
e é entendido referir-se ndo apenas ao acido acrilico e ao acido metacrilico,
mas também aos derivados desses acidos. Esses derivados incluem acido
B-metilacrilico (acido butenodico, acido crotdnico), acido o,B-dimetilacrilico,
acido p-etilacrilico, acido «-cloroacrilico, 4acido o-cianoacrilico, acido
1-(trifluormetil)acrilico e &cido B,B-dimetilacrilico.

E dada preferéncia ao 4cido acrilico (acido propendico) e ao aci-
do metacrilico (acido 2-metilpropendico).

Anidridos carboxilicos adequados para o processo de acordo
com a invengdo sao igualmente conhecidos no campo técnico. Os compos-
tos preferidos tém a férmula geral Il R’-C(O)-O-C(O)-R’ (lll) na qual R’ é um
radical C4- a Cs-alquila. E dada preferéncia ao uso do anidrido acético.

Para o processo de acordo com a invengao, o 6leo de ebuligcao
usado é uma substéncia inerte de alto ponto de ebuligdo que é termicamente
estavel por um longo periodo e tem um ponto de ebulicdo mais alto dos que
0s pontos de ebulicdo dos componentes envolvidos na reagao, a fim de as-
segurar a remog¢ao por destilacdo do anidrido de acido formado sem polime-
rizacao. O ponto de ebulicao do 6leoc em ebulicdo ndo deveria ser, no entan-
to, também muito alto, a fim de reduzir a tenséo térmica sobre o anidrido de
acido formado.

Em geral, a temperatura de ebulicao do 6leo de ebulicao a pres-
sao padréao (101,3 Pa (1013 mbar)) é de 200 a 400°C, especialmente de 240
a 290°C.

Oleos de ebulicao adequados incluem parafinas de cadeia longa
nao ramificadas tendo 12 a 20 atomos de carbono, compostos aromaticos
tais como Difila (mistura eutética de 75% de 6xido de bifenila e 25% de bife-
nila), fendis substituidos por alquila ou compostos de naftaleno, sulfolano

(1,1-diéxido de hidrotiofeno) ou misturas dos mesmos.
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E dada preferéncia particular ao uso de 2,6-di-terc-butil-para-
cresol, 2,6-di-terc-butilfenol, sulfolano, Difila ou misturas dos mesmos, prefe-
réncia muito particular para o sulfolano.

De acordo com a invengéo, entende-se que a razdo estequiomé-
trica significa uma razdao molar de 1,9 a 2,1:1 de acido carboxilico para ani-
drido carboxilico.

Para a reagao de transanidridizagdo de acordo com a presente
invengao, pode ser usada qualquer coluna de retificagdo que tenha 5 a 15
estagios de separagao cada, na regiao superior, central e inferior. O numero
de estagios de separacdo é preferencialmente de 10 a 15 na regido superior
e de 8 a 13 na regido central e inferior. Na presente inveng¢ao, o numero de
estagios de separacao refere-se ao nimero de bandejas em uma coluna de
bandejas multiplicado pela eficiéncia da bandeja, ou 0 numero de pratos te6-

ricos no caso de uma coluna de recheio estruturado ou em uma coluna com
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recheio rand6émico.

Exemplos de colunas de retificagdo com bandejas incluem ban-
dejas com borbulhadores, bandejas com peneiras, bandejas de tunel cober-
to, bandejas valvuladas, bandejas ranhuradas, bandejas com peneiras ra-
nhuradas, bandejas com borbulhadores e peneiras, bandejas a jato, bande-
jas centrifugas; e, para uma coluna de retificagdo com recheio randémicos,
aqueles tais como anéis de Raschig, anéis de Lessing, Anéis de Pall, celas
de Berl, celas de Intalox; e, para uma coluna de retificacdo com recheios
estruturados; aqueles tais como Mellapak (Sulzer), Rombopak e (KUhni),
Montz-Pak (Montz) e recheios estruturados com boisas de catalisador, por
exemplo, Katapak (Sulzer).

