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(67) Resumo: PROCESSO DE PRODUCAO DE UM OXALATO
PELO ACOPLAMENTO DE CO A presente invengédo descreve
processos para produzir um oxalato pelo acoplamento de CO, na
presenca de um nitrito, no qual duas ou mais zonas de reacao em
série sdo usadas, e é separada pelo menos uma parte do oxalato
como produto da reagao entre as zonas de reacgdo, e/ou o nitrito é
alimentado na etapa ideal (stagewise) . O processo da invengéao
aprimora eficazmente a seletividade do oxalato e a conversdo de
passagem Unica da matéria-prima.
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PROCESSO DE PRODUCAO DE UM OXATLATO PELO ACOPLAMENTO DE CO
Campo da Invencéo

A presente invengdo refere-se a um processo para produzir
um oxalato pelo acoplamento de CO, em particular a um processo
para produzir oxalato de dimetila ou oxalato de dietila pelo
acoplamento de CO na presenca de nitrito de metila ou nitrito
de etila.

Estado da Arte

Oxalatos sdo importantes matérias-primas quimico
orgdnicas, e sdo amplamente utilizados na indidstria de quimica
fina para produzir varios corantes, medicamentos, solventes
importantes, extratores e varios intermedidrios. Além disso,
oxalatos como mondmeros de degradacio, na engenharia ambiental
de pléasticos, estd3o chamando mais e mais a atencao.
Adicionalmente, oxalatos podem ser usados: - na produgdo de acido
ox&lico através de hidrdélise sob pressdo atmosférica, na
produgdo de oxamida via amondlise sob pressdo atmosférica, na
produgdo de etileno glicol via hidrogenag&o sob pressio inferior,
e na produgdo de similares.

Tradicionalmente, um oxalato é preparado pela reagdo de
esterificagdo entre o &cido oxAlico e um dlcool. Esta rota de
preparagdo é de alto custo de produg¢do, grande no consumo de
energia, grave em poluigdo, e ndo razodvel na utilizacgdo de
matérias-primas. Por muitos anos, um processo de custo baixo e
ambientalmente amigavel vem sendo procurado. Nos anos 60, D. M.
Fenton da Union 0Oil Corp., EUA achou que um oxalato dialquil
poderia ser sintetizado diretamente do CO, um alcool e oxigénio
por carbonilagdo oxidativa. Posteriormente, Ube Kosan Co. Ltd.,
Japao, ARCO Corp., EUA, etc. fizeram pesquisas e
desenvolvimentos neste campo. Muitos institutos nacionais
também fizeram pesquisas com relagdo ao processo para produzir
oxalatos pelo acoplamento oxidativo de mondxido de carbono.

Os processos de sintese dos oxalatos pelo acoplamento

oxidativa de mondxido de carbono podem ser classificados em
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processos de fase liquida e processos de fase gasosa. Os processos
de fase liquida para o acoplamento oxidativo de mondxido de
carbono para sintetizar um oxalato exigem condicdes mais
estritas. Por exemplo, a reagdo é conduzida sob uma pressio mais
elevada, o sistema de fase liquida ird erodir o equipamento, e
isto sera facil para que o catalisador seja arrastado. Os
processos de fase gasosa para o acoplamento oxidativo de mondxido
de carbono sdo vantajosos para a sintetize de um oxalato, e Ube
Kosan Co. Ltd., Japd@oc e Montedison S.P.A., It&lia fizeram
pesquisas sobre os processos de fase gasosa desde 1978. O processo
de sintese catalitica de um oxalato de fase-gasosa desenvolvido
pela Ube Kosan Co. Ltd. emprega uma pressio de reagdo de 0.5MP
e uma temperatura de reagido de 80°C a 150°C.

Opedido de patente CN101143821 descreve umprocesso para
o acoplamento de CO de fase gasosa para preparar oxalato de
dietila, onde na participagdo de nitrito de etila, CO é acoplado
na presenga de um catalisador met&lico duplo com suporte para
formar oxalato de dietila. Neste processo, ga&s de CO e nitrito
de etila de um reator de regeneragdo, depois de terem sido
misturados e pré-aquecidos, s3oc alimentados a um reator de
acoplamento, o fluxo de gas apds a reagdo é resfriada e separada
para tirar a cor, limpa o oxalato de dietila condensado, e o gas
nadao condensado contendo NO é alimentado para o reator de
regeneragdo para reagir com etanol e oxigénio la para formar o
nitrito de etila, que é reciclado para o reator de acoplamento
para ser usado. Essa técnica alcanga uma conversdo de CO de
Gnico-passo de 20 a 60 % e uma seletividade ao produto alvo de
cerca de 96%.

O pedido de patente CN1148589 descreve um catalisador
Gtil na sintese de um oxalato, que & um catalisador Pd-Zr/Al,0;
preparado pelo processo de impregnagdo. O dito catalisador é
usado em um reator de leito fixo para catalisar a reagdo de fase
gasosa de mondxido de carbono e um nitrito para sintetizar um

oxalato.
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Embora muitos estudos sobre a sintese de oxalatos pelo
acoplamento de mondéxido de carbono tém sido feitos, esta técnica
por si sb ainda precisa ser mais consumada e desenvolvida, em
particular sdo necessarios mais estudos e inovagdes com relagdo
a como aprimorar seletivamente a reagdao e a atividade
catalisadora.

Sumario da Invenc¢ao

A fim de superar os problemas de que a seletividade do
oxalato de destino & menor e a conversdo de passo-uUnico da
matéria-prima € inferior, sofrida pelas técnicas existentes, os
inventores fizeram diligentemente estudos. Como resultado, os
inventores tém encontrado que pela utilizac¢do de dois ou mais
zonas de reacdo em série, com pelo menos uma porgao do oxalato
como produto de reagdo sendo separados entre as zonas de reagdo,
e/oucomo nitrito sendo alimentado adiante, a seletividade para
o oxalato e a conversdo de passo-Gnico da matéria-prima pode ser
significativamente melhorada. Nesta base, foi feita a presente
invengao.

Assim, um objetivo da presente invengdo € fornecer um
novo processo para produzir um oxalato pelo acoplamento de CO,
compreendendo as etapas de:

a) alimentar um nitrito e CO como matéria-prima para uma
primeira zona de reagdo para contatd-los com um primeiro
catalisador contendo paléddio, para formar um primeiro efluente
de reac3o contendo nitrito ndo reagido, CO e produto de oxalato;

b) passar o primeiro efluente de reagdo em um separador
ligquido-gasoso para conduzir a separagdo liquido-gasosa, para
obter um fluxo de produtos liquidos e um fluxo de mistura gasosa;

c) alimentar o fluxo de produto liquido da etapa b) para
uma unidade de separagdo, para obter uma primeira porgao do
produto de oxalato.

d) alimentar o fluxo de mistura gasosa da etapa b) para

uma segunda zona de reagdo para contatd-lo com um segundo

catalisador contendo paladio, para formar um segundo efluente
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de reacao contendo o oxalato; e

e) alimentar o segundo efluente de reagdo para a unidade
de separa¢ao, para obter uma segunda porg¢do do produto de oxalato,

onde a relagdo molar de CO para o nitrito na alimentacédo
de matérias-primas na primeira zona de reagdo & de 1:1 a 5:1.

Outro objetivo da presente invencdo é fornecer um
processo para produzir um oxalato pelo acoplamentce de CO,
compreendendo os passos de:

a) alimentar um primeiro fluxo de nitrito e
matérias-primas de CO a uma primeira zona de reacdo para
contatéd-los com um primeiro catalisador contendo paléddio, para
formar um primeiro efluente de reag¢do contendo o oxalato;

b) Opcionalmente, passar o primeiro efluente de reag3o
por um separador liquido-gasoso, para obter um fluxo de géas e
um fluxo de produto liquido, com o fluxo de produto 1iquido sendo
passado por uma unidade de separag¢do para separar o produto de
oxalato;

c) alimentar o primeiro efluente de reagdo ou o fluxo
de gas da etapa b) juntos com um segundo fluxo de nitrito para
uma segunda zona de reagdo para contatd-los com um segundo
catalisador contendo paladio, para formar um segundo efluente
de reag¢do contendo o oxalato; e

d) passar o segundo efluente de reagdo por uma unidade
de separagdo para separar o produto de oxalato,

onde a relagdo molar do nitrito no primeiro fluxo de
nitrito para o nitrito no segundo fluxo de nitrito € de 0.1:1
a 10:1, e onde a relagdo molar de CO para o nitrito total do
primeiro fluxo de nitrito e o segundo fluxo de nitrito &€ de 1:1
a 5b:1.

Descrigao das Corporificag¢des Preferidas

Em um primeiro aspecto, a presente invengd@o fornece um
processo para produzir umoxalato pelo acoplamento de CO (a seguir
designado como o primeiro processo da invengdo), compreendendo

as etapas de:
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a) alimentar um nitrito e CO como matéria-prima para uma
primeira zona de reagdo para contatid-los com um primeiro
catalisador contendo paladio, para formar um primeiro efluente
de reag¢do contendo nitrito ndo reagido, CO e produto de oxalato;

b) passar o primeiro efluente de reagdo por um separador
liguido-gasoso para conduzir uma separagdo liquido-gasosa, para
obter um fluxo de produtos ligquidos e um fluxo de mistura gasosa;

c) alimentar o fluxo de produto liquido da etapa b) para
uma unidade de separagdo, para obter uma primeira porgdo do
produto de oxalato.

d) alimentar o fluxo de mistura gasosa da etapa b) para
uma segunda zona de reag¢do para contatd-lo com um segundo
catalisador contendo paladio, para formar um segundo efluente
de reag¢dao contendo o oxalato; e

e) alimentar o segundo efluente de reag¢do para uma
unidade de separagdo, para obter uma segunda parte do produto
de oxalato,

onde a relagdo molar de CO para o nitrito na alimentagdo
de matérias-primas na primeira zona de reagdo € de 1:1 a 5:1 e
preferencialmente de 1:1 a 3:1.

Em uma corporificac¢do do primeiro processo da invengdo,
no caso onde o segundo efluente de reag¢d@o ainda contém uma
quantidade relativamente grande de CO e nitrito nd3o reagidos,
0 CO e o fluxoc de gas contendo nitrito separados do segundo
efluente de reag¢do sdo alimentados para uma terceira zona de
reagdo para contaté&-los com um terceiro catalizador contento
paladium, para formar uma terceira reagdo efluente contendo o
oxalato, da qual uma terceira porgdo do produto de oxalato &
separada.

Em uma corporificagdo do primeiro processo da invengao,
a primeira zona de reagdo é operada sob as seguintes condig¢des:
uma temperatura de reagdo de 60 a 130°C, e preferivelmente de
70 a 120°C; um tempo de rea¢dao de contato de 0,5 a 6 segundos,

e preferivelmente de 0,7 a 5 segundos; uma pressao de reagdo de
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0,05 a 1.5MPa (absoluto, o mesmo abaixo) e preferivelmente de
0,08 a 1.0MPa, e a segunda zona de reagao & operada sob as
seguintes condigdes: uma temperatura de reacdo de 70 a 150°C e
preferencialmente de 80 a 140°C ; um tempo de reagdo de contato
de 0,5 para 6 segundos e preferencialmente de 0,7 a 5 segundos;
uma pressdo de reagdo de 0,05 a 1.5MPa e preferencialmente de
0,08 a 1.0MPa. Se for utilizada uma texrceira zona de reacido, a
terceira zona de reagdo é explorada sob condi¢des semelhantes
ds descritas para a segunda zona de reacio.

O catalisador contendo paladio utilizado na primeira
zona de reagdo, a segunda zona de reagdo ou a terceira zona de
reagdo opcional pode ser qualguer um dos catalisadores contendo
paléadio Gteis na produgdo de um oxalato pelo acoplamento de CO
conhecido da arte. Os catalisadores contendo palddio utilizados
podem ser iguais ou diferentes. Em geral, os catalisadores
contendo pal&dio utilizados compreendem pelo menos uma
selecionada a partir do grupo composto de silica, alumina e
peneiras moleculares, e preferencialmente alumina, como
carreadora. Exemplos de peneiras moleculares que podem ser
usadas como catalisadores carreadores incluem ZSM-5, mordenite,
MCM-22 e B zeolite. Os catalisadores contém paladium como
componente ativo em um montante de 0,1 a 5wt% e preferencialmente
de 0.2 a 3wt%, com base no peso do carreador. Os catalisadores
podem incluir mais um componente ativo auxiliar, por exemplo,
zircédnio. Os catalisadores podem ser preparados por um processo
conhecido por si. Por exemplo, um catalisador contendo paléadio
pode ser preparado por um processo que compreende as etapas de:
- dissolver uma quantidade de um sal de paladio soldvel em agua,
por exemplo, nitrato de palddio, em &gua, e ajustar a solugdo
com um acido, por exemplo, &cido nitrico ou acido cloridrico,
com um valor de pH de aproximadamente 3 a cexrca de 6; apds aquecer
convenientemente a solugdo, impregnando um suporte, por exemplo,
alumina, coma solugao; secando o apoio impregnado e calcinando-o

no ar, para obter o catalisador contendo paladio.
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Os nitritos UGteis no primeiro processo da invenc3o
incluem nitrito de metila e nitrito de etila. NO separadec do
segundo efluente de reagdo ou do terceiro efluente de reag¢io como
subproduto pode ser reagido com metanol ou etanol e com oxigénio
em um reator adicional para formar nitrito de metila ou nitrito
de etila, que é entdo reciclado para o reator de acoplamento para
ser usado.

Sem limitar a teoria, acredita-se que 1) o produto de
oxalato formado pelo acoplamento de CO na presenga de um nitrito
ainda ira sofrer reagdo secundédria guando ele passar através de
uma camada de leito de catalisador posterior, reduzindo assim
a seletividade ao produto de destino, e 2) a presenca do produto
de oxalato ird inibir cineticamente a conversio da matéria-prima
ou reduzira a atividade do catalisador, resultando assim na
diminuigdo da conversdo de simples passagem da matéria-prima e
no aumento do montante circulante. O primeiro processo da
invengdo emprega pelo menos duas zonas de reagdo em série, com
os efluentes de uma zona de reagdo anterior sendo submetido a
separagdo liquido-gasosa em um separador de liquido-gasoso, ©
fluxo de fase liquida como um produto bruto sendo transmitido
para uma unidade de separagdoc com vista & obtengdo do produto
de destino, e o fluxo de fase gasosa sendo alimentado & prdxima
zona de reagao. Esta disposig¢do ndo sbé reduz a probabilidade da
reagdo secundaria do produto alvo, mas também & cineticamente
favoravel para acelerar a velocidade da reagdo principal, e ainda
alcangar o objetivo de reforgar a seletividade do produto de
destino e a conversdo de Gnica passagem da matéria-prima.

Adicionalmente, a rea¢do de acoplamento CO em um oxalato
é uma reagdo exotérmica. Acredita-se que a principal causa de
desativagdo do catalisador usado na reagdo de acoplamento de CO
em um oxalato & a sinterizagdo dos grdos do componente ativo
catalitico. A concentragdo exotérmica durante a reagdo de
acoplamento pode resultar em um aumento da temperatura superior

do catalisador, especialmente sobre os sitios cataliticos ativos,
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dos quais a temperatura pode ser superior a temperatura aparente
do catalisador por dezenas ou até mesmo mais do que cem graus
Celsius. O aumento da temperatura local superior influenciara
seriamente a vida Util do catalisador, porque ele acelera
consideravelmente o crescimento dos graos, acelerando assim a
desativagdo do catalisador. O primeiro processo da invencdo usa
prelo menos duas zonas de reac¢do em gérie, e os efluentes
provenientes da zona ou zonas de reag¢do anteriores & submetido
a uma separagao de fases em um separador liquido-gasoso, para
que o perfil de temperatura durante a reagdo pode ser otimizado.

Em uma corporificagdo preferida, o primeiro processo da
invengdo compreende: alimentagdo de CO e de um nitrito para uma
primeira zona de reagdo para contatd-los com um primeiro
catalisador contendo pal&dio, para formar um primeiro efluente
de reag¢do, com a primeira zona de reagdo sendo operada nas
seguintes condi¢des: uma temperatura de reagdo de 70 a 120°C,
uma tempo de contato de reagdo de 0,7 a 5 segundos, e uma pressao
de reagdo de 0,08 a 1.0MPa; alimentagdo do primeiro efluente de
reagdo para um separador liquido-gasoso, para obter através da
separac¢do liquido-gasosa um fluxo de produtos 1liquidos e um £luxo
de mistura gasosa; alimentac¢do do fluxo de produtos ligquidos para
uma unidade de separacgdo, para separar uma primeira porg¢ao do
produto de oxalato; alimentagdo do fluxo de mistura gasosa para
uma segunda zona de reagdo para contatd-lo com um segundo
catalisador contendo palé&dio, para formar um segundo efluente
de reagdo contendo o oxalato, coma segunda zona de reagao operada
nas seguintes condig¢des: uma temperatura de reagao de 80 a 140°C,
uma tempo de contato de reacdo de 0,7 a 5 segundos e uma pressao
de reagdo de 0,08 a 1.0MPa; alimentac¢do do segundo efluente de
reagdo para uma unidade de separagao, para separar uma segunda
porgdo do produto de oxalato, na qual a relagdo molar das
matérias-primas de CO para o nitrito na primeira zona de reagdo
€ de 1:1 a 3:1, onde o primeiro catalisador contendo paladio e

um segundo catalisador contendo paladio compreendendo alumina
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como carreadora, e paladio como componente ativo em um montante
de 0,2 a 3wt% com base no peso do carreador. Esta corporificacdo
pode alcangar uma conversao de passagem unica de CO de até mais
de 71% e uma seletividade para o oxalato de até mais de 99%.

Em um segundo aspecto, a presente invengao fornece um
processo para produzir um oxalato pelo acoplamento de CO
(referido como o segundo processo da invengdo), compreendendo
as etapas:

a) alimentar um primeiro fluxo de nitrito e
matérias-primas de CO para uma primeira zona de reacgdo para
contatd-los com um primeiro catalisador contendo paladdio, para
formar um primeiro efluente de reag¢do contendo o oxalato;

b) Opcionalmente, passar o primeiro efluente de reagdo
em um separador liquido-gasoso para conduzir a separagido
ligquido-gasosa, para obter um fluxo gasoso e um fluxo de produto
liquido, com o fluxo de produto liquido sendo passado por uma
unidade de separagdo para separar o produto de oxalato;

c) alimentar o primeiro efluente de reag¢do ou o fluxo
gasoso da etapa b) juntos com um segundo fluxo de nitrito para
uma segunda zona de reagdo para contatéd-los com um segundo
catalisador contendo palédio, para formar um segundo efluente
de reacgdo contendo o oxalato; e

d) passar o segundo efluente de reagdo em uma unidade
de separacgdo para separar o produto de oxalato,

onde a relag¢dao molar do nitrito no primeiro fluxo de
nitrito para o nitrito no segundo fluxo de nitrito & de 0.1:1
a 10:1, e onde a relagdo molar de CO para o total de nitrito no
primeiro fluxo de nitrito e o segundo fluxo de nitrito & de 1:1
a 5:1 e de preferéncia de 1:1 a 3:1.

Em uma corporificagdo do segundc processo da invengdo,
a primeira zona de reagdo é operada nas seguintes condig¢des: uma
temperatura de reagdo de 60 a 150°C e preferencialmente de 70
a 140°C; um tempo de contato de reagdo de 0,5 a 6 segundos e

preferencialmente de 0,7 a 5 segundos; e uma pressao de reagdo
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de 0,05 a 1.5MPa e preferencialmente de 0,08 a 1.0MPa; e uma
segunda zona de reagao que &€ operada nas seguintes condicdes:
uma temperatura de reagdo de 70 a 160°C e preferencialmente de
80 a 150°C; um tempo de contato de reagdo de 0,5 a 6 segundos
e preferencialmente de 0,7 a 5 segundos; e uma pressio de reagdo
de 0,05 a 1.5MPa e preferencialmente de 0,08 para 1.0MPa.

Em conformidade com o segundo processo da inveng¢ao, a
relagdo molar do nitrito no primeiro fluxo de nitrito para o
nitrito no segundo fluxo de nitrito é de 0,1:1 a 10:1,
preferencialmente de 0.2:1 a 8:1 e de mais preferencialmente de
0.4:1 a 6:1.

Os catalisadores contendo palddio que podem ser usados
no segundo processo da invencdo sdo os mesmos descritos para o
primeiro processo da invengao.

Os nitritos que podem ser usados no segundo processo da
invengdo incluem nitrito de metila e nitrito de etila. O NO
separado da segunda reagdo de efluentes como um subproduto da
reagdo pode reagir com metanol ou etanol bem como de com oxigénio
em um reator adicional para formar nitrito de metila ou nitrito
de etila, onde podem ser reciclados para o reator de acoplamento.

Ele serad compreendido por aqueles qualificados da arte
gue, no caso em que o segundo efluente de reagdo compreende ainda
uma quantidade relativamente grande de CO ndo reagido, o segundo
processo da invengado ainda pode compreendexr o uso de uma terceira
zona de reagdo, na qual o segundo efluente de reacgdo ou o fluxo
gasoso contendo CO separado do segundo efluente de reagdo
juntamente com um terceiro fluxo de nitrito sdo alimentados a
uma terceira zona de reacgdo para contatar com um terceiro
catalisador contendo paléddio, para formar um terceiro efluente
de reacdo contendo o oxalato, do qual o produto de oxalato sera
separado. O catalisador e as condigdes de operacdo empregadas
na terceira zona de reagdo sdo semelhantes as descritas para a
segunda zona de reagao.

O segundo processo da invengdo emprega meios técnicos
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onde pelo menos duas zonas de reacgdo em série s3o usadas, onde
0 nitrito €& introduzido no estédgio ideal (stagewise), e gque o
produto de oxalato & opcionalmente separado entre as zonas de
reagdo. Como indicado acima, acredita-se que a causa principal
da desativagdo do catalisador usado na reagdo de acoplamento de
CO em um oxalato é a sinterizagdo dos grdos do componente ativo
catalitico. A concentragdo exotérmica durante a reacdo de
acoplamento pode resultar em um aumento da temperatura superior
do catalisador, especialmente nos sitios cataliticos ativos, dos
quais a temperatura pode ser superior & temperatura aparente do
catalisador por dezenas ou até mesmo mais do que cemgraus Celsius
O aumento da temperatura local superior influenciara seriamente
a vida atil do catalisador, porque ele acelerara
consideravelmente o crescimento dos gr3os, acelerando assim a
desativagdao do catalisador. A etapa(stagewise) de adig¢do de
nitrito e a separagdo opcional do produto de oxalato entre as
zonas de reagdo ajudaréd aotimizar o perfil de temperatura durante
a reagdo. Também acredita-se que, durante a reagdo de acoplamento
de CO na presenga de um nitrito para formar um oxalato, a
decomposigd@o por calor do nitrito é uma das principais causas
resultantes da diminuicdo do rendimento e da seletividade do
oxalato como produto de destino, enquanto a probabilidade do
calor de decomposigao do nitrito estar diretamente
correlacionada com a concentragdo de nitrito. Assim, a etapa de
adigdo do nitrito reduz a probabilidade da decomposig¢ido de
nitrito, e contribui para a melhorara da seletividade para o
rendimento do produto alvo. Além disso, a separagdao do produto
de oxalato entre as zonas de reagdo pode evitar a reagdo
secundaria submetida pelo produto de oxalato quando ela
atravessa as zonas de reagao posteriores, de modo gque a
seletividade do produto de destino e a conversido de passagem Gnica
do CO podem ser melhoradas.

Em uma corporificagdo preferida, o segundo processo da

invengao compreende: alimentar o COeumprimeiro fluxodenitrito
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a uma primeira zona de rea¢do para contaté-los com um primeiro
catalisador contendo paléddio, para formar um primeiro efluente
de reagao contendo um oxalato, coma primeira zona de reac¢do sendo
operada nas seguintes condigdes: uma temperatura de reacgdo de
70 a 140°C, um tempo de contato de reagdo de 0,7 a 5 segundos
e uma pressao de reag¢dode 0,08 para 1.0MPa; opcionalmente, passar
o primeiro efluente de reagdo em um separador ligquido-gasoso,
para ocbter através da separac¢do liquido-gasosa, um fluxo de gés
e um fluxo de produto liquido, onde o fluxo de produto liquido
é transmitido a uma unidade de separa¢do para separar o produto
de oxalato; alimentar o primeiro efluente de reagdo ou o fluxo
de gés do separador liquido-gasoso, juntamente com um segundo
fluxo de nitrito, para uma segunda zona de reagdo para contatéa-1lo
com um segundo catalisador contendo palddio, para formar um
segundo efluente de reagdo contendo o oxalato, com a segunda zona
de reagdo operando nas seguintes condig¢des: uma temperatura de
reagdo de 80 a 150°C, um tempo de contato de reacdo de 0,7 a 5
segundos e uma pressdo de reagdo de 0,08 para 1.0MPa; e passar
o segundo efluente de rea¢do em uma unidade de separagdo para
separar o produto de oxalato, no qual a relag¢do molar do nitrito
do primeiro fluxo de nitrito para o nitrito do segundo fluxo de
nitrito éde 0.4:1 a 6:1, onde a relagdo molar do CO para o total
de nitrito no primeiro fluxo de nitrito e no segundo fluxo de
nitrito &€ de 1:1 a 3:1, e onde ambos o0 primeiro e o segundo
catalisadores contendo paladdio compreendem alumina como
carreador, e palddio como componente ativo em um montante de 0,2
a 3wt% com base no peso do carreador. Esta corporificagdo pode
alcangar uma conversdo de passagem Unica de CO de mais de 70%,
e uma seletividade para o oxalato de até mais de 99%.
Exemplos

Os exemplos a seguir sdo dados para ilustrar ainda mais
a invencdo, mas ndo sdo limitagdo 3 presente invengdo de qualguer
maneira.

Procedimento geral para a preparagido de catalisadores
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Os catalisadores de paladio usadas nos exemplos a seguir
foram preparados como segue:

Ummontante de nitrato de palddio foi dissolvido em agua,
e a solugdo foi ajustada com &cido nitrico ou acido cloridrico
a um valor de pH de aproximadamente 3 a cerca de 6. A solucgdo
foi aquecida até 60 a 80°C e, em seguida, um montante de suporte,
por exemplo, pellets de alumina, foram impregnados com a solugio
por 8 a 24 horas. O suporte impregnado foi seco entre 110 a 130°C
por 4 a 8 horas e entdo calcinado em ar em 300 a 450°C por 4 a
8 horas, seguida da redugdo com hidrogénio em 300°C para 4 horas,
para obter o catalisador de palddioc desejado.
Exemplo 1

Catalisador de palddio compreendendo alumina como
carreador e palddio num montante de 1,5wt% com base no peso do
carreador foi elaborado de acordo com o método descrito acima.
O catalisador de palddio foi carregado em um reator primeiro e
um segundo reator. O primeiro reator para contactar com o
catalisador de palddio nele contidas, para formar um efluente
reagdo primeiro foi alimentada com uma mistura de nitrito CO e
metilo (uma relagdo molar de CO para o nitrito de metilo era 1.2:
1) . O efluente primeiro reagdo foi alimentado para um separador
de gas-liquido, a obter através da separac¢do de gas-liquido, um
fluxo de produtos liquidos e um fluxo de mistura de gas. O fluxo
de produto liquido foi transmitido em uma unidade de separagdo
para obter através da separa¢do dimetil oxalato de produto. O
fluxo de mistura de gas foi alimentado para o segundo reator para
contactar com o catalisador de palddio contido nele, para formar
um segundo efluente de reag¢do. O efluente reag¢do segundo foi
passado para a unidade de separagdo para obter depois através
do produto de oxalato de dimetil adicionais de separagdo. O
primeiro reator foil explorado nas seguintes condig¢des: uma
temperatura de reagdo de 90°C, uma reagdo contatando o tempo de
1 segundo e uma pressao de reacdo de 0.08MPa; e o segundo reator

foi explorada nas seguintes condic¢des: temperatura reacao de
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130°C, uma reagdo contatando o tempo de 3 segundos e uma pressdo
de reagao de 0.08MPa. Foram encontrados resultados de reacd3o da

seguinte forma: a conversao de Unico-pass CO foi 62.3 % e a

oe

seletividade de oxalato de dimetil foi 97.2
Exemplo 2

Um catalisador de paladio e um catalisador de paladio
II forampreparados de acordo como método acima descritas, aquele
o catalisador de paladio, composto de silica como carreador e
palddio num montante de 0,5 % de wt baseia o transportador e o
catalisador de palé&dio alumina II composta como carreador e
paladio num montante de 1 % de wt baseado no carro. O catalisador
de paléddio e o palddio catalyst II foram carregados em um reator
primeiro e um segundo reator, respectivamente. O primeiro reator
para contactar com o catalisador de paladdio I, para formar um
efluente reagdo primeiro foi alimentada com uma mistura de
nitrito CO e metilo (a relagdo molar entre o CO para o nitrito
de metiloera 1.5: 1). O efluente primeiro reagdo foi alimentado
para um separador de gas-liquido, a obter através da separacgdo
de géas-ligquido, um fluxo de produtos liguidos e um fluxo de
mistura de gas. O fluxo de produto liquido foi transmitido em
uma unidade de separagdo para obter através da separacgao de um
produto de oxalato de dimetil. O fluxo de mistura de gas foi
alimentado para um segundo reator para contactar com o
catalisador de paléddio II, para formar um segundo efluente de
reacdo. O efluente reagdao segundo foi passado para a unidade de
separacgao para obter apds separar o produto de oxalato de dimetil
adicionais. O primeiro reator foi explorado nas seguintes
condig¢des: uma temperatura de reagdo de 100°C, uma reagao
contatando o tempo de 1 segundo e uma pressao de reagao de 0.15MPa;
e o segundo reator foi explorada nas seguintes condigdes:
temperatura reagdo de 150°C, uma reag¢do contatando o tempo de
3 segundos e uma pressao de reagdo de 0.15MPa. Foram encontrados
resultados de reagdo da seguinte forma: a conversdo de Gnico-pass

CO foi 55,4 %, e a seletividade de oxalatode dimetil foide 97.9 %.
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Exemplo 3

Um catalisador de palddio e um catalisador de palédio
IT foram preparados de acordo com o método descrito acima, no
qual o catalisador de palddio I compreende peneira molecular
ZSM-5, com uma propor¢do molar se/al de 150: 1 como carreador
e paladio num montante de 0,6 % wt baseia o transportador e o
catalisador de palddio II compreende alumina como carreador e
paladio num montante de 3 % de wt baseado no carro. O catalisador
de palé&dio e o catalisador de paladio I1I foram carregados em um
reator primeiro e um segundo reator, respectivamente. O primeiro
reator para contactar como catalisador de palddio I, para formar
um efluente reagdo primeiro foi alimentada com uma mistura de
nitrito CO e etilico (a relagdo molar entre o CO para o nitrito
de etilo era 1: 1). O efluente primeiro reac¢do foi alimentado
para um separador de gas-liquido, a obter através da separagdo
de gés-liquido, um fluxo de produtos liquidos e um fluxo de
mistura de gé&s. O fluxo de produto liquido foi transmitido em
uma unidade de separag¢do para obter apds a separagdo de um produto
de oxalato etilico. O fluxo de mistura de gés foi alimentado para
o segundo reator para contactar com o catalisador de paladio II,
para formar um segundo efluente de reacdo. O efluente reacao
segundo foi passado para a unidade de separag¢do para obter apds
separar etilico adicionais oxalato de produto. O primeiro reator
foi explorado nas seguintes condi¢des: uma temperatura de reagado
de 80°C, um reagao entrando em contato com tempo de 3 segundos
e uma pressdo de reagdo de 1.5MPa; e o segundo reator foi explorada
nas seguintes condig¢des: temperatura reagado de 120°C, uma reagao
contatando o tempo de 4 segundos e uma pressdo de reagdo de 1.5MPa.
Foram encontrados resultados de reagdo da seguinte forma: a
conversdo de Gnico-pass CO fol 66.4 % e a seletividade de oxalato
etilico foi 98.1 %.
Exemplo 4

Um catalisador de palddio I e um catalisador de paladio

II foram preparados de acordo com o método descrito acima, no
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qual o catalisador de palddio e o catalisador de paladio II
composto alumina como carreador e palddio num montante de 0.8wt$%
e 1,2 % wt baseado no carro, respectivamente. O catalisador de
paladadio e o catalisador de paladio II foram carregados em um
reator primeiro e um segundo reator, respectivamente. O primeiro
reator para contactar como catalisador de paléddio I, para formar
um efluente reagdo primeiro foi alimentada com uma mistura de
nitrito CO e etilico (a relagdo molar entre o CO para o nitrito
de etilo era 1.6: 1). O efluente primeiro reacdo foi alimentado
para um separador de gas-liquido, a obter através da separacdo
de géas-liquido, um fluxo de produtos liquidos e um fluxo de
mistura de gas. O fluxo de produto liquido foi transmitido em
uma unidade de separagdo para obter apds a separa¢io de um produto
de oxalato etilico. O fluxo de mistura de gas foi alimentado para
o segundo reator para contactar com o catalisador de paladio II,
para formar um segundo efluente de reagdo. O efluente reacgdo
segundo foi passado para a unidade de separag¢do para obter apds
separar etilico adicionais oxalato de produto. O primeiro reator
foi explorado nas seguintes condig¢des: uma temperatura de reacdo
de 95°C, uma reagdo contatando o tempo de 1 segundo e uma pressdo
de reagdo de 0.5MPa; e o segundo reator foi explorada nas
seguintes condig¢des: temperatura reagdo de 110°C, uma reagdo
contatando o tempo de 4 segundos e uma pressado de reagdo de 0.5MPa.
Foram encontrados os seguintes resultados de reag¢do: conversdo
de Gnico-pass CO foi 45.4 % e a seletividade de oxalato etilico
foi de 98.8 %.
Exemplo 5

Um catalisador de palddio I e um catalisador de paléadio
IT foram preparados de acordo com o método descrito acima, no
qual o catalisador de palddio e o catalisador de paléadio II
composto alumina como carreador e paladdio num montante de 0.4wt%
e 5 % de wt baseado no carro, respectivamente. O catalisador de
palddio e o catalisador de palddio II foram carregados em um

reator primeiro e um segundo reator, respectivamente. O primeiro
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reator para contactar como catalisador de paléddio I, para formar
um efluente reagdo primeiro foi alimentada com uma mistura de
nitrito CO e etilico (a relagdo molar entre o CO para o nitrito
de etilo era 2: 1). O efluente primeiro reacdo foi alimentado
para um separador de gas-liquido, a obter através da separacio
de gés-liquido, um fluxo de produtos liquidos e um fluxo de
mistura de gé&s. O fluxo de produto liquido foi transmitido em
uma unidade de separagdo para obter apds a separac¢do de um produto
de oxalato etilico. O fluxo de mistura de géds foi alimentado para
o segundo reator para contactar com o catalisador de paladio II,
para formar um segundo efluente de reag¢doc. O efluente reacdo
segundo foi passado para a unidade de separagdo para obter apds
separar etilico adicionais oxalato de produto. O primeiro reator
foi explorado nas seguintes condi¢gdes: uma temperatura de reagio
de 95°C, um reagdo entrando em contato com tempo de 2 segundos
e uma pressao de reagdo de 0.5MPa; e o segundo reator foi explorada
nas seguintes condig¢des: temperatura reagdo de 110°C, uma reacdo
contatando o tempo de 0,5 segundos e uma pressdo de reagdo de
0.5MPa. Foram encontrados os seguintes resultados de reagdo:
conversdo de Unico-pass COera 44,4 % e a seletividade de oxalato

etilico foi 99,3

o°

Exemplo 6

Um catalisador de palddio e um catalisador de paléadio
IT foram preparados de acordo com o método descrito acima, no
qual o catalisador de paladio, composta MCM-22 como carreador
e paladdio num montante de 3wt % com base no carro e o catalisador
de palddio II composta zeolite B como carreador e palddio num
montante de 2wt % com base no carro. O catalisador de palé&dio
e o catalisador de palddio II foram carregados em um reator
primeiro e um segundo reator, respectivamente. O primeiro reatoxr
para contactar com o catalisador de palddio I, para formar um
efluente reagdo primeiro foi alimentada com uma mistura de
nitrito CO e etilico (a relagdo molar entre o CO para o nitrito

de etilo era 3: 1). O efluente primeiro reacgdo foi alimentado
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para um separador de gas-liquido, a obter através da separacdo
de gés-liquido, um fluxo de produtos liquidos e um fluxo de
mistura de géds. O fluxo de produto liquido foi transmitido em
uma unidade de separagdo para obter apds a separag¢ido de um produto
de oxalato etilicec. O fluxo de mistura de gas foi alimentado para
o segundo reator para contactar com o catalisador de palddio 11,
para formar um segundo efluente de reag¢ido. O efluente reacdo
segundo foi passado para a unidade de separagdo para obter apds
separar etilico adicionais oxalato de produto. O primeiro reator
foi explorado nas seguintes condigdes: uma temperatura de reacdo
de 80°C, um reagdo entrando em contato com tempo de 3 segundos
e uma pressdo de reagdo de 1.5MPa; e o segundo reator foi explorada
nas seguintes condig¢des: temperatura reagdo de 120°C, uma reacdo
contatando o tempo de 4 segundos e uma pressio de reagdo de 1.5MPa.
Foram encontrados os seguintes resultados de reagdo: conversio
de Unico-pass CO foi 25.2 % e a seletividade de oxalato etilico

foi de 99.2

oe

Exemplo 7

Um catalisador de pala&dio foi elaborado de acordo com
ométodo descrito acima, noqual o catalisador de palddio composto
alumina como carreador e palddio num montante de 1,5 % de wt
baseado no carro. O catalisador de paladio foi carregado em um
primeiro reator, um reator segundo e um terceiro reator. O
primeiro reator para contactar com o catalisador de paladdio nele
contidas, para formar um efluente reacdo primeiro foi alimentada
com uma mistura de nitrito CO e metilo (a relacgdo molar entre
oCOparaonitritodemetiloeral: 1). O efluente primeiro reagao
foi alimentado para um separador de géds-liquido primeiro, para
obter através da separagdo de gés-liquido um primeiro fluxo de
mistura de gas e um fluxo de produto liquido primeiro. O primeiro
fluxo de produto liquido foi passado para uma unidade de separagao
para obter apds separar uma primeira porgdo de dimetil oxalato
de produto. O primeiro fluxo de mistura de gas foi alimentado

para o segundo reator para contactar como catalisador de paléadio
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contido nele, para formar um segundo efluente de reacdo. O
efluente rea¢do segundo foi passado para uma segunda separadora
de gas-liquido, para obter através da separagdo de gas-liquido
um segundo fluxo de produto liquido e um segundo fluxo de mistura
de gas. O fluxo de produto liquido segundo foi passado para a
unidade de separac¢do para obter apds separar uma segunda parte
de dimetil oxalato de produto. A segunda corrente de mistura gas
foi alimentada para o reator de terceiro para contactar com o
catalisador de palé&dio nele contidas, para formar um terceiro
efluente de reagdo. O terceiro efluente de reac¢do foi passado
para a unidade de separag¢do para obter apds a separacdo de uma
terceira parte de dimetil oxalato de produto. O primeiro reator
foi explorado nas seguintes condig¢des: uma temperatura de reagio
de 130°C, uma reagao contatando o tempo de 1 segundo e uma pressio
de reagdo de 0.08MPa; e o segundo e o terceiro reator fbram
explorados nas seguintes condi¢des: temperatura reagdo de 130°C,
uma reagdo contatando o tempo de 3 segundos e uma pressdo de reagdo
de 0.08MPa. Foram encontrados os seguintes resultados de reagao:

[+]

CO-pass Unica conversdo foi 75.2 % e seletividade de oxalato de

o°

dimetil foi de 98.9
Exemplo comparativo 1

Esta experiéncia foi realizada em apenas um reator usando
o mesmo catalisador, condig¢des e matéria-prima utilizada no
primeiro reator no exemplo 7, exceto pelo fato de que o tempo
entrando em contato com foi de 6,5 segundos. Foram encontrados
0s seguintes resultados de reagdo: CO single-pass conversido era
55,3 % e seletividade de oxalato de dimetil foi de 94.1 %.
Exemplo 8

Este exemplousadonitritoCOemetilo comomatéria-prima,
no qual o nitrito de metilo foi dividido em um fluxo de nitrito
de metilo primeiro e um segundo fluxo de nitrito metil, agquele
racio molar do CO para o nitrito de metilo total foi 1.2: 1, e
a proporgdo do primeiro metilo nitrito de fluxo para o fluxo de

nitrito de metilo segundo molar foi 0.5: 1.
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Um catalisador de paléddio compreendendo alumina como
carreador e pal&dio num montante de 0.5wt% baseado no carro foi
elaborado de acordo com o método descrito acima. O catalisador
de paladio foil carregado em um reator primeiro e um segundo reator.
O CO e o primeiro fluxo de nitrito de metilo foram alimentados
com o primeiro reator para contactar com o catalisador de paladdio
nele contidas, para formar um efluente reacdo primeiro. O
efluente reagdo primeiro e o segundo fluxo de nitrito de metilo
foram alimentados com o segundo reator para contactar com o
catalisador de palddio nele contidas, para formar um segundo
efluente de reagdo. Produto de oxalato de dimetil foi separado
dos efluentes de reagdo segundo. O primeiro reator foi explorado
nas seguintes condi¢des: uma temperatura de reag¢do de 110°C, um
reagdo entrando em contato com tempo de 0, 5 segundos e uma pressio
de reagao de 0.08MPa; e o segundo reator foi explorada nas
seguintes condig¢des: temperatura reag¢do de 140°C, uma reacdo
contatando o tempo de 3 segundos e uma pressdo de reacdo de 0.08MPa.
Foram encontrados os seguintes resultados de reagdo: CO-pass
Unica conversédo foi de 65.8 % e seletividade de oxalato de dimetil
foi de 97.8 %.

Exemplo 9

Este exemplousadonitritoCOemetilo como matéria-prima,
no qual o nitrito de metilo foi dividido em um fluxo de nitrito
de metilo primeiro e um segundo fluxo de nitrito metil, aquele
racio molar do CO para o nitrito de metilo total foi 1.5: 1, e
o racio molar do primeiro metilo nitrito de fluxo para o fluxo
de nitrito de metilo segundo era de 3: 1.

Um catalisador de palddio e um catalisador de paléadio
IT foram elaboradas em conformidade com o método descrito acima,
aquele o catalisador de paléddio, composto silica como carreador
e palddio num montante de 1.5wt% de base o transportador e o
catalisador de palddio alumina II composta como carreador e
palddio num montante de lwt % com base no carro. O catalisador

de pal&dio e o catalisador de pal&dio II foram carregados em um
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reator primeiro e um segundo reator, respectivamente. O CO e o
primeiro fluxo de nitrito de metilo foram alimentados com o
primeiro reator para contactar com o catalisador de paléadio I,
para formar um efluente reagdo primeiro. O efluente reacdo
primeiro e o segundo fluxo de nitrito de metilo foram alimentados
com o segundo reator para contactar com o catalisador de pal&dio
II, para formar um segundo efluente de reag3o. Produto de oxalato
de dimetil foi separado dos efluentes de reag¢do segundo. O
primeiro reator foi explorado nas seguintes condigdes: uma
temperatura de reagdo de 100°C, uma reagdo contatando o tempo
de 1 segundo e uma pressio de reagdo de 0.15MPa; e o segundo reator
foi explorada nas seguintes condi¢des: temperatura reacgdo de
150°C, uma reagdo contatando o tempo de 4 segundos e uma pressio
de reagdo de 0.15MPa. Foram encontrados os seguintes resultados
de reagdo: CO-pass lUnica conversdo foi de 50.6 % e seletividade
de oxalato de dimetil foi de 98.9 %.
Exemplo 10

Este exemplousadonitritoCOeetilo comomatéria-prima,
no qual o nitrito de etilo foi dividido em um fluxo de nitrito
de etilo primeiro e um segundo fluxo de nitrito etilico, aquele
racio molar do CO para o nitrito de etilo total foi de 1: 1, e
a proporgao do fluxo de nitrito de etilo primeiro para o fluxo
de nitrito de etilo segundo molar foi 5: 1.

Um catalisador de palddio e um catalisador de paléadio
IT forampreparados de acordo como método acima descritas, aquele
o catalisador de paladdio, composto por uma peneira molecular
ZSM-5, tendo uma relacgdo molar de si/al de 300: 1 como carreador
e palddio num montante de 0,6 % wt baseia o transportador e o
catalisador de paléddio alumina II composta como carreador e
palddio num montante de 3 % de wt baseado no carro. O catalisador
de paladio e um catalisador de paladio II foram carregados em
um reator primeiro e um segundo reator, respectivamente. O CO
e 0 fluxo de nitrito de etilo primeiro foram alimentados com o

primeiro reator para contactar com o catalisador de paladio I,
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para formar um efluente reacgdo primeiro. O efluente reacio
primeiro e o segundo fluxo de nitrito de etilo foram alimentados
com o segundo reator para contactar com o catalisador de paladio
II, para formar um segundo efluente de reacdo. Dietil oxalato
produto foi separado do segundo efluente de reacdo. O primeiro
reator foi explorado nas seguintes condi¢des: uma temperatura
de reagd@o de 80°C, um reagdo entrando em contato com tempo de
3 segundos e uma pressdo de reagdo de 1.5MPa; e o segundo reator
foi explorada nas seguintes condi¢des: temperatura reacdo de
120°C, uma reagdo contatando o tempo de 4 segundos e uma pressio
de reagdo de 1.5MPa. Foram encontrados os seguintes resultados

de reagdo: conversdo de Gnico-pass CO era 65,3 % e seletividade

oe

de oxalato etilico foi 98,3
Exemplo 11

Este exemplousadonitritoCOe etilo como matéria-prima,
no qual o nitrito de etilo foi dividido em um fluxo de nitrito
de etilo primeiro e um segundo fluxo de nitrito etilico, aquele
racio molar do CO para o nitrito de etilo total foi 1.4: 1, e
a proporgdo do fluxo de nitrito de etilo primeiro para o fluxo
de nitrito de etilo segundo molar foi 8: 1.

Um catalisador de palddio I e um catalisador de paladio
IT foram preparados de acordo com o método descrito acima, no
qual o catalisador de paladio e o palddio catalyst II composto
alumina como carreador e palddio num montante de 2,5wt $ e 1,2 %
wt, respectivamente, com base no carro. O catalisador de paléadio
e o catalisador de palé&dio II foram carregados em um reator
primeiro e um segundo reator, respectivamente. O CO e o fluxo
de nitrito de etilo primeiro foram alimentados com o primeiro
reator para contactar com o catalisador de paladio I, para formar
um efluente reagdo primeiro. O efluente reagdo primeiro e o
segundo fluxo de nitrito de etilo foram alimentados com o segundo
reator para contactar como catalisador de palddio II, para formar
um segundo efluente de reac¢do. Dietil oxalato produto foi

separado do segundo efluente de reagdo. O primeiro reator foi
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explorado nas seguintes condigdes: uma temperatura de reacgdo de
95°C, um reagdo entrando em contato com tempo de 2 segundos e
uma pressao de reagdo de 0.5MPa; e o segundo reator foi explorada
nas seguintes condi¢des: temperatura reagdo de 110°C, uma reacio
contatando o tempo de 4 segundos e uma pressao de reacio de 0.5MPa.
Foram encontrados os seguintes resultados de reacdo: conversio
de Gnico-pass CO era 58,3 % e seletividade de oxalato etilico
foi 98,3 %.
Exemplo 12

Este exemplousadonitritoCOeetilo como matéria-prima,
no qual o nitrito de etilo foi dividido em um fluxo de nitrito
de etilo primeiro e um segundo fluxo de nitrito etilico, aquele
radcio molar do CO para o nitrito de etilo total foi de 1: 1, e
a proporgdo do fluxo de nitrito de etilo primeiro para o fluxo
de nitrito de etilo segundo molar foi 5: 1.

Um catalisador de pal&dio e um catalisador de paléadio
II foram preparados de acordo com o método descrito acima, no
qual o catalisador de paladio e o catalisador de paladio II
composto silica como carreador e palddio num montante de 0,4 %
dewtel,8 %$wt, respectivamente, combase no carro. O catalisador
de palddio e o catalisador de palddio II foram carregados em um
reator primeiro e um segundo reator, respectivamente. O CO e o
fluxo de nitrito de etilo primeiro foram alimentados com o
primeiro reator para contactar com o catalisador de palddio I,
para formar um efluente reag¢do primeiro. O efluente reacdo
primeiro e o segundo fluxo de nitrito de etilo foram alimentados
com o segundo reator para contactar com o catalisador de paladio
II, para formar um segundo efluente de reacdo. Dietil oxalatoc
produto foi separado do segundo efluente de reagdo. O primeiro
reator foi explorado nas seguintes condi¢des: uma temperatura
de reagdo de 120°C, um reagdoc entrando em contato com tempo de
2 segundos e uma pressdo de reagdo de 0.5MPa; e o segundo reator
foi explorada nas seguintes condigdes: temperatura reagdo de

120°C, uma reagado contatando o tempo de 5 segundos e uma pressioc
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de reagdo de 0.5MPa. Foram encontrados os seguintes resultados

de reagdo: conversac de Gnico-pass CO foi 70.3 % e seletividade

o°

de oxalato etilico foi de 98.9
Exemplo 13

Este exemplousadonitritoCOe etilo como matéria-prima,
no qual o nitrito de etilo foi dividido em um fluxo de nitrito
de etilo primeiro e um segundo fluxo de nitrito etilico, aquele
racio molar do CO para o nitrito de etilo total foi de 1: 1, e
a proporgdo do fluxo de nitrito de etilo primeiro para o fluxo
de nitrito de etilo segundo molar foi 5: 1.

Um catalisador de palddio e um catalisador de paladio
ITI foram preparados de acordo com o método descrito acima, no
qual o catalisador de paladio, composto por uma peneira molecular
ZSM-5, tendo uma relac¢do molar de si/al de 100: 1 como carreador
e palddio num montante de 0,6 % wt baseia o transportador e o
catalisador de palddio II composto silica como carreador e
paléddio num montante de 3,0 % wt baseado no carro. O catalisador
de palddio e o catalisador de paléddio II foram carregados em um
reator primeiro e um segundo reator, respectivamente. O CO e o
fluxo de nitrito de etilo primeiro foram alimentados com o
primeiro reator para contactar com o catalisador de paladio I,
para formar um efluente reagdo primeiro. O efluente reacdo
primeiro e o segundo fluxo de nitrito de etilo foram alimentados
com o segundo reator para contactar com o catalisador de paléadio
II, para formar um segundo efluente de reag¢do. Dietil oxalato
produto foi separado do segundo efluente de reagdo. O primeiro
reator foi explorado nas seguintes condig¢gles: uma temperatura
de reagdo de 140°C, um reagdo entrando em contato com tempo de
4 segundos e uma pressdo de reag¢do de 1.5MPa; e o segundo reator
foi explorada nas seguintes condigdes: temperatura reacgdo de
120°C, uma reagdo contatando o tempo de 4 segundos e uma pressao
de reagd@o de 1.5MPa. Foram encontrados os seguintes resultados
de reagdo: conversdo de Gnico-pass CO era 73,3 % e seletividade

de oxalato etilico foi 99,1 %.
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Exemplo 14

Este exemplo usadonitrito COemetilo como matéria-prima,
no qual o nitrito de metilo foi dividido em um fluxo de nitrito
de metilo primeiro e um segundo fluxo de nitrito metil, aquele
racio molar do CO para o nitrito de metilo total foi 1.2: 1, e
a proporgao do primeiro metilo nitrito de fluxo para o fluxo de
nitrito de metilo segundo molar foi 0.5: 1.

Um catalisador de paladio e um catalisador de paléadio
IT1 foram preparados de acordo com o método descrito acima, no
qual o catalisador de palddio e o catalisador de paléddio II
composto alumina como carreador e palddio num montante de 1.0
wt $el,2 %wt, respectivamente, com base no carro. O catalisador
de paladdio e o catalisador de paladio I1I foram carregados em um
reator primeiro e um segundo reator, respectivamente. O CO e ©
primeiro fluxo de nitrito de metilo foram alimentados com ©
primeiro reator para contactar com o catalisador de paladio I,
para formar um efluente reacdo primeiro. O efluente reagio
primeiro e o segundo fluxo de nitrito de metilo foram alimentados
com o segundo reator para contactar com o catalisador de paladio
IT, para formar um segundo efluente de reag¢do. Produto de oxalato
de dimetil foi separado dos efluentes de reagdo segundo. O
primeiro reator foi explorado nas seguintes condig¢des: uma
temperatura de reagdo de 160°C, um reagdo entrando em contato
com tempo de 3 segundos e uma pressdo de reagdo de 0.08MPa; e
o segundo reator foi explorada nas seguintes condigdes:
temperatura reagdo de 130°C, uma reagdo contatando o tempo de
3 segundos e uma pressao de reagdo de 0.08MPa. Foram encontrados
os seguintes resultados de reagdo: conversdo de lnico-pass CO
foi 60.8 % e seletividade de oxalato de dimetil foi 99,1 %.
Exemplo comparativo 2

Esta experiéncia foi realizada em apenas um reator,
utilizando os mesmos catalyst, condi¢des e matéria-prima
utilizada no primeiro reator no exemplo de 14, exceto pelo fato

de que o tempo entrando em contato com foi de 5 segundos. Foram
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encontrados os seguintes resultados de reagdo: convers3o de

Gnico-pass CO foi 48.3 % e seletividade de oxalato de dimetil

foi 93.0

oe

Exemplo 15

Este exemplousadonitritoCOemetilo como matéria-prima,

no qual o nitrito de metilo foi dividido em um fluxo de nitrito

de metilo primeiro e um segundo fluxo de nitrito metil, aquele

racio molar do CO para o nitrito de metilo total foi 1.5: 1, e

o racio molar do primeiro metilo nitrito de fluxo para o fluxo

de nitrito de metilo segundo era de 3

: 1.

Um catalisador de palddio e um catalisador de paléadio

IT forampreparados de acordo com o método acima descritas, aquele

o catalisador de palddio, composto de

silica como carreador e

palddio num montante de 1,5 % de wt baseia o transportador e o

catalisador de paladio alumina II composta como carreador e

©

paladio num montante de 1,0 % wt baseado no carro. O catalisador

de paléddio e o catalisador de paladio II foram carregados em um

reator primeiro e um segundo reator, respectivamente. O CO e o

primeiro fluxo de nitrito de metilo foram alimentados com o

primeiro reator para contactar com o catalisador de paladio I,

para formar um efluente reagdo primeiro. O efluente primeiro

reag¢do foi passado para um separador de gas-liguido, a obter

através da separagdo de gas-liquido,

ligquidos e um fluxo de mistura de gés. O

um fluxo de produtos

fluxo de produto liquido

foi transmitido em uma unidade de separag¢do para obter apds

separar dimetil oxalato de produto. O

e o fluxo de nitrito de metilo segundo

fluxo de mistura de gés

foram alimentados com ©

segundo reator para contactar com o catalisador de palédio II,

para formar um segundo efluente de reagdo. O efluente reagdo

segundo foi passado para a unidade de separagdo para obter apds

separar o produto de oxalato de dimetil adicionais. O primeiro

reator foi explorado nas seguintes condi¢des: uma temperatura

de reagado de 100°C, uma reac¢ao contatando o tempo de 1 segundo

e uma pressdo de reagdo de 0.15MPa;

e o segundo reator foi
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explorada nas seguintes condi¢des: temperatura reacdo de 150°C,
uma reag¢ao contatando o tempo de 4 segundos e uma pressio de reacio
de 0.15MPa. Foram encontrados os seguintes resultados de reacdo:
conversdo de Gnico-pass CO foil 63.6 $ e seletividade de oxalato
de dimetil foi 99,5 %.

As patentes, pedidos de patente e métodos de ensaio
citados na especificagdo sdo aqui incorporados por referéncia.

Enquanto a invengao foi descrita com referéncia ao
exemplares embodiments, ele sera compreendido por agqueles
qualificados na arte que varias alteragdes e modificagdes podem
ser feitas sem abandonem o espirito e o escopo da invencgao.
Portanto, a invengdonao € limitada para os embodiments especiais
divulgados como o melhor modo contempladas para efectuar esta
invengdao, mas a inveng¢do incluira todas as embodiments no &mbito

das alega¢des anexa.
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REIVINDICAGOES
1. Um processo para produzir um oxalato pelo acoplamento de CO,
caracterizado por compreender os passos de:

a) alimentar umnitrito e CO como matéria-prima para uma
primeira zona de reagdo para contatd-los com um primeiro
catalisador contendo paladdio, para formar um primeiro efluente
de reagdo contendo nitrito ndo reagido, CO e produto de oxalato;

b) passar o primeiro efluente de reacdo em um separador
liquido-gasoso para conduzir a separa¢do liquido-gasosa, para
obter um fluxo de produtos liquidos e um fluxo de mistura gasosa;

c) alimentar o fluxo de produto ligquido da etapa b) para
uma unidade de separag¢do, para obter uma primeira porgdo do
produto de oxalato.

d) alimentar o fluxo de mistura gasosa da etapa b) para
uma segunda zona de reagdo para contatad-lo com um segundo
catalisador contendo paléddio, para formar um segundo efluente
de reacgdo contendo o oxalato; e

e) alimentar o segundo efluente de reacgdo para a unidade
de separagdo, para obter uma segunda porg¢do do produto de oxalato,

onde a relagdo molar de CO para o nitrito na alimentagdo

de matérias-primas na primeira zona de reagdo é de 1:1 a 5:1.

2. Processo, de acordo com a reivindicag¢do 1, caracterizado por
a primeira zona de reacgdo é operada nas seguintes condig¢des: uma
temperatura de reagao de 60 a 130°C, um tempo de contato de reagdo
de 0,5 a 6 segundos e uma pressdo de reagdo de 0,05 a 1.5MPa;
e a segunda zona de reagdo é operada nas seguintes condic¢des:
uma temperatura de reagdo de 70 a 150°C, um tempo de contato de

reagaode 0,5 a 6 segundos e uma pressdo de reagdode 0,05 a 1.5MPa.

3. Processo, de acordo com a reivindicagdo 2, caracterizado por
a primeira zona de reagdo € operada nas seguintes condicdes: uma
temperatura de reagdo da zona de 70 a 120°C, um tempo de contato

de reagcdo de 0,7 a 5 segundos e uma pressdo de reagdo de 0,08
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a 1.0MPa; e a segunda zona de rea¢doc &€ operada nas seguintes
condigdes: uma temperatura de reagdo de 80 a 140°C, um tempo de
contato de reagado de 0,7 a 5 segundos e uma pressdo de reacido

de 0,08 a 1.0MPa.

4. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado por
o primeiro catalisador contendo palddio e o segundo catalisador
contendo palddio serem iguais ou diferentes, empregando pelo
menos um selecionado a partir do grupo compostode silica, alumina
e peneiras moleculares como carreadores, e compreendem 0,1 a 5wt$

de paladio como componente ativo, com base no carreador.

5. Processo, de acordo com a reivindicagdo 4, caracterizado por

as peneiras moleculares sdo ZSM-5, mordenite, MCM-22 e B zeolite.

6. Processo, de acordo com a reivindicagdo 4, caracterizado por
o primeiro catalisador contendo palddio e o segundo catalisador
contendo paléddio serem iguais ou diferentes, empregando alumina
como carreador, e compreenderemde 0,2 a 3wt% de paladdio, baseado

no carreador.

7. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado por
onitrito ser selecionado a partir do grupo constituidodenitrito

de metila, nitrito de etila e misturas destes.

8. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado por
também compreender a etapade f) : alimentar um CO e um f1luxo gasoso
contendo nitrito separados do segundo efluente de reagdo para
uma terceira zona de reagdo para contatd-los com um terceiro
catalisador contendo palddio, para formar um terceiro efluente
de reag¢do contendo o oxalato, do qual uma terceira porg¢do do

produto de oxalato é separada.

9. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado por
também compreender a etapa de g) : reagir o NO como um subproduto

de reagdo separado do segundo efluente da reacdo com um &lcool
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e oxigénio correspondentes em um reator adicional, para formar

o nitrito, o qual é reciclado para o reator de acoplamento.

10. Processo, de acordo com a reivindicagdo 8, caracterizado por
também compreender a etapa de g) : reagir o NO como um subproduto
da reagdo separado do terceiro efluente de reacdo com um alcool
e oxigénio correspondentes em um reator adicional, para formar

© nitrito, o qual é reciclado para o reator de acoplamento.

11. Um processo para produzir um oxalato pelo acoplamento de CO,
caracterizado por compreender os passos de:

a) alimentar um primeiro fluxo de nitrito e
matérias-primas de CO a uma primeira zona de reacd3o para
contat&-los com um primeiro catalisador contendo palddio, para
formar um primeiro efluente de reagdo contendo o oxalato;

b) Opcionalmente, passar o primeiro efluente de reagio
por um separador liquido-gasoso para conduzir a separagdo
liquido-gasosa, para obter um fluxo gasoso e um fluxo de produto
ligquido, com o fluxo de produto liquido sendo transmitido a uma
unidade de separagdo para separar o produto de oxalato;

c) alimentar o primeiro efluente de reagdo ou o fluxo
gasoso da etapa b) juntos com um segundo fluxo de nitrito a uma
segunda zona de reagdo para contatd-los com um segundo
catalisador contendo paladio, para formar um segundo efluente
de reagdo contendo o oxalato; e

d) passar o segundo efluente de reag¢do em uma unidade
de separagdo para separar o produto de oxalato,

onde a relag¢do molar do nitrito no primeiro fluxo de
nitrito para o nitrito no segundo fluxo de nitrito & de 0.1:1
a 10:1, e onde a relacdo molar de CO para o total de nitrito no
primeiro £luxo de nitrito e o segundo fluxo de nitrito é de 1:1

a 5:1.

12. Processo, de acordo com a reivindicacgd@o 11, caracterizado

por a primeira zona de reacgdo é operada nas seguintes condig¢des:
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uma temperatura de reagdo de 60 a 150°C, um tempo de contato de
reagdo de 0,5 a 6 segundos e uma pressio de reacdo de 0,05 a 1.5MPa,
e onde a segunda zona de reagdo € operada nas seguintes condi¢des:
uma temperatura de reagdo de 70 a 160°C, um tempo de contato de
reacdo de 0,5 a 6 segundos e uma pressio de reagcido de 0,05 a 1.5MPa,
e na qual a relagdo molar do nitrito no primeiro fluxo de nitrito

para o nitrito no segundo fluxo de nitrito é de 0.2:1 a 8:1.

13. Processo, de acordo com a reivindicacgdo 12, caracterizado
por a primeira zona de reagdo é operada nas seguintes condicdes:
uma temperatura de reagdo de 70 a 140°C, um tempo de contato de
reagdo de 0,7 a 5 segundos e uma pressio de reacdo de 0,08 a 1.0MPa,
na qual a segunda zona de reagdo é operada nas seguintes condicdes:
uma temperatura de reagdo de 80 a 150°C, um tempo de contato de
reagaode 0,7 a 5 segundos e uma pressido de reacd3ode 0,08 a 1.0MPa,
e na qual a relagdo molar do nitrito no primeiro fluxo de nitrito

para o nitrito no segundo fluxo de nitrito é de 0.4:1 a 6:1.

14. Processo, de acordo com a reivindicac¢d3o 11, caracterizado
por o primeiro catalisador contendo palddio e o segundo
catalisador contendo palddio serem iguais ou diferentes,
empregando pelo menos um selecionado a partir do grupo composto
de silica, alumina e peneiras moleculares como carreadores e
compreenderem entre 0.1 a 5wt% de palddio como componente ativo,

com base no carreador.

15. Processo, de acordo com a reivindicagdo 14, caracterizado
por as peneiras moleculares sdo ZSM-5, mordenite, MCM-22 e f

zeolite.

16. Processo, de acordo com a reivindicag@o 14, caracterizado
por o primeiro catalisador contendo palddio e o segundo
catalisador contendo paladio s&o iguais ou diferentes,
empregando a alumina como carreador, e compreenderem de 0,2 a

3wt% de pald&dio, baseado no carreador.
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17. Processo, de acordo com a reivindicacdo 11, caracterizado
por o nitrito ser selecionado a partir do grupo constituido de

nitrito de metila, nitrito de etila e misturas dos mesmos.

18. Processo, de acordo com a reivindicacdo 11, caracterizado
por o fluxo gasoso contendo separado do seundo efluente de reacgdo
da etapa d) e um terceiro fluxo de nitrito s3o alimentados a uma
terceira zona de reagdo para contatd-los com um terceiro
catalisador contendo paléddio ou, alternativamente, uma etapa d)
€ omitida e o segundo efluente de reacdo, juntamente com um
terceiro fluxo de nitrito, é alimentado diretamente a uma
terceira zona de reagdo para contatd-los com um terceiro
catalisador contendo palddio, para formar um terceiro efluente
de reagdo contendo o oxalato, do qual o produto de oxalato é

separado.

19. Processo, de acordo com a reivindicag¢do 11, caracterizado
por também compreender a etapa e) : reagir o NO como um subproduto
da reagd@o separado do segundo efluente de reac¢3o com um alcool
e oxigénio correspondentes em um reator adicional, para formar

© nitrito, que & reciclado para o reator de acoplamento.

20. Processo, de acordo com a reivindicag¢3o 18, caracterizado
por compreender também a etapa e) : reagir o NO como um subproduto
da reagdo separado do terceiro efluente da reacdo com um alcool
e oxigénio correspondentes em um reator adicional, para formar

O nitrito, que é reciclado para o reator de acoplamento.



10

RESUMO
PROCESSO DE PRODUGAO DE UM OXALATO PELO ACOPLAMENTO DE CO

A presente invengdo descreve processos para produzir um
oxalato pelo acoplamento de CO, na presenga de um nitrito, no
qual duas ou mais zonas de reagdo em série sdo usadas, e é separada
pelo menos uma parte do oxalato como produto da reacdo entre as
zonas de reagdo, e/ou o nitrito é alimentado na etapa
ideal (stagewise) . O processo da invenc¢d3o aprimora eficazmente
a seletividade do oxalato e a convers3o de passagem Unica da

matéria-prima.
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