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(57) Resumo: CATALISADOR PARA USO NA PRODUGAO DE
ACIDO METACRILICO E METODO PARA PRODUGAO DO MESMO.
Trata-se de um objetivo da presente invengao proporcionar um método
simples para produzir catalisadores disponiveis em vérias condi¢cbes
de reagdo, os quais permitem oxidac&o catalitica em fase gasosa de
metacroleina e similares para fornecer acido metacrilico com alto
rendimento, alta seletividade e producido metacrilica estavel durante
tempo prolongado. Um método para produzir um catalisador de que os
componentes ativos sio sal parcialmente neutralizado de
heteropoliacido que compreende molibdénio, fésforo, vanadio, césio,
antiménio e aménia como componentes essenciais caracteriza-se em
misturar um composto de antimdnio com um éxido complexo dos
componentes ativos essenciais no catalisador que contém
componentes ativos diferentes de antiménio, O composto de antiménio
podera ser adicionado durante a preparagao da lama.
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Relatorio Descritivo da Patente de Invengao para "CATALISA-
DOR PARA USO NA PRODUGCAO DE ACIDO METACRILICO E METODO
PARA PRODUCAO DO MESMO".

Campo da Invencao

A presente invencao refere-se a um catalisador para uso na pro-
ducao de acido metacrilico por oxidagéo catalitica em fase gasosa de meta-
croleina, isobutiraldeido ou acido isobutirico utilizando um catalisador alta-
mente ativo e altamente seletivo, e a um método para produgao do catalisa-
dor.

Técnica Antecedente
Muitos catalisadores tém sido propostos para uso na produgao

de acido metacrilico pela oxidacdo catalitica em fase gasosa de metacrolei-
na, isobutiraldeido ou acido isobutirico. A maior parte desses catalisadores
contém molibdénio e fésforo como principais componentes e apresenta uma
estrutura de heteropoliacido e/ou sal do mesmo.

Por exemplo, o Documento de Patente 1 descreve em detalhes
os papéis de elementos individuais em um catalisador que contém molibdé-
nio, vanadio, fésforo e arsénio como componentes essenciais € um método
para preparagdo do catalisador. O Documento de Patente 2 descreve em
detalhes os papéis de elementos individuais em um catalisador que contém
molibdénio, fésforo, vanadio, antiménio e cobre como componentes essenci-
ais e um método para preparac¢do do catalisador. O Documento de Patente 2
descreve que um catalisador que contém vanadio e antiménio preparado por
um método especifico apresenta uma alta reatividade, uma alta seletividade
a acido metacrilico e longa vida de catalisador. O Documento de Patente 3
descreve a preparagao de um catalisador a base de molibdénio, fésforo, va-
nadio, antiménio e cobre. Nessa preparacao, matérias-primas do catalisador
diferentes de uma matéria-prima de vanadio e/ou de uma matéria-prima de
antiménio sao dissolvidas ou suspensas em &gua, tratadas termicamente a
uma temperatura de 80°C a 200°C por 1 a 24 horas na presenga de um gru-
po amonio, seguido da adigdo de uma matéria-prima de vanadio e/ou uma

matéria-prima de antiménio, tratadas termicamente de novo a uma tempera-
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tura de 80°C a 200°C por 1 a 24 horas e calcinadas.

O Documento de Patente 4 descreve a preparagdo de um catali-
sador a base de molibdénio, fésforo, vanadio, antiménio e cobre. Nessa pre-
paragao, um componente de antiménio é pré-misturado com um componente
de molibdénio, um componente de vanadio e/ou um componente de cobre. A
mistura é termicamente tratada a 400°C a 800°C e usada em uma matéria-
prima de catalisador.

Nessas técnicas conhecidas, a adicdo de um composto de anti-
monio é projetada para aumentar a atividade do catalisador resultante. En-
tretanto, a adigdo de um composto de antiménio é complicada ou consumi- »
dora de tempo. Assim, ha uma demanda em estabelecer um método de pro-
ducgao simples.

Adicionalmente, esses catalisadores apresentam menor ativida-
de, menor seletividade a uma substancia-alvo e vida mais curta do que um
catalisador a base de molibdénio-vanadio proposto na producdo de acido
acrilico pela oxidacdo de acroleina, que se sabe ser similar a rea¢édo de oxi-
dagéo catalitica em fase gasosa de metacroleina, isobutiraldeido ou &cido
isobutirico. Assim, embora alguns desses catalisadores sejam comercializa-
dos, ha uma demanda por desempenho aperfeicoado de catalisador.

A atividade 6tima (conversdo de matérias-primas) de um catali-
sador depende de condi¢bes de reagdo (velocidade espacial, razao molar de
gases das matérias-primas, diametro de um tubo de reagéo e similares). Ati-
vidade catalitica excessivamente alta origina uma reagdo de oxidagao su-
cessiva, conduzindo a um menor rendimento de acido metacrilico. Atividade
catalitica excessivamente baixa resulta em um aumento na temperatura de
um banho reacional. Desse modo, o catalisador ndo pode resistir por um
longo periodo de uso. Assim, um método para controlar a atividade catalitica
é também exigido para adaptar-se a varias condigdes de reagéo.

O Documento de Patente 5 descreve um método para encher
uma pluralidade de zonas de reagdo proporcionadas dividindo longitudinal-
mente um reator com uma pluralidade de catalisadores que apresentam dife-

rentes atividades tal que as atividades dos catalisadores aumente da entrada
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a saida de um gas de matéria-prima. Isso pode reduzir geracao de calor no
reator em certo grau. Entretanto, o processo de enchimento é problematico.
Em um exemplo e um exemplo comparativo do Documento de Patente 5,
embora uma reacao seja realizada com dois tipos de catalisadores que a-
presentam uma atividade controlada mediante ajuste do nivel de antiménio,
quando esses catalisadores sdo usados em monocamada, o catalisador de
um nivel de antiménio mais baixo apresenta uma atividade muito baixa e o
catalisador de um nivel de antiménio mais alto apresenta uma alta atividade
mas baixa seletividade. Ambos os catalisadores exibem baixos rendimentos.
Adicionalmente, mesmo um catalisador que apresenta uma composi¢ao in-
termediaria dos dois catalisadores exibe um baixo rendimento e uma alta AT
(temperatura de pontos quentes — temperatura média do banho quente). Isso
podera causar deterioragao devido a carga quente.
[Documento de Patente 1] Patente Japonesa N2 3146486
[Documento de Patente 2] Publicagdo de Pedido de Patente Japonesa Néao-
Examinada N¢ 9-24277
[Documento de Patente 3] Patente Japonesa N® 3482476
[Documento de Patente 4] Publicagdo de Pedido de Patente Japonesa N&o-
Examinada N°¢ 6-91172
[Documento de Patente 5] Patente Japonesa N2 2574948
Sumadrio da Invencéo

Trata-se de um objetivo da presente invengao proporcionar um

método simples para produgdo de um catalisador para uso em oxidagao ca-

talitica em fase gasosa de metacroleina, isobutiraldeido ou acido isobutirico
para produzir acido metacrilico seletiva e consistentemente sob um alto ren-
dimento por um longo periodo de tempo, € um método para controle simples
da atividade catalitica de modo'que ela se adapte a varias condi¢des de rea-
¢éao.

Os presentes inventores verificaram que em um sal de heteropo-
lidacido parcialmente neutralizado contendo componentes essenciais de mo-
libdénio, fosforo, vanadio, césio, antiménio e aménia, um catalisador conten-

do um composto de antiménio adicionado através de um método particular
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apresenta um desempenho catalitico muito elevado. Os presentes invento-
res verificaram também que a atividade do catalisador pode ser simples e
precisamente controlada pela adigdo de antiménio através de um método
particular. Os presentes inventores verificaram adicionalmente que antimbnio
apresenta um efeito oposto aquele no Documento de Patente 5. Assim, os
presentes inventores completaram a presente invengao.

Desse modo, a presente invencao refere-se:

(1) a um método para producdo de um catalisador que compre-
ende componentes ativos

essenciais de molibdénio, fosforo, vanadio, césio, antiménio e
aménia para uso na produgdo de acido metacrilico, método este que com-
preende misturar um composto de antiménio com um 6xido complexo que
contém os componentes ativos essenciais diferentes de antiménio, e moldar
e calcinar a mistura resultante,

(2) ao método de acordo com (1), em que a mistura do composto
de antiménio com o 6xido

complexo € uma mistura mecéanica do 6xido complexo e um
composto de antiménio sélido,

(3) @ um método para produgdo de um catalisador que compre-
ende componentes ativos

essenciais de molibdénio, fésforo, vanadio, césio, antiménio e
amonia para uso na produgdo de acido metacrilico, método este que com-
preende misturar uma lama que contém os componentes ativos essenciais
diferentes de antiménio e é conversivel em um 6xido complexo mediante
aquecimento com um composto de antiménio, secar a mistura resultante
para formar um p6 seco e moldar e calcinar o p6 seco,

(4) ao método de acordo com (3), em que a temperatura na qual
0 composto de antimdnio é misturado é de 0°C a 35°C,

(5) ao método de acordo com (1) ou (2), em que a moldagem
compreende revestir um veiculo inativo com a mistura usando um ligante
para formar um catalisador revestido,

(6) ao método de acordo com (3) ou (4), em que a moldagem
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compreende revestir um veiculo inativo com o p6é seco usando um ligante
para formar um catalisador revestido,

(7) ao método de acordo com (5) ou (6), em que o ligante é agua
e/ou pelo menos um tipo de liquido selecionado do grupo que consiste em
um composto organico que apresenta um ponto de ebulicdo de 150°C ou
menos a 1 pressao atmosférica,

(8) ao método de acordo com qualquer um de (1) a (7), em que a
temperatura de calcinagao é de 300°C a 450°C,

(9) a um catalisador preparado pelo método de acordo com
qualquerum de (1) a (8), e

(10) a um método para produzir acido metacrilico, método este
que compreende oxidagao catalitica em fase gasosa de metacroleina, isobu-
tiraldeido ou acido isobutirico utilizando um catalisador de acordo com (9).

Efeitos Vantajosos da Invencao
De acordo com a presente invengdo, um catalisador altamente

ativo e altamente seletivo contendo componentes essenciais de molibdénio,
fésforo, vanadio, césio, antiménio e amoénia pode ser produzido, um catali-
sador cuja atividade pode ser facilmente controlada e que pode ser adaptado
a varias condicdes de reagao.
Descricdo das Modalidades Preferidas

Um método de producdo de acordo com a presente invengao

inclui misturar um composto de antimdnio com uma solugao aquosa que
contém um composto que apresenta

componentes ativos (molibdénio, fésforo, vanadio, césio e amo-
nia) de um catalisador ou uma dispersdao em agua do composto (daqui por
diante coletivamente referidos como lama) ou um 6xido complexo formado
mediante secagem da lama. |

Modalidades preferidas de um método de produgao de acordo
com a presente invencao sao grosseiramente divididas nos seguintes dois
tipos, dependendo da forma do éxido complexo ou da lama (coletivamente
referidos como precursor A):

(1) compostos, cada um contendo um ou mais de molibdénio,
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fésforo, vanadio, césio, aménia e outro elemento opcional, sdo dissolvidos
e/ou dispersos em agua (etapa (a)) para preparar uma lama. A lama é seca-
da (etapa (b)) para preparar um precursor A. O precursor A e um composto
de antiménio em p6 s&o misturados (etapa (c)), em seguida moldados (etapa
(d)) e calcinados (etapa (e));

(2) compostos, cada um contendo um ou mais de molibdénio,
fosforo, vanadio, césio, aménia e outro elemento opcional, dissolvidos e/ou
dispersos em agua (etapa (f)) para preparar uma lama. A lama é misturada
com um composto de antiménio (etapa (g)), secada (etapa (h)), moldada
(etapa (i)) e calcinada (etapa (j)).

Na presente invengédo, um componente ativo diferente de molib-
dénio, fosforo, vanadio, césio, antiménio e aménia podera ser pelo menos
um elemento selecionado do grupo que consiste em cobre, arsénio, prata,
manganeés, zinco, aluminio, boro, germanio, estanho, chumbo, titanio, zircé-
nio, cromo, rénio, bismuto, tungsténio, ferro, cobalto, niquel, cério, tério, po-
tassio e rubidio. Um componente diferente dos componentes essenciais po-
dera ser adicionado através de qualquer método, contanto que um pé ou
lama de éxido complexo uniforme possa ser obtido. O componente diferente
dos componentes essenciais podera ser adicionado antes ou apoés a adicao
de um composto de antiménio.

' Na presente invengdo, a razdo atémica de um composto que
contém um componente ativo para 10 atomos de molibdénio é geralmente
de 0,1 a 6, preferencialmente de 0,3 a 2,0, para vanadio, geralmente de 0,5
a 6, preferencialmente de 0,7 a 2,0, para fésforo, geralmente de 0,01 a 4,0,
preferencialmente de 0,1 a 2,0, para césio, geralmente de 0,1 a 10,0, prefe-
rencialmente de 0,5 a 5,0, para aménio, e geralmente de 0,01 a 5, preferen-
cialmente de 0,05 a 2,0, para antiménio. O tipo e a quantidade de um outro
componente ativo opcional sdo determinados conforme apropriado para pro-
porcionar um catalisador que apresenta eficacia 6tima dependendo da con-
dicao sob a qual o catalisador é usado. A raz&o atdémica de um componente
ativo de catalisador na presente invengdo é aquela da preparacdo de maté-
rias-primas e nao contém oxigénio.
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Uma modalidade sera descrita abaixo para os processos descri-
tos acima.
Etapas (a) e (f): Preparacdo de Lama

Na presente invengao, exemplos de um composto que contém

um componente ativo para uso na preparagao de um catalisador incluem um
cloreto, um sulfato, um nitrato, um éxido ou um acetato de um elemento de
componente ativo. Especificamente, exemplos preferidos de um composto
que contém um componente ativo incluem um nitrato, tal como nitrato de
potéssio ou nitrato de cobalto, um 6xido, tal como 6xido de molibdénio, pen-

téxido de vanadio, trioxido de antimonio, 6xido de cério, 6xido de zinco ou

‘Oxido de germénio, e um &cido, tal como acido ortofosfdrico, acido fosforico,

acido bdrico, fosfato de aluminio ou acido 12 tungstofosférico (ou sal do
mesmo). Preferencialmente, um composto de césio é acetato de césio ou
hidréxido de césio e um sal acido fraco de césio. Preferencialmente, um
composto de aménio é acetato de aménio ou hidréxido de aménio. Compos-
tos que contém esses componentes ativos poderao ser usados isoladamente
ou em combinagao. Uma lama pode ser formada misturando uniformemente
cada composto que contém um componente ativo e agua. Preferencialmen-
te, na preparagao da lama, um composto que contém molibdénio, vanadio,
fosforo e um outro elemento metalico opcional é suficientemente dissolvido
antes da adicao de um composto de césio e um composto de aménio a la-
ma. Quando uma lama é selecionada como precursor A, a adigdo de com-
ponentes ativos essenciais diferentes de um composto de antiménio é prefe-
rencialmente seguida da adicdo do composto de antiménio. Exemplos de um
composto de antiménio incluem triéxido de antiménio, petdxido de antiménio
e acetato de antiménio. Tridéxido de antiménio é particularmente preferido.
Como composto de metal diferente de componentes ativos essenciais, nes-
se caso, uso de um composto de cobre, tal como acetato de cobre (acetato
cuproso, acetato cuprico, acetato basico de cobre ou éxido cuprico, prefe-
rencialmente acetato cuprico) ou 6xido de cobre (6xido cuproso ou 6xido
cuprico) podera ter um efeito preferido.

Na preparagdo de uma lama, a lama é preferencialmente aque-
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cida a uma temperatura em que um composto que contém molibdénio, fésfo-
ro, vanadio e um outro

elemento metalico opcional pode ser dissolvido suficientemente.
A temperatura em que um composto de césio e um composto de aménio sdo
adicionados € geralmente de 0°C a 35°C, preferencialmente de cerca de
10°C a cerca de 30°C. Isso tende a proporcionar um catalisador que apre-
senta uma atividade maior. A quantidade de dgua na lama ndo é limitada,
contanto que toda a quantidade de compostos utilizados na lama possa ser
completamente dissolvida ou uniformemente misturada, e é determinada
conforme apropriado na consideragdo de um método de secagem ou condi-
¢Oes de secagem. Em geral, a quantidade de agua na lama é de cerca de
200 a 2.000 partes em massa por 100 partes em massa dos compostos to-
tais usados na preparag¢ao da lama. Embora uma quantidade maior de agua
possa ser utilizada, uma quantidade em excesso de agua leva a muitos de-
meritos, tal como um aumento no custo de energia de um processo de seca-
gem e secagem insuficiente da lama.

Etapas (b) e (h): Secagem

Por conseguinte, a lama formada na etapa descrita acima ou na
etapa (g) seguinte é secada para produzir um po6 seco (6xido complexo). A
lama podera ser secada através de qualquer método, contanto que a lama
seja completamente seca. Exemplos de um método de secagem incluem
secagem a tambor, secagem por congelamento, secagem por pulverizagédo e
evaporagao até secura. Entre estas, a secagem por pulverizagdo é particu-
larmente preferida na presente invencado, porque ela pode secar a lama para
formar um p6 ou granuios em um curto tempo.

A temperatura da secagem por pulverizacdo depende da con-
centragao da lama e da taxa de alimentacdo e é geralmente de 70°C a
150°C na saida de um secador. Preferencialmente, um produto seco apre-
senta um didmetro médio de particulas de 30 a 700 pm.

Etapa (c): Mistura de 6xido complexo e composto de antiménio

Um oxido complexo e um composto de antimdnio poderdo ser

misturados através de qualquer método, contanto que sejam uniformemente
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misturados. O 6xido complexo e/ou o composto de antiménio poderdo ser
misturados com agua (c-1), ou um 6xido complexo sélido e um composto de
antimdénio sélido sdo misturados mecanicamente (c-2). (c-2) é preferido por-
que é simples. Quando (c-1) é selecionado, a lama é secada como na etapa

(b).

Etapa (qQ): Mistura de lama e composto de antimonio

A temperatura em que uma lama e um composto de antiménio
sdao misturados nao se limita a uma temperatura especifica e é preferencial-
mente de 0°C a 35°C. Mistura de um composto de antimdnio com uma lama
antes da adicdo de um composto de césio e um composto de aménio, em
particular apresentando uma temperatura especifica de 35°C ou mais, pode-
ra resultar em um catalisador menos ativo e nao €, portanto, preferida.

Etapa (d), (i): Moldagem

Para reduzir perda de pressao de gas reagente em reagoes de

oxidagdo, a mistura obtida na etapa (c) ou o pd seco obtido na etapa (h) séo

usados apds serem moldados em matérias colunares, comprimidos, perfis

anelares e formas esféricas e similares. Entre estes, revestimento de veicu-
los inertes com eles para proporcionar catalisadores revestidos sdo particu-
larmente preferidos, porque se espera atingir aperfeicoamento na seletivida-
de e remogéao de calor de reagao.

Etapa de revestimento preferivel (etapa (d), (i)) € um método de
granulagdo por tamboragdo conforme descrito abaixo. Este é um método
para revestir veiculos com uma mistura de revestimento, por exemplo giran-
do rapidamente um disco plano ou irregular em um aparelho que apresenta
o disco na parte interna do fundo de um recipiente fixo de modo a agitar vei-
culos no aparelho vigorosamente através de seu movimento de rotagéo re-
petitivo € movimento orbital, e adicionando ligantes e a mistura de revesti-
mento que compreende a mistura ou pds secos e outros aditivos opcionais,
por exemplo agentes auxiliares de moldagem e materiais de aumento de
resisténcia. Qualquer dos seguintes métodos pode ser empregado para adi-
cionar ligantes: 1) pré-misturar os ligantes na mistura de revestimento, 2)

adicionar os ligantes ao mesmo tempo quando a mistura de revestimento é
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adicionada no recipiente fixo, 3) adicionar os ligantes apds a mistura de re- -
vestimento ser adicionada no recipiente fixo, 4) adicionar os ligantes antes
da mistura de revestimento ser adicionada no recipiente fixo, e 5) dividir a
mistura de revestimento e ligantes em porgcdes separadas e adicionar a
quantidade total combinando 2-4) acima conforme apropriado. No caso de
5), é preferivel controlar a taxa de adi¢cdo usando auto-alimentadores e simi-
lares para assegurar que uma quantidade definida seja transportada nos
veiculos sem, por exemplo, adesdo da mistura de revestimento a parede do
recipiente fixo e agregacgao entre ela e a mistura de revestimento.

Néo ha nenhuma limitagdo quanto aos ligantes, contanto que
eles sejam pelo menos um tipo selecionado de um grupo que consiste em
agua e compostos organicos que apresentam ponto de ebuligdo ndo maior
que 150°C a uma atm. Um exemplo especifico dos ligantes diferentes de
agua inclui alcoois tais como metanol, etanol, propanéis, butandéis, preferen-
cialmente alcoois que apresentam 1-4 carbonos, éteres tais como éter etili-
co, éter butilico ou dioxano, ésteres tais como acetato de etila ou acetato de
butila, cetonas tais como acetona ou metil etil cetona e solugdes aquosas
dos mesmos, com etanol sendo particularmente preferido. Quando etanol é
usado como ligante, é preferivel fazer a razao etanol/agua ser de 10/1-0/10
(razdo massica), mais preferencialmente de 9/1-1/9 (razdo méssica), mistu-
rando com agua. A quantidade desses ligantes usada é usualmente de 2-60
partes em massa, preferencialmente de 10-50 partes em massa a 100 partes
em massa, da mistura de revestimento.

Um exemplo especifico de veiculos que podem ser usados nesta
invengao inclui veiculos esféricos, etc. de carbeto de silicio, alumina, silica-
alumina, mulita e alundo e similares, que apresentam um diametro de 1-15
mm, preferencialmente de 2,5-10 mm. Os veiculos utilizados usualmente
apresentam razao de poros de 10-70%. A razdo entre os veiculos e a mistu-
ra de revestimento usada é usualmente em uma quantidade de mistura de
revestimento/(mistura de revestimento + veiculos) = 10-75% em massa, pre-
ferencialmente de 15-60% em massa.

Quando a mistura de revestimento é dominante, a reatividade de
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catalisadores revestidos tende a aumentar e sua resisténcia mecénica tende
a diminuir. Em contraste, quando a mistura de revestimento é numerosa, a
resisténcia mecénica de catalisadores revestidos tende a aumentar (isto é,
menor desgaste abrasivo) e sua reatividade tende a diminuir.

Os agentes auxiliares de moldagem opcionalmente usados con-
forme descrito acima incluem silica-gel, terra diatomacea, p6é de alumina e
similares. A quantidade de agentes auxiliares de moldagem usada é usual-
mente de 1-60 partes em massa a 100 partes em massa da mistura ou pé
seco.

E também util usar opcionalmente fibras inorgénicas inertes a
agentes ativos nos catalisadores e gases reativos, tais como fibras e pélos
ceramicos, etc., como materiais de aumento de resisténcia para elevar a re-
sisténcia mecanica de catalisadores. Entretanto, fibras reativas com compo-
nentes cataliticos nao sdo preferidas, tais como pélos de titanato de potassio
e pélos de carbonato de magnésio basico. A quantidade de fibras usada é
usualmente de 1-30 partes em massa a 100 partes em massa da mistura ou
po seco.

A mistura ou pds secos sao revestidos nos veiculos dessa ma-
neira, e os produtos revestidos resultantes tém usual e aproximadamente 3-
15 mm de diametro.

Etapa (e), (j): Caicinacao
Embora catