(21) P1 0718991-5 A2

(22) Data de Deposito: 30/08/2007
(43) Data da Publicacao: 11/02/2014
(RPI 2249)

Republica Federativa do Brasil
Mirustério do Desenvolvimento. indastria
e do Comércio Extenor
Instituio Naconal da Propriedade industnal.

(54) Titulo: PROCESSO PARA PREPARAR
CARBOXAMIDAS HIDROLISANDO CARBONITRILAS
NA PRESENGCA DE UM CATALISADOR
COMPREENDENDO DIOXIDO DE MANGANES.

(30) Prioridade Unionista: 22/11/2006 DE 10 2006 055 430.2
(73) Titular(es): Evonik RsShm GMBH

(72) Inventor(es): Alexander May, Bernd Vogel, HERMANN
SIEGERT, Jochen Ackermann, S6nke Brocker

(74) Procurador(es): Dannemann ,Siemsen, Bigler &
Ipanema Moreira

(86) Pedido Internacional: PCT EP2007059041 de
30/08/2007

(87) Publicagao Internacional: wO 2008/061822de
29/05/2008

(57) Resumo:

*« B RPIO7 1899 1A 2 %

(51) Int.CI.:
CO07C 231/06
CO07C 235/06
C07C 67/20
CO07C 69/675
C07C 69/68
C07C 67/10
C07C 69/54
C07C 51/09
C07C 59/01
C07C 59/08
CO07C 57/065



10

15

20

25

30

Relatdrio Descritivo da Patente de Invengdo para "PROCESSO
PARA PREPARAR CARBOXAMIDAS HIDROLISANDO CARBONITRILAS
NA PRESENCA DE UM CATALISADOR COMPREENDENDO DIOXIDO DE
MANGANES".

A presente invengao refere-se aos processos para preparar car-
boxamidas hidrolisando carbonitrilas na presenga de um catalisador que
compreende diéxido de manganés. A presente invengio ainda refere-se a
um processo para preparar (met)acrilatos de alquila.

A preparagao de carboxamidas através da hidrélise de carboni-
trilas na presenca de um catalisador, que compreende diéxido de manganés,
esta ha muito tempo estabelecida na técnica anterior. Carboxamidas sdo em
muitos casos requeridas como um intermediario na industria. Por exemplo, a
a-hidroxiisobutiramida pode servir para preparar o acido metacrilico ou os
eésteres metacrilicos, especialmente metacrilato de metila.

Por meio de exemplo para muitos documentos, é feita referéncia
a publicagédo DE 1593320. DE 1593320 descreve um processo para hidroli-
sar nitrilas para amidas com o auxilio de diéxido de manganés, em que ren-
de até mais de 90%, que foi realizado com nitrilas alifaticas. Esse processo
produz bons rendimentos com uma velocidade alta. Entretanto, uma desvan-
tagem é a baixa média de vida (til do catalisador. Em processos continuos,
a produgao dessa maneira tem que ser interrompida depois de um tempo
curto para trocar o catalisador. Essa operagao esta associada a custos muito
altos, a produtividade do processo total sendo diminuida pela interrupgéao.

A patente JP 09104665 descreve a preparagao de 3-dioxido de
manganés ativo e define sua atividade através do tamanho da area de su-
perficie. O catalisador descrito aqui a seguir exibe uma atividade muito alta.
Entretanto, o problema descrito acima de média de vida util curta existe aqui
também. Isto é especialmente verdade para catalisadores que tém uma area
de superficie particularmente grande.

Para melhorar a média de vida dos catalisadores usados para a
hidrélise, muitos esforcos ja tém sido empreendidos. Por exemplo, o docu-

mento EP 379 111 A2 descreve a hidrdolise de a-hidroxicarbonitrilas na
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presenca de catalisadores de didbxido de manganés que tém um alto contet-
do de metais de alcali. Como resultado desse alto conteido de metais de
alcali, esses catalisadores exibem uma atividade e média de vida util particu-
larmente altas. A hidrélise pode ser realizada em particular em um pH na
faixa de 4 a 8. Entretanto, um pH dentro dessa faixa sem o uso dos catalisa-
dores especificados em detalhes nesta publicagao, ndo leva a uma média de
vida util longa dos catalisadores (cf. EP 379 111 A2, Exemplo Comparativo
1).

Além disso, a publicagdo EP 545 697 A1 apresenta o uso de cer-
tos heteropoliacidos a fim de melhorar a média de vida do catalisador. Um
melhoramento adicional na média de vida do catalisador pode ser alcangado
através do uso de promoteres. Os compostos sdo adicionados ao sistema
durante a reagado. O pH na rea¢do de hidrolise devera ser menos de 4, uma
vez que a cianoidrina de acetona usada ao contrario diminui a média de vida
do catalisador. Em valores de pH acima de 4, a cianoidrina de acetona usa-
da pode se decompor facilmente para formar subprodutos que prejudicam as
propriedades do catalisador. Esta publicagdo explicitamente contradiz o en-
sinamento do documento EP 379 111 A2 (cf. EP 545 697 A1, pagina 3, li-
nhas 3 a 6).

Além disso, a publicagdo EP 433 611 A1 descreve o uso de a-
gentes oxidantes para estabilizar os catalisadores. Similarmente, o docu-
mento EP 945 429 A1 descreve o uso de agentes de oxidagao para prolon-
gar a vida util do catalisador, um melhoramento adicional sendo realizavel
pela adigdo de pequenas quantidades de aminas. Um ajuste do pH para um
valor predeterminado ndo é descrito em qualquer um dos documentos EP
433 611 A1 e EP 945 429 A1, e o methoramento da média de vida util dos
catalisadores sendo realizado meramente pelo uso de aminas, de acordo
com o documento EP 773 212 A1. Dessa maneira, o melhoramento descrito
em EP 945 429 A1 nao resulta de um ajuste do pH, mas antes da combina-
cao dos ensinamentos dos documentos EP 773 212 A1 e EP 433 611 A1l.
Devera ser enfatizado neste contexto que as cianoidrinas em particular sao

geralmente estabilizadas pela adi¢do de acidos, de tal maneira que os dados
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experimentais detalhados nos exemplos tém provavelmente sido obtidos sob
condigGes acidicas. Isto € também evidente, por exemplo, a partir da publi-
cacao EP 379 611 A2 citada acima. Dessa maneira, um pH particular ndo
pode ser firmado a partir de detalhes experimentais em documentos EP 433
611 A1 e EP 945 429 A1.

Muito embora os ensinamentos dos documentos detalhados a-
cima ja conduzam a um melhoramento nas propriedades do catalisador, e-
xiste ainda uma necessidade permanente de melhorar a média de vida a fim
de prolongar os ciclos de troca em operagao continua das fabricas, e para
reduzir os custos para a troca do catalisador. Neste contexto, devera ser en-
fatizado que quantidades muito grandes de catalisador sdo requeridas.

Em vista da técnica anterior, € dessa maneira um objetivo da
presente invengéo prover processos para preparar carboxamidas que podem
ser realizados de uma maneira particularmente simples e ndo dispendiosa e
com rendimento alto. Um problema particular tem sido prover um processo
que, com velocidade alta, conversdo de energia baixa e perdas de rendimen-
to baixas, garanta particularmente uma média de vida (til longa para o cata-
lisador.

Este objetivo, e os objetivos adicionais que nao sao explicita-
mente declarados mas que sao deduziveis ou discerniveis imediatamente a
partir das conexdes discutidas a titulo de introdugdo aqui a seguir, sdo al-
cancados por um processo que tem todas as caracteristicas da Reivindica-
cao 1. Modificagdes apropriadas dos processos de acordo com a invengao
sao protegidas em sub-reivindicagdes. Com relagdo ao processo para prepa-
rar (met)acrilatos de alquila, a Reivindicagdo 23 prové uma soluggdo para o
problema subjacente neste objetivo.

Em virtude da mistura de reagéo adicionada ao catalisador com-
preender dioxido de manganés que tem um pH na faixa de 7,0 a 11,0, e a
hidrolise ser realizada na presenga de um agente de oxidagdo, é possivel
prover um processo para preparar carboxamidas hidrolisando carbonitrilas
na presenca de um catalisador compreendendo diéxido de manganés, que

pode ser executado de uma maneira particularmente simples e n&o dispen-
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diosa e com rendimento alto.

Ao mesmo tempo, os processos de acordo com a invengao po-
dem atingir uma série de vantagens adicionais. Uma é que o processo de
acordo com a invengdo pode surpreendentemente prolongar grandemente a
média de vida do catalisador. Isto permite que o processo seja realizado par-
ticularmente eficientemente e ndo dispendiosa, uma vez que uma interrup-
¢do da operacgao para trocar o catalisador € necessaria somente raramente
em uma operagao continua da fabrica.

O processo de acordo com a invengao permite a preparagao efi-
ciente de carboxamidas. No processo, as carbonitrilas em particular s&o u-
sadas, as quais geralmente tém grupos da féormula -CN. As carboxamidas
compreendem pelo menos um grupo da férmula -CONH,. Esses compostos
sdo conhecidos no campo técnico e sdo descritos, por exemplo, em Rompp
Chemie Lexikon, 22 edicdo em CD-ROM.

Os reagentes usados podem em particular ser carbonitrilas alifa-
ticas ou cicloalifaticas, carbonitrilas saturadas ou ndo saturadas e carbonitri-
las aromaticas e heterociclicas. As carbonitrilas a serem usadas como rea-
gentes podem ter um, dois ou mais grupos nitrila. Além disso, é também
possivel usar carbonitrilas que tém heteroatomos, especialmente atomos de
halogénio tais como cloro, bromo, fltor, oxigénio, enxofre e/ou atomos de
nitrogénio no radical aromatico ou alifatico. Carbonitrilas particularmente a-
propriadas compreendem preferivelmente 2 a 100, preferivelmente 3 a 20 e
mais preferivelmente 3 a 5 atomos de carbono.

As carbonitrilas alifaticas em que cada uma tem um grupo hidro-
carboneto saturado ou ndo saturado incluem acetonitrila, propionitrila, buti-
ronitrila, isobutironitrila, valeronitrila, isovaleronitrila, capronitrila e outras mo-
nonitrilas saturadas; malonitrila, succinonitrila, glutaronitrila, adiponitrila e
outras dinitrilas saturadas; a-aminopropionitrila, a-aminometiltiobutironitrila,
a~aminobutironitrila, aminoacetonitrila e outras a-aminonitrilas; acido cianoa-
cético e outras nitrilas com um grupo carboxila em cada caso; amino-3-
propionitrila e outras B-aminonitrilas; acrilonitrila, metacrilonitrila, cianeto de

alila, crotononitrila, outras nitrilas ndo saturadas, e ciclopentanocarbonitrila e
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ciclo-hexanocarbonitrila ou outras nitrilas aliciclicas.

As carbonitrilas aromaticas incluem benzonitrila, o-, m- e p-
clorobenzonitrila, o-, m- e p-fluorobenzonitrila, o-, m- e p-nitrobenzonitrila, p-
aminobenzonitrila, 4-cianofenol, o-, m- e p-tolunitrila, 2,4-diclorobenzonitrila,
2,6-diclorobenzonitrila, 2,6-difluorobenzonitrila, anisonitrila, o-naftonitrila,
B-naftonitrila e outras mononitrilas aromaticas: ftalonitrila, isoftalonitrila, teref-
talonitrila e outras dinitritas aromaticas; benzilcianida, cinamoilnitrila, fenila-
cetonitrila, mandelonitrila, p-hidroxifenilacetonitrila, p-hidroxifenilpropionitrila,
p-metoxifenilacetonitrila e outras nitrilas em que cada uma tem um grupo
aralquila.

As carbonitrilas heterociclicas incluem em particular compostos
de nitrila em que cada um tem um grupo heterociclico que contém um anel
de 5- ou 6-membros e tem pelo menos um atomo que é selecionado do gru-
po consistindo em um atomo de nitrogénio, um atomo de oxigénio e um ato-
mo de enxofre como um heteroatomo, por exemplo 2-tiofenocarbonitrila,
2-furonitrila e outras nitrilas em que cada uma tem um atomo de enxofre ou
um atomo de oxigénio como um heteroatomo; 2-cianopiridina, 3-ciano-
piridina, 4-cianopiridina, cianopirazina e outras nitrilas em que cada uma
contém um atomo de nitrogénio como um heteroatomo; 5-cianoindol e outros
heterociclos fundidos; cianopiperidina, cianopiperazina e outras nitrilas hete-
rociclicas hidrogenadas, e nitrilas hetercociclicas fundidas.

As carbonitrilas particularmente preferidas incluem em particular
a~hidroxicarbonitrilas (cianoidrinas), por exemplo hidroxiacetonitrila, 2-hidro-
xi-4-metiltiobutironitrila, a-hidroxi-y-metiltiobutironitrila (4-metiltio-2-hidroxibu-
tironitrila), 2-hidroxipropionitrila (lactonitrila) e 2-hidroxi-2-metilpropionitrila
(acetona cianoidrina), particular preferéncia sendo dada a acetona cianoidri-
na.

De acordo com a invencgao, a hidrdlise da carbonitrila é realizada
na presenga de um catalisador compreendendo didxido de manganés. A
composicdo estequiométrica de dioxido de manganés natural e sintético, em
virtude da incorporagdo de manganés de outros estados de valéncia na treli-

¢a do cristal, pode preferivelmente ser na faixa entre MnO17 € MnO2,. O di-
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o6xido de manganés existe em diversas modificagbes alotropicas. Elas dife-
rem grandemente em seu comportamento como um catalisador. Em pirolisito
(beta-diéxido de manganés), a modificacdo mais estavel, a cristalinidade ¢ a
mais acentuada. A cristalinidade em modificagbes adicionais € menos acen-
tuada e se estende até os produtos amorfos que incluem alfa- ou delta-
MnO.,. A difracdo de raios X pode ser usada para designar a modificagao.
Algumas das formas quimicamente e cataliticamente particularmente ativas
de dioxido de manganés podem ser hidratadas e adicionalmente contém
grupos hidroxila.

O catalisador que compreende diéxido de manganés pode com-
preender ainda compostos ou ions. Esses incluem em particular ions de me-
tal de alcali e/ou metal alcalino-terroso que sao introduzidos nas trelicas de
cristal na preparacgdo, ou sdo depositados na superficie do catalisador. Os
ions de metal de alcali preferidos incluem em particular ions de litio, sédio
e/ou potassio. Os ions de metal alcalino-terroso preferidos incluem em parti-
cular ions de calcio e/ou magnésio. O conteudo de metal de alcali e/ou metal
alcalino-terroso pode preferivelmente ser menos 0,6 de atomo por atomo de
manganés. A proporgdo atdmica de metal de alcali e/ou metal alcalino-
terroso para o manganés é preferivelmente na faixa de 0,01:1 a 0,5:1, mais
preferivelmente na faixa de 0,05:1 a 0,4:1.

Adicionalmente, o catalisador que compreende diéxido de man-
ganés pode compreender promotores, que podem ser de maneira semelhan-
te introduzidos na treliga de cristal, ou ser depositados na superficie do cata-
lisador. Os promotores preferidos icluem Ti, Zr, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, Zn,
Ga, In, Ge, Sn e Pt. O conteido dos promoteres pode preferivelmente ser
menos de 0,3 de atomo por atomo de manganés. A proporgdo atémica de
promotor para manganés ¢ preferivelmente na faixa de 0,001:1 a 0,2:1, mais
preferivelmente na faixa de 0,005:1 a 0,1:1. O catalisador que compreende
diéxido de manganés pode preferivelmente compreender 0,01 a 10% em
peso, mais preferivelmente 0,1 a 5% em peso, de promotores, esse parame-
tro sendo baseado no peso medido como o metal ou ion de metal.

Além disso, catalisadores apropriados podem compreender fra-
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¢Oes de SiO2 ou outros aglutinantes a fim de aumentar a estabilidade meca-
nica, como detalhado, por exemplo, em EP-A-0 956 898.

Os catalisadores particularmente preferidos compreendem, por
exemplo, 0,0 a 25% em peso, em particular 0,1 a 2% em peso, de SiO,; 0,1
a 10% em peso, em particular 2 a 7% em peso, de K,O; 0,0 a 5% em peso,
em particular 0,2 a 4% em peso, de ZrO, e 75 a 99% em peso, em particular
85 a 98% em peso, de MnO,. O catalisador pode compreender elementos
adicionais como foi detalhado acima. A composicdo dos catalisadores pode
ser determinada por analise de fluorescéncia de raios X semiquantitativa.

Os catalisadores preferidos que compreendem diéxido de man-
ganés tém, no espectro de raios X (XRD) medido como o pd, pelo menos um
reflexo na faixa de 32,0 a 42,0°. O espectro de raios X pode ser obtido, por
exemplo, com um Xpert pro sistema de Panalytical. Esse reflexo na faixa de
32,0 a 42,0° mais preferivelmente tem a intensidade mais alta em relagao as
intensidades adicionais na faixa de 20° a 65°, medidas como o maximo do
reflexo. Catalisadores particularmente preferidos exibem baixa cristalinidade,
e isso pode ser visto, inter alia, do espectro de raios X. A estrutura de catali-
sadores preferidos particularmente pode ser atribuida a estrutura 44-0141 ou
72-1982, que é apresentada em ICDD (International Centre for Diffraction
Data)(Centro Internacional para Dados de Difragao), particular preferéncia
sendo dada para os cristais que tém uma estrutura de acordo com 44-0141.

Os ions de metal de alcali e/ou de metal alcalino-terroso e os
promotores podem ser adicionados, por exemplo, na forma de sais na prepa-
racao dos catalisadores. Por exemplo, é possivel em particular usar haletos,
nitratos, sulfatos, carbonatos, fosfatos e hidréxido das substancias mencio-
nadas acima, sendo dado preferéncia ao uso de compostos que sao soluveis
na agua.

O catalisador compreendendo diéxido de manganés pode prefe-
rivelmente compreender pelo menos 50% em peso, mais preferivelmente
pelo menos 80% em peso, de didoxido de manganés tendo uma férmula em-
pirica MnO, em que x esta na faixa de 1,7 a 2,0.

Em um aspecto particular da presente invengao, o catalisador
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compreendendo didxido de manganés pode ter uma area de superficie es-
pecifica (BET) na faixa de 50 a 1000 m? por g, mais preferiveimente 100 a
300 m? por g e mais preferivelmente 150 a 250 m?2 por g, que é determinada
de acordo com o método de teste DIN66131.

Dependendo do tipo de reator, o catalisador pode ser usado, por
exemplo, na forma de p6 ou granulo, o tamanho de particula em muitos ca-
sos dependendo do frasco de reacdo usado.

A preparacao dos catalisadores que compreendem dioxido de
manganés e foram descritos acima, é conhecida per se e esta detalhada, por
exemplo, em EP-A-0379 111, EP-A-0956 898, EP-A-0545697 e
EP-A-0 433 611. Os catalisadores que compreendem dioxido de manganés
e s&o para serem usados de acordo com a invencio, podem preferivelmente
ser obtidos por oxidagao de Mn?* sais, por exemplo MnSO4, com permanga-
natos, por exemplo permanganato de potassio (cf. Biochem. J., 50 p. 43
(1951) e J. Chem. Soc., p. 2189, 1953). Além disso, diéxido de manganés
apropriado pode ser obtido por oxidacao eletrolitica de sulfato de manganés
em solugao aquosa.

Catalisadores com estruturas de acordo com 44-0141 podem ser
obtidos, por exemplo, adicionando uma solugdo aquosa contendo 0,71 mol
de Mn(I)SO, (total de 15% em peso de Mn?* na solugao), 0,043 mol de
Zr(IV)(SOy4),, 0,488 mol de acido sulfurico concentrado e 13,24 mols de agua
a 70°C rapidamente para uma solucao de 1,09 mol de KMnO4 em 64,5 mols
de agua. A solucéo sobrenadante com o precipitado formado pode ser aque-
cida até 90°C por 3 horas. O precipitado pode depois ser filtrado, lavado
quatro vezes com um litro de agua e seco a 110°C por 12 horas.

De acordo com a invengédo, a mistura de reagdo adicionada ao
catalisador compreendendo diéxido de manganés tem um pH na faixa de 6,0
a 11,0, preferivelmente 6,5 a 10,0 e mais preferivelmente 8,5 a 9,5. Neste
contexto, o pH é definido como o logaritmo decadico negativo da atividade
dos ions de ozdnio (H3;0"). Este parametro é dessa maneira dependente de
fatores incluindo a temperatura, esse parametro sendo baseado na tempera-

tura da reacgao. Para a finalidade da invengdo, em muitos casos é suficiente
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determinar esse parametro com unidades de medida elétricas (metros de
pH), uma determinagéo a temperatura ambiente sendo suficiente para mui-
tas finalidades em vez da temperatura de reacgéo.

Sem a adigdo de um acido ou base, uma mistura dos reagentes
usados habitualmente tem, em geral, um pH na faixa de 3 a 5,5. Dessa ma-
neira, € dado preferéncia a adicionar uma substéncia basica para ajustar o
pH da mistura de reacdo. Para essa finalidade, é possivel de preferéncia
usar hidréxidos ou 6xidos que sdo mais preferivelmente formados pelos me-
tais alcalino-terrosos ou metais de alcali. Esses incluem Ca(OH), e Mg(OH).,
MgO, CaO, NaOH, KOH, LiOH ou Li,O. Preferéncia muito particular € dada
aqui ao uso de LiOH ou Li;O. Teoricamente, aminas podem também ser u-
sadas para ajustar o pH. Entretanto, descobriu-se que o uso de aminas pode
ter influéncia desvantajosa sobre a média de vida do catalisador. O conteudo
de aminas, especialmente para ajustar o pH na mistura de reagéo, é preferi-
velmente no maximo 0,1% em peso, mais preferivelmente no maximo 0,01%
em peso e mais preferivelmente no maximo 0,001% em peso. Em um aspec-
to particular, nenhuma proporgao significativa de amina é adicionada para
ajustar o pH da mistura de reacgéao.

Devera ser enfatizado aqui que o catalisador compreendendo
diéxido de manganés em muitos casos tem propriedades anfotéricas; dessa
maneira, o pH da mistura de reagdo na reagdo é grandemente influenciado
pelo tipo e quantidade do catalisador. A expresséo "a mistura de reacdo adi-
cionada ao catalisador compreendendo diéxido de manganés" torna claro
que o pH é medido sem a presenga do catalisador. Os constituintes adicio-
nais da mistura de reagao incluem, por exemplo, solvente, agua, carbonitrila
etc.

Descobriu-se que, surpreendentemente, a hidrdlise na presenga
de ions de litio leva a uma média de vida particularmente longa do catalisa-
dor compreendendo diéxido de manganés. Consequentemente, o processo
de acordo com a invengdo pode ser ainda melhorado através da adigao de
compostos de litio, especialmente sais de litio sollveis na agua, para a mis-
tura de reagao, por exemplo LiCl, LiBr, Li;SO4, LIOH e/ou Li;O. A concentra-
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¢ao de compostos de litio € preferivelmente na faixa de 0,001 a 5% em peso,
mais preferivelmente 0,01% em peso a 1% em peso. A adicdo pode ser efe-
tuada durante ou antes da reagao de hidrélise.

De acordo com a invengao, a hidrolise da carbonitrila para a car-
boxamida ocorre na presenga de um agente de oxidagdo. Agentes de oxida-
¢éo apropriados sdo amplamente conhecidos no campo técnico. Esses a-
gentes de oxidacgdo incluem gases oxigenantes; perdxidos, por exemplo pe-
roxido de hidrogénio (H20.), peroxido de sodio, perdxido de potassio, pero-
xido de magnésio, peréxido de calcio, peréxido de bario, peréxido de benzoi-
la, e peroxido de diacetila; peracidos ou sais de peracidos, por exemplo aci-
do perférmico, acido peracético, persulifato de sédio, persulfato de aménio e
persulfato de potassio; e acidos de oxo ou sais de acidos de oxo, por exem-
plo acido periodico, periodato de potassio, periodato de sodio, acido percléri-
co, perclorato de potassio, perclorato de sodio, clorato de potassio, clorato
de sodio, bromato de potassio, iodato de sédio, acido i6dico, hipoclorito de
sodio, sais de permanganato, por exemplo permanganato de potassio, per-
manganato de sddio e permanganato de litio, e sais de acido crébmico, por
exemplo cromato de potassio, cromato de sédio e cromato de amoénio.

A quantidade de agentes de oxidagdo usada pode ser dentro de
uma vasta amplitude, mas os reagentes e produtos ndo devem ser oxidados
pelo agente de oxidagdo. A sensibilidade da oxidagao dessas substancias
pode dessa maneira limitar o uso dos agentes de oxidagdo. O limite mais
baixo resulta do melhoramento da média de vida util do catalisador a ser al-
cancada. A proprogdo molar do agente de oxidagao para carbonitrila € prefe-
rivelmente na faixa de 0,001:1 a 2:1, mais preferivelmente 0,01:1 a 1,5:1.

Esses agentes de oxidagdo podem ser adicionados a mistura de
reacdo, por exemplo, como uma solugdo e/ou como um gas. Os agentes de
oxidacdo usados sdo mais preferivelmente gases que compreendem oxigé-
nio. Neste caso, o gas pode compreender oxigénio molecular (O2) ou 0zdnio
(O3). Além disso, o gas usado como um agente de oxidagdo pode compre-
ender gases adicionais, especialmente gases inertes, tais como nitrogénio

ou gases nobres. Em um aspecto particular, o gas pode compreender prefe-
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rivelmente 50 a 98% em volume de gas inerte e 2 a 50% em volume de oxi-
génio molecular (O). Os gases preferidos incluem em particular o ar. Além
disso, é também possivel usar um gas que contém menos de 20% em volu-
me, em particular menos de 10% em volume, de oxigénio molecular, os ga-
ses contendo geralmente pelo menos 1% em volume, preferiveimente pelo
menos 2% em volume, de oxigénio.

A quantidade de gas que compreende oxigénio e é passada a-
través da mistura de reagdo pode preferivelmente ser na faixa de 1 a 5000
litros/hora, mais preferivelmente na faixa de 10 e 1000 litros/hora, baseado
em 1 kg de catalisador compreendendo didoxido de manganés.

A agua que € necessaria para hidrolisar a carbonitrila pode, em
muitos casos, ser usada como o solvente. A relacdo molar da agua para a
carbonitrila é preferivelmente pelo menos 1; a relagdo molar de agua para
carbonitrila € mais preferivelmente na faixa de 0,5:1 a 25:1 e ainda mais pre-
ferivelmente na faixa de 1:1 a 10:1.

A agua usada para a hidrélise pode ter uma pureza aita. Entre-
tanto, essa propriedade nao é obrigatéria. Assim como a agua fresca, € des-
sa maneira também possivel usar agua de consumo (ndo potavel) ou pro-
cessar a agua que compreende quantidades de impureza maiores ou meno-
res. Consequentemente, € também possivel usar agua reciclada para a hi-
drolise.

Além disso, constituintes adicionais podem estar presentes na
mistura de reacgao para a hidrolise da carbonitrila. Esses incluem compostos
de carbonila tais como aldeidos e cetonas, especialmente aqueles que tém
sido usados para preparar cianoidrinas para serem usados de preferéncia
como a carbonitrila. Por exemplo, acetona e/ou acetaldeido podem estar
presentes na mistura de reagdo. Isto esta descrito, por exemplo, em US
4018829-A. A pureza dos aldeidos e/ou cetonas adicionados n&o € em geral
particularmente critica. Consequentemente, essas substancias podem com-
preender impurezas, especialmente alcoois, por exemplo metanol, agua e/ou
a-hidroxiisobutirato de metila (MHIB). A quantidade de compostos de carbo-

nila, especialmente acetona e/ou acetaldeido, pode ser estabelecida dentro
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das faixas amplas na mistura de reacdo. O composto de carbonila é preferi-
velmente usado em uma quantidade de 0,1 a 6 mols, preferivelmente 0,1 a 2
mols, por mol de carbonitrila.

A temperatura na qual a reagado de hidrolise € efetuada pode
geralmente ser na faixa de 10 a 150°C, preferivelmente na faixa de 20 a
100°C e mais preferivelmente na faixa de 30 a 80°C.

Dependendo da temperatura de reagdo, a reagdo de hidrélise
pode ser realizada em uma press3o reduzida ou elevada. E dado preferéncia
para realizar essa reagdo em uma faixa de pressdo de 10 kPa a 1 MPa (0,1
a 10 bar), mais preferivelmente 50 a 500 kPa (0,5 a 5 bar).

O tempo de reacdo da reacao de hidrolise depende de fatores
incluindo as carbonitriias usadas, a atividade do catalisador e a temperatura
da reagdo, e esses parametros podem estar dentro de faixas amplas. O
tempo de reacdo da reagao de hidrélise é preferivelmente na faixa de 30 se-
gundos a 15 horas, mais preferivelmente 15 minutos a 10 horas e ainda mais
preferivelmente 60 minutos a 5 horas.

Em processos continuos, o tempo de residéncia é 30 segundos
a 15 horas, mais preferivelmente 15 minutos a 10 horas, € o mais preferi-
velmente 60 minutos a 5 horas.

A carga do catalisador com carbonitrila pode estar dentro de
uma faixa ampla. E dado preferéncia para usar 0,01 a 2,0 g, mais preferi-
velmente 0,05 a 1,0 g e o mais preferivelmente 0,1 a 0,4 g, de carbonitrila
por g de catalisador por hora.

A reacao pode ser realizada, por exemplo, em um reator de leito
fixo ou em um reator de suspensdo. Se gases sdo usados como 0s agentes
de oxidacdo, é possivel em particular usar os assim chamados reatores de
leito de acumulagdo que permitem bom contato de gas, soélido e liquido. Nos
reatores de leito de acumulacio, o catalisador é disposto na forma de um
leito fixo. Neste caso, o reator de leito de acumulagdo pode operar em modo
a favor da corrente ou contra a corrente.

A mistura de reagdo dessa maneira obtida pode geralmente,

como também a carboxamida desejada, compreender constituintes adicio-
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nais, especialmente carbonitrila ndo convertida e o uso de qualquer acetona
e/ou acetaldeido. Consequentemente, a mistura de reagdo pode ser purifi-
cada, o que pode, por exemplo, repartir a cianoidrina ndo convertida em ace-
tona e acido hidrocianico, a fim de usa-los novamente para a preparagdo da
cianoidrina. O mesmo se aplica a acetona e/ou acetaldeido removidos.

Aléem disso, a mistura de reacgio purificada que compreende car-
boxamida pode ser purificada para remover constituintes adicionais através
de colunas de troca de ion.

Para esta finaidade, & possivel em particular usar trocadores de
cation e trocadores de anion. Os trocadores de ion apropriados para este fim
sdo conhecidos per se. Por exemplo, trocadores de cation podem ser obti-
dos através da sulfonagdo de copolimeros de estireno-divinilbenzeno. Tro-
cadores de anion basico compreendem grupos amdnio quaternarios que séo
ligados covalentemente aos copolimeros de estireno-divinilbenzeno.

A purificacdo de o-hidroxicarboxamidas esta descrita em deta-
Ilhes, inter alia, em EP-A-0686623.

A carbonitrila usada para a hidrolise pode ser obtida de qualquer
maneira. No processo de acordo com a invengao, a pureza da carbonitrila,
por exemplo da cianoidrina, geralmente ndo é critica. Consequentemente,
carbonitrila purificada ou nao purificada pode ser usada para a reagdo de
hidrélise.

Para preparar cianoidrinas para serem usadas com preferéncia,
& possivel, por exemplo, reagir uma cetona, especialmente acetona, ou um
aldeido, por exemplo acetaldeido, propanal, butanal, com acido hidrocianico
para dar a cianoidrina correspondente. Particular preferéncia € dada aqui
para reagir acetona e/ou acetaldeido de uma maneira tipica, usando uma
pequena quantidade de alcali ou uma amina como um catalisador. As ami-
nas usadas para catalisar essa reagdo podem preferivelmente ser usadas na
forma de resinas de troca de ions basica.

Consequentemente, a carbonitrila pode preferivelmente ser obti-
da reagindo uma cetona ou um aldeido com acido hidrocianico na presenca

de um catalisador basico. Em uma modalidade particular, o catalisador basi-
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co usado pode ser um hidréxido de metal de alcali, a quantidade de catalisa-

dor basico preferivelmente sendo selecionada de tal modo que o pH da mis-

tura usada para a reacgdo de hidrdlise € ajustada para um valor na faixa de

6,0 a 11,0, preferivelmente 6,5 a 10,0 e mais preferivelmente 8,5 a 9,5.

A reacgdo de hidrdlise da presente invengdo pode em particular
servir como uma etapa intermedidria nos processos para preparar acidos
(met)acrilicos, em particular acido acrilico (acido propenoico) e acido meta-
crilico (acido 2-metilpropenoico) e de (met)acrilatos de alquila. Consequen-
temente, a presente invengao também prové um processo para preparar me-
tacrilato de metila que tem uma etapa de hidrdlise de acordo com um pro-
cesso da presente invengdo. Processos que podem ter uma etapa de hidroli-
se de cianoidrinas para preparar acido (met)acrilico e/ou (met)acrilatos de
alquila sdo detalhados, inter alia, em EP-A-0 406 676, EP-A-0 407 811, EP-
A-0 686 623 e EP-A-0 941 984.

Em uma modalidade particularmente preferida, € possivel obter
(met)acrilatos de alquila de compostos de carbonila, acido hidrocianico e
alcoois de uma maneira simples e nao dispendiosa, através de processos
que compreendem as etapas a seguir:

A) formacdo de pelo menos uma cianoidrina reagindo pelo menos um
composto de carbonila com acido hidrocianico;

B) hidrolise de cianoidrina ou das cianoidrinas para formar pelo menos
uma a-hidroxicarboxamida;

C) alcoolise da a-hidroxicarboxamida ou das a-hidroxicarboxamidas para
obter pelo menos um a-hidroxicarboxilato de alquila;

D) transesterificacdo do a-hidroxicarboxilato de alquila ou dos a-hidroxi-
carboxilatos de alquila com acido (met)acrilico para formar pelo me-
nos um (met)acrilato de alquila e pelo menos um acido o-hidroxi-
carboxilico;

E) desidratagdo do acido a-hidroxicarboxilico ou dos acidos a-hidroxicar-
boxilicos para formar o acido (met)acrilico.

As etapas A) e B) foram explicadas em detalhes acima. Na pro-

xima etapa C), a a-hidroxicarboxamida dessa maneira obtida pode ser con-
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vertida para o a-hidroxicarboxilato de alquila. Isto pode ser feito, por exem-
plo, através do uso de formiatos de alquila. Um reagente especialmente a-
propriado € o formiato de metila ou uma mistura de metanol e monéxido de
carbono, essa reagao sendo descrita a titulo de exemplo em EP-A-0407811.

Preferéncia é dada para reagir a a-hidroxicarboxamida atraves
de alcoolise com um alcool que compreende preferivelmente 1 a 10 atomos
de carbono, mais preferivelmente 1 a 5 atomos de carbono. Os alcoois pre-
feridos incluem metanol, etanol, propanol, butanol, especialmente n-butanol
e 2-metil-1-propanol, pentanol, hexanol, heptanol, 2-etilexanol, octanol, no-
nanol e decanol. O alcool usado € mais preferivelmente metanol e/ou etanol,
muito particular preferéncia sendo dada para metanol. A reagdo de carbo-
xamidas com alcoois para obter ésteres carboxilicos é do conhecimento co-
mum.

A relagdo molar de o-hidroxicarboxamida para o alcool, por e-
xemplo a-hidroxiisobutiramida para metanol, néo é critica per se, e & preferi-
velmente na faixa de 1:3 a 20:1. Esta proporgdo € muito particularmente a-
propriadamente na faixa de 1:2 a 15:1 e mais preferivelmente na faixa de 1:1
a10:1.

A temperatura de reagdo pode de maneira semelhante estar
dentro de faixas amplas, a taxa de reagao geralmente aumentando com a
elevacio da temperatura. O limite de temperatura superior surge geralmente
de ponto de ebulicdo do alcool usado. A temperatura da reagéo esta preferi-
velmente na faixa de 40 a 300°C, mais preferivelmente 160 a 240°C. A rea-
cdo pode, dependendo da temperatura de reagéo, ser realizada em pressao
reduzida ou elevada. Esta reagdo é preferivelmente realizada em uma faixa
de pressdo de 50 kPa a 20 MPa (0,5 a 200 bar), particularmente apropria-
damente na faixa de 100 kPa a 10 MPa (1 a 100 bar) e mais preferivelmente
500 kPa a 3 MPa (5 a 30 bar).

Em uma modalidade particular, a reagdo entre a-hidroxicarbo-
xamida e alcool pode ser realizada em um reator de press&o. Isto €, em
principio, entendido para significar uma camara de reagdo que permite uma

pressdo elevada para ser mantida durante a reag@o. Neste contexto, pres-
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sdo elevada significa uma pressdo maior do que a pressdo atmosférica, isto
€ em particular maior do que 100 kPa (1 bar). A pressao pode preferivelmen-
te estar na faixa de maior do que 100 kPa (1 bar) para menos de 10 MPa
(100 bar). Consequentemente, a pressao, durante a reagdo/alcoolise de alfa-
hidroxicarboxamida e durante a remogao da amoénia da mistura do produto,
pode ser maior do que a pressdo atmosférica ou maior do que 100 kPa (1
bar). Dessa maneira, a amonia formada na reagdo pode ser destilada da
mistura sob uma pressao de mais de 100 kPa (1 bar), e & possivel dispensar
completamente com o uso de auxiliares tais como gas de extragao para a
remocgao destilada de amédnia.

A mistura do produto pode ser esgotada ndo s6 em amdnia mas
também em alcool ndo convertido. Especificamente no caso em que o meta-
nol & usado para a alcoolise, o resultado é uma mistura de produto que
compreende, inter alia, os componentes amodnia e metanol que sdo em prin-
cipio muito dificeis de separar um do outro. No caso mais simples, a mistura
de produto é esgotada em amonia e alcool removendo os dois ditos compo-
nentes diretamente como uma mistura de substancia da mistura do produto.
As duas substancias sdo depois submetidas a uma operagao de separagao,
por exemplo uma retificagdo. Além disso, os dois componentes de alcool
(metanol) e amdnia podem ser separados da mistura do produto em uma
operagdo, e os dois constituintes, amonia e alcool (metanol), podem ao
mesmo tempo ser separados um do outro.

A etapa de reagéo e a remogdo de amdnia/alcool da mistura do
produto podem ser realizadas espaciaimente separadamente uma da outra
em unidades diferentes. Para essa finalidade, é possivel, por exemplo, pro-
ver um ou mais reatores de pressdo e conecta-los a uma coluna de destila-
cdo de pressdo. Este sistema compreende um ou mais reatores que sao
dispostos fora da coluna em uma regiao separada.

Preferéncia pode ser dada ao emprego de um processo continuo
para preparar ésteres alfa-hidroxicarboxilicos nos quais os reagentes alfa-
hidroxicarboxamidas sdo reagidos com um alcool na presenga de um catali-

sador para obter uma mistura de produto que compreende éster de alfa-
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hidroxicarboxilico, aménia, alfa-hidroxicarboxamida ndo convertida, e alcool
e catalisador;

a') alimentando fluxos de reagentes compreendendo, como rea-
gentes, uma alfa-hidroxicarboxamida, um alcool e um catalisador em um rea-
tor de presséo;

b') reagindo os fluxos do reator com um ou outro no reator de
pressdo em uma pressio na faixa de maior do que 100 kPa a 10 MPa (1 bar
a 100 bar);

¢') descarregando a mistura do produto que resulta da etapa b')
e compreende éster alfa-hidroxicarboxilico, alfa-hidroxicarboxamida nao
convertida e catalisador do reator de pressao; e

d') esgotando a mistura do produto em alcool e amébnia, a amé-
nia sendo destilada a uma pressdo que é constantemente mantida maior do
que 100 kPa (1 bar).

Neste caso, um processo de modificagdo particularmente apro-
priado pode ser provido

b1) reagindo os reatoes um com o outro no reator de pressao
em uma pressao na faixa de 500 kPa a 7 MPa (5 bar a 70 bar);

b2) descomprimindo a mistura de produtos resultante da etapa
b1) para uma pressao inferior a pressdo no reator de presséo e superior a
100 kPa (1 bar);

c1) alimentando a mistura de produtos descomprimida que resul-
ta da etapa b2) em uma coluna de destilagao;

c2) na coluna de destilagdo, destilagdo de alcool e amdnia atra-
vés do topo, a pressdo na coluna de destilagdo sendo mantida na faixa de
mais de 100 kPa (1 bar) a menos de 1 MPa (10 bar); e

d1) descarregando a mistura de produtos que resulta da etapa
c2), tendo sido esgotada em amonia e alcool, e que compreende éster alfa-
hidroxicarboxilico, alfa-hidroxicarboxamida ndo convetida e catalisador da
coluna.

Nessa variante de processo preferido, a reagdo dos reagentes e

remogao de aménia/alcool ocorre em duas unidades diferentes espacialmen-
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te separadas. Em outras palavras, a camara de reator/reagao e a unidade de
separacao para a remogao de amoénia/alcool da mistura de produto sdo se-
paradas uma da outra. Isto tem a vantagem de que, para a reagdo dos rea-
gentes e a subsequente remogdo de amodnia/alcool, faixas diferentes de
pressdo podem ser empregadas. A separagdo do processo em uma etapa
de reacgdo no reator de pressdo sob pressdo mais alta do que na etapa de
separagdo em uma coluna de pressdo, ambas as etapas sendo conduzidas
sob pressao elevada, isto &, superior a 100 kPa (1 bar), surpreendentemente
permite a acdo de separacdo ser melhorada significativamente mais uma
vez e a eficiéncia da remogao da mistura de amoénia/alcool ser aumentada.

As caracteristicas de qualidade mencionadas podem ser melho-
radas ainda mais através da repeticdo da reagdo no reator de pressao uma
vez ou mais de uma vez com a mistura de produtos que foi esgotada em
amoénia e alcool no fundo da coluna de separagédo (coluna de destilagdo da
pressio), a etapa de reagdo sendo desviada para uma grande quantidade
de reatores de pressio que sdo conectados em série.

A esse respeito, uma preferéncia muito particular € dada para
uma variante de processo que € caracterizada pelo fato de que

e) a mistura de produtos descarregada na etapa d1) € comprimi-
da para uma pressio na faixa de 500 kPa a 7 MPa (5 e 70 bar);

f) a mistura comprimida dessa maneira na etapa e) é alimentada
em um reator de pressao adicional para reagédo e deixada para reagir nova-
mente; e

g) etapas b2), c1), c2) e d1) sdo repetidas de acordo com a lista
acima.

Consequentemente, é de particular interesse que a mistura es-
gotada em aménia e alcool seja retirada de uma bandeja acima do fundo da
primeira coluna de destilagdo, comprimida até uma pressdo maior do que na
coluna de destilagédo, e depois alimentada em um segundo reator de pres-
sdo, de onde, depois de outra reagdo sob a agdo de pressdo e temperatura
elevadas para obter uma mistura de produto duas vezes reagida, ela é des-

comprimida para uma pressdo menor do que no segundo reator de pressao
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e maior do que 100 kPa (1 bar), e depois reciclada na primeira coluna de
destilagdo abaixo da bandeja na qual a alimentagdo no segundo reator de
presséo foi efetuada, mas acima do fundo da primeira coluna de destilagao,
em que amonia e alcool s&do destilados outra vez através do topo para obter
uma mistura esgotada duas vezes em amdnia e alcool.

Essa etada do processo pode ser repetida como desejado; por
exemplo, trés a quatro repetigdbes sdo particularmente favoraveis. A este
respeito, € dado particular preferéncia para um processo que é caracterizado
pelo fato de que a reagao no reator de pressao, a descompressdo da mistura
reagida, a alimentagdo dentro da primeira coluna de destilagdo, o esgota-
mente de aménia e alcool na primeira coluna de destilagdo, a retirada da
mistura esgotada, compressao e alimentagido da mistura esgotada em um
reator adicional sdo repetidos mais de uma vez para obter, dependendo do
numero n de reatores de pressao conectados em série, uma mistura de pro-
duto esgotada n vezes em ambnia e alcool no fundo da coluna de destilacao
da pressdo. n pode ser um numero inteiro positivo maior do que zero. n esta
preferivelmente na faixa de 2 a 10.

Uma modificacao de processo apropriada prevé repetir mais de
uma vez as etapas e) a g) mencionadas e definidas acima.

Variantes de processo muito especificas compreendem a reali-
zagao da reacgao e do esgotamento quatro vezes usando quatro reatores de
pressdo conectados em série para obter uma mistura de produto esgotada
quatro vezes em amoénia e alcool. Essa variante de processo € consequen-
temente caracterizada pelo fato de que as etapas e) até g) sao repetidas
pelo menos mais duas vezes, de tal modo que a reagao é realizada em um
total de pelo menos quatro reatores de pressao conectados em série.

Para as variantes do processo especificadas, descobriu-se que
faixas de temperatura diferentes tém sido particularmente apropriadas na
coluna e no reator.

Por exemplo, a coluna de destilagao da pressao pode geralmen-
te e preferivelmente ter uma temperatura na faixa de cerca de 50°C a cerca

de 160°C. A temperatura exata é tipicamente estabelecida pelo sistema de
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ebulicdo como uma fungéo das condigdes de pressdo existentes.

A temperatura no reator é preferivelmente na faixa de cerca de
120 a 240°C. E muito particularmente apropriado diminuir a temperatura de
reator para reator, por exemplo em etapas na faixa de 3 a 15°C, preferivel-
mente 4 a 10°C e muito particularmente apropriadamente em etapas de 5°C.
Isto influencia positivamente a seletividade da reacéo.

Uma medida adicional para aumentar a seletividade pode tam-
beém consistir na diminuicdo do volume de reator para reator. Diminuindo o
volume do reator com aumento da conversdo de maneira semelhante produz
seletividade melhorada.

Como ja foi mencionado acima, & favoravel retirar a mistura de
produtos a ser retirada da coluna de destilacdo da pressdo em certos pontos
na coluna. Neste contexto, para orientagdo, como uma determinacéo relativa
de local, a distdncia do ponto de retirada do fundo da coluna é usada. Parti-
cularmente apropriadamente, o procedimento no contexto da invengao é a-
limentar a mistura de produto descomprimido de acordo com a etapa c1)
depois de cada nova reagdo em um reator de pressdo mais ajustadamente
adjacente ao fundo da coluna de destilagdo, com base no ponto de alimentar
da alimentacgéo da etapa anterior c1).

Em adigdo as variantes descritas, em que a reagdo da alfa-
hidroxicarboxamida com o alcool é realizada pela remogdo da amoénia que €
um produto resultante em duas unidades espacialmente separadas mas co-
nectadas, pode ser preferido em uma modificagdo de processo adicional,
empreender a etapa de reagado e a etapa de remogao em uma unica unida-
de. Neste caso, o reator de pressao e a coluna de destilagdo de pressao sdo
realizados em uma Unica unidade e coincidem eficientemente.

A faixa de pressdo a ser observada nas variantes inventivas
descritas acima, preferivelmente em uma coluna de destilagdo reativa que
serve como um reator, € a variavel sobre faixas amplas. Uma modalidade
preferida da invengao compreende a realizagéo das etapas a) até c) simulta-
neamente em uma coluna de destilagdo reativa em uma pressé&o na faixa de

500 kPa a 4 MPa (5 bar a 40 bar). Um processo particularmente apropriado
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é um que € caracterizado pelo fato de que as etapas a) até c) sdo realizadas
simultaneamente em uma coluna de destilagdo reativa em uma press&o na
faixa de 1 a 3 MPa (10 bar a 30 bar).

Em uma variante preferida do processo, a reagao dos reagentes
é realizada em uma coluna de destilagao reativa designada como uma colu-
na de pressdo, e a amodnia formada é destilada continuamente através do
topo da coluna durante a reacgao. Isto realiza o supreendente efeito que a
amoénia pode ser removida de uma maneira muito simples sem necessitar
reduzir a pressio, e pode ser recuperada em pureza alta. Outra variante de
particular interesse € uma em que a amoénia é destilada sob pressdo através
do topo da coluna e o alcool é removido da coluna através do fundo ou atra-
vés de um fluxo lateral. Como resultado de uma agao de separagao apropri-
adamente configurada da coluna de destilagdo reativa, a separagdo imediata
de amonia e alcool € dessa maneira realizada.

Para a presente invengdo, em uma variante, qualquer coluna de
destilagdo reativa resistente a pressdo de etapas multiplas que preferivel-
mente tem duas ou mais etapas de separacgido, pode ser usada. Tais destila-
dores reativos sdo explicados em detalhes em conexdo com a etapa D), e
esses podem ser também usados para a reagdo da carboxamida com um
alcool.

A mistura de produtos esgotada em amdnia contém, inter alia, o
éster alfa-hidroxicarboxilico desejado. Para adicionalmente isolar e purificar
o éster, & possivel, em uma modificagdo de processo apropriada, extrair a
mistura de produto esgotada em amonia através do fundo da coluna de des-
tilacdo reativa e alimenta-la para uma segunda destilagdo adicional da colu-
na, em que o alcool é destilado através do topo da coluna e preferivelmente
reciclado em um reator para obter uma mistura esgotada em ambos, amonia
e alcool.

Para ainda isolar e recuperar o éster alfa-hidroxicarboxilico da
mistura esgotada em amdnia e alcool, é dado preferéncia a um processo em
que a mistura esgotada em amédnia e alcool é descarregada através do fun-

do da coluna de destilacdo adicionada e alimentada para ainda uma outra
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coluna de destilagdo em que o éster alfa-hidroxicarboxilico