Uma coluna de retificacdo com combinagdes de regides de ban-
dejas, de regides de recheios randémicos e/ou de regides de recheios estru-
turados pode igualmente ser usada.

E dada preferéncia ao uso de uma coluna de retificagdo com
recheios randdmicos e/ou recheios estruturados para as 3 regides.

A coluna de retificacao pode ser fabricada a partir de qualquer
material adequado para este propdésito. Isto inclui ago inoxidavel e materiais
inertes.

O aparelho tem pelo menos uma regiao, referida daqui por dian-
te como regiao de reacao, na qual é preferencialmente colocado pelo menos
um catalisador. Este reator pode estar dentro e/ou fora da coluna de retifica-
cao. Entretanto, este reator é preferencialmente disposto fora da coluna de
retificagao em uma regido separada, sendo uma dessas modalidades prefe-
ridas ilustradas em detalhe na Figura 1.

A reacdo é preferencialmente realizada em temperaturas na fai-
xa de 30 a 120°C, mais preferencialmente a de 40 a 100°C, em particular de
50 a 80°C. A temperatura de reagdo depende da pressao do sistema estabe-
lecida. No caso de um arranjo do reator dentro da coluna, a reagéo é prefe-
renciaimente realizada na faixa de pressédo de 0,5 a 10 Pa (5 a 100 mbar)
(absoluta), em particular de 1 a 5 Pa (10 a 50 mbar) (absoluta) e mais prefe-
rencialmente a de 2 a 4 Pa (de 20 a 40 mbar) (absoluta).
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Se o reator estiver fora da coluna, podem ser selecionadas con-
dicbes de pressao e temperatura diferentes daquelas na coluna. Isto tem a
vantagem de que os parametros de reagao do reator possam ser ajustados
independentemente das condigdes de operagéo na coluna.

O tempo de reagao da transanidridizacdo depende da tempera-
tura de reacdo; do tempo de residéncia no reator em passo unico é prefe-
rencialmente de 0,5 a 15 minutos e mais preferencialmente de 1 a 5 minutos.

Na preparagao de anidrido (met)acrilico a partir de anidrido acé-
tico, a temperatura de reac¢do é preferencialmente de 40 a 100°C, mais pre-
ferencialmente de 50 a 90°C e na maxima preferéncia de 70 a 85°C.

Em adicdo aos reagentes, a mistura reacional pode compreen-
der outros constituintes, por exemplo, solventes, catalisadores e inibidores
de polimerizacéo.

E dada preferéncia ao uso de catalisadores heterogéneos na
regido de reagado. Catalisadores heterogéneos sado catalisadores acidos de
leito fixo, especialmente trocadores de ions &cidos.

Os trocadores de ions acidos particularmente adequados inclu-
em, em particular, resinas de troca catiénica tais como polimeros de estire-
no-divinilbenzeno contendo acido. Resinas de troca catibnica adequadas
podem ser obtidas da Rohm & Haas sob o0 nome comercial de Amberlyst®,
da Dow sob o nome comercial de Dowex® e da Lanxess sob o0 nome comer-
cial de Lewatit®.

A quantidade de catalisador em | é preferencialmente de 1/10
até 2 vezes, mais preferencialmente de 1/5 a 1/2 vezes, a quantidade de
anidrido carboxilico insaturado recém-formado a ser produzido em I/h.

Os inibidores de polimerizagao usaveis com preferéncia incluem
3-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil)propionato de octadecila, fenotiazina, hidro-
quinona, hidroquinona monometil éter, 4-hidréxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidi-
nooxil (TEMPOL), 2,4-dimetil-6-terc-butilfenol, 2,6-di-terc-butilfenol, 2,6-di-
terc-butil-4-metilfenol, fenilenodiaminas para-substituidas, por exemplo, N,N’-
difenil-p-fenilenodiamina, 1,4-benzoquinona, 2,6-di-terc-butil-alfa-(dimetil-

amino)-p-cresol, 2,5-di-terc-butilhidroquinona, ou msituras de dois ou mais
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desses estabilizantes. Preferéncia muito particular € dada a fenotiazina.

O inibidor pode ser dosado a jusante da alimentagdo do reator
e/ou na coluna de retificagéo, preferencialmente no topo da mesma.

De acordo com a invengao, a transanidridizagao é efetuada em
um aparelho, no qual as correntes de alimentagdo dos reagentes séo intro-
duzidas na regido de reagdo da coluna de retificagdo com a corrente de cir-
culagéo do reator que é predominantemente de reagentes nao convertidos e
um intermediario de férmula R-C(O)-O-C(O)-R’ onde R e R’ sao cada um
conforme definido acima. O dleo de ebulicao inerte mencionado acima en-
contra-se presente no fundo da coluna, a fim de evitar longos tempos de re-
sidéncia do produto alvo que é propenso a polimerizagdo. O anidrido carbo-
xilico insaturado como o produto alvo é removido preferenciaimente na for-
ma gasosa entre a regiao central e inferior, enquanto que o acido carboxilico
recém-formado é removido no topo da colunOa como o componente de rea-
cao de ebuligdo mais baixa. Os reagentes nao convertidos e os intermedia-
rios formados s&o reciclados na regiao de reagdo, por exemplo, por meio de
uma bomba.

Componentes de alta ebulicao tais como os inibidores adiciona-
dos podem ser descarregados do fundo através de métodos usuais, por e-
xemplo, por meio de um evaporador de filme delgado ou de um aparelho que
realize fun¢des similares, as substancias a serem evaporadas sao recicladas
na coluna de retificagdo e os componentes de alta ebulicao ndao evaporados
sao descarregados.

Se for usado um catalisador, ele pode ser colocado em cada re-
gido da coluna de retificagao, preferencialmente na regiao central.

Em adicao, o catalisador pode ser colocado em uma regiao se-
parada de aparelho, na regido de reagao ou reator, sendo esta regiao conec-
tada a outras regides do aparelho. Este arranjo separado da regido do cata-
lisador € preferida, e os reagentes podem ser passados constantemente a-
través da regido do catalisador. Isto forma continuamente o anidrido carboxi-
lico insaturado, por exemplo, anidrido (met)acrilico, e o acido carboxilico re-

cém-formado, por exemplo, o acido acético.
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Uma modalidade preferida do processo de acordo com a inven-
¢do é mostrada esquematicamente na figura 1.

As correntes de alimentagdo de acido (met)acrilico (=(M)AA) e
anidrido acético (=Ac,0) sao alimentadas a um reator (3) posicionado fora
da coluna de retificagdo (2) com a corrente de circulagdo (1) que consiste
predominantemente nos reagentes nao convertidos e no intermediario de
(met)acrilato de acetila formado.

A temperatura dos reagentes pode ser ajustada por meio de um
trocador de calor (4) na alimentagao.

O reator é preferenciaimente um reator de tubo de fluxo que con-
tém um catalisador de leito fixo.

A corrente de saida do reator (5) é alimentada na coluna de reti-
ficacao (2), preferencialmente abaixo da corrente de refluxo da regiao supe-
rior (2a) da coluna. Na coluna (2) ocorrem primeiramente a reagao adicional
e em segundo lugar a separagao dos componentes. Para evitar a polimeri-
zagao, o inibidor é preferencialmente dosado no topo da coluna.

Na regido superior (2a), o acido acético de baixa ebulicao é re-
movido dos refervedores centrais (reagentes, intermediario) e removidos no
topo. Na regido central (2b) da coluna, ocorre a separagao dos refervedores
centrais de anidrido (met)acrilico (=(M) AAH), sendo o (M)AAH preferencial-
mente removido na forma gasosa entre a parte central e inferior. Na regiao
inferior (2¢) da coluna, o (M)AAH é separado do éleo de ebulicdo (6) presen-
te no fundo. Componentes de alta ebulicao presentes no fundo podem ser
descarregados através de métodos usuais (7), por exemplo, por meio de um
reator de filme delgado ou de um aparelho que realize fun¢bes similares, as
substancias evaporantes sao recicladas na coluna de retificagdo e os com-
ponentes de alta ebuli¢do ndo evaporados sao descarregados.

A corrente liquida resultante da regido superior (2a) é removida
completamente da coluna e alimentada ao reator como a corrente de circu-
lacao (1) juntamente com as correntes de alimentagao.

A presente invengao sera ilustrada em detalhe daqui por diante

com referéncia aos exemplos.
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Exemplo 1: Preparagao de anidrido metacrilico

Para a preparagao de anidrido metacrilico através da reagao de
acido metacrilico e anidrido acético, foi montada uma planta de teste de a-
cordo com a Figura 1. A coluna de retificagao (2) tinha um total de aproxima-
damente 35 estagios de separagao (15 na regidao superior(2a), 12 na regiao
central (2b) e 8 na regiao inferior 2c)). Com as pecas de conexao e o fundo,
esta coluna tinha 5,5 m de altura, tinha um didmetro interno de 100 mm e
estava equipada com recheios Sulzer CY (regido 2a e 2b) e recheios Montz
BSH 400 (regido 2c). O inibidor de polimerizagao usado foi a fenotiazina. A
pressao no topo da coluna era de 2 Pa (20 mbar). Sob condi¢des de estado
estacionario, foi estabelecido um perfil de temperatura de 164°C (fundo) a
23°C (topo da coluna). As descargas de acido acético no topo da coluna e
anidrido metacrilico na retirada lateral (entre a regido 2b e 2c) e a saida de
vapor de aquecimento do fundo do evaporador foram controlados pelo ajuste
de temperaturas adequadas nas regides particulares.

Na regiao da coluna de retificagao, foram usados 6 kg de sulfo-
lano como 6leo de ebulicao (6). O evaporador usado foi um evaporador de
filme descendente.

A reacao foi realizada no reator externo (3). O catalisador no es-
tado sdlido heterogéneo usado foi 450 ml de trocador ibnico Lewatit K2431
da Lanxess. A temperatura de reagao foi de 76°C. A corrente de circulagao
(10 vindo da coluna, aproximadamente 16 kg/h, que consistia principalmente
nos reagentes ndo convertidos e no intermediario de metacrilato de acetila,
retornou ao reator com a nova alimentagao de acido metacrilico e anidrido
acético.

1750 kg/h de anidrido acético e 2951 g/h de acido metacrilico
novos foram dosados continuamente.

No topo da coluna, foram obtidos 2038 kg/h de acido acético. Na
retirada da corrente lateral, 2616 g/h de anidrido metacrilico foram removidos
com uma pureza 99,7% (andlise por cromatografia gasosa). O rendimento
de anidrido metacrilico baseado em anidrido acético usado e acido metacrili-

co usado foi de 99%.
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Exemplo 2: Preparagao de anidrido acrilico

Para a preparagao de anidrido acrilico pela reagédo de acido acri-
lico e anidrido acético, foi usada a mesma planta de teste conforme ilustrada
no Exemplo 1.

A pressado no topo da coluna, a temperatura de reacao e a cor-
rente de circulagao foram virtualmente idénticas aos valores relatados no
Exemplo 1. Foram igualmente usados o mesmo arranjo do reator, 0 mesmo
inibidor de polimerizagdo,0 mesmo catalisador (tipo e quantidade) e o mes-
mo Oleo de ebulicdo. Sob condigbes de estado estacionario, foi estabelecido
o perfil de temperatura de 167°C (fundo) a 23°C (topo da coluna).

1500 g/h de anidrido acético e 2118 g/h de acido acrilico novos
foram continuamente dosados

No topo da coluna, foram obtidos 1712 kg/h de acido acético. Na
retirada da corrente lateral, foram removidos 1797 g/h de anidrido acrilico
com uma pureza de 99,7% (analise por cromatografia gasosa). O rendi-
mento de anidrido acrilico baseado no anidrido acético usado e no &cido a-

crilico usado foi de 97%.
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REIVINDICACOES

1. Processo de preparacdo continua de anidridos carboxilicos

insaturados de férmula geral |
R-C(0)-0O-C(O)-R ()
na qual R € um radical organico insaturado tendo de 2 a 12 4tomos de car-
bono
através de transanidridizacdo de um anidrido carboxilico insaturado de fér-
mula geral (l1)
R-COOH (Il

na qual R é conforme definido acima
em uma coluna de retificacdo tendo regiao superior, central e inferior, carac-

terizado pelo fato

a) de ser inicialmente carregado um éleo de ebuligao inerte no fun-
do da coluna,
b) dos reagentes serem alimentados em uma regiao de reagcao em

razOes estequiométricas,
c) do acido carboxilico formado como subproduto ser removido no

topo da coluna,

d) dos reagentes nao convertidos serem reciclados na regiao de
reagao e
e) do produto de férmula | ser obtido via uma retirada lateral, prefe-

rencialmente entre a regido central e inferior da coluna.

2. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato do catalisador ser usado na regido de reagao.

3. Processo de acordo com a reivindicagao 2, caracterizado pelo
fato de ser usado um catalisador de leito fixo acido.

4. Processo de acordo com a reivindicacdo 2 ou 3, caracterizado
pelo fato de ser usado um trocador catiénico como o catalisador.

5. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1 a
4, caracterizado pelo fato da regiao de reagao estar fora da coluna.

6. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a

5, caracterizado pelo fato do anidrido carboxilico insaturado de formuia | ser
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o anidrido (met)acrilico preparado através de transanidridizagao de anidrido
acético e acido (met)acrilico.

7. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a
6, caracterizado pelo fato do éleo de ebulicdo usado ser uma substancia i-
nerte de alta ebulicdo tendo um ponto de ebulicdo mais alto do que os pon-
tos de ebuligao dos componentes envolvidos na reagéo.

8. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a
7, caracterizado pelo fato do 6leo de ebuligdo usado ser 2,6-di-terc-butil-
para-cresol, 2,6-di-terc-butilfenol, sulfolano ou Difila ou misturas dos mes-
mos.

9. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a
8, caracterizado pelo fato do 6leo de ebulicdo usado ser o sulfolano.

10. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
a 9, caracterizado pelo fato dos componentes de alta ebulicdo serem descar-
regados do fundo da coluna e das substancias evaporantes serem recicla-

das na coluna.
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RESUMO
Patente de Invengéo: "PROCESSO DE PREPARACAO CONTINUA DE A-
NIDRIDOS CARBOXILICOS INSATURADOS".

A presente invengao refere-se ao processo de preparagao conti-

nua de anidridos carboxilicos insaturados de férmula geral |
R-C(0)-O-C(O)-R (I)
na qual R é um radical organico insaturado tendo 2 a 12 atomos de carbono
através de transanidridizacdo de um anidrido carboxilico insaturado de for-
mula geral (ll)
R-COOH (Il

na qual R é conforme definido acima
em uma coluna de retificacao tendo regiao superior, central e inferior, carac-

terizado pelo fato

a) de ser inicialmente carregado um 6leo de ebulicéo inerte no fun-
do da coluna,
b) dos reagentes serem alimentados em uma regido de reacao em

raz0es estequiométricas,
C) do acido carboxilico formado como subproduto ser removido no

topo da coluna,

d) dos reagentes ndo convertidos serem reciclados na regiao de
reagao e
e) do produto de férmula | ser obtido via uma retirada lateral, prefe-

rencialmente entre a regido central e inferior da coluna.
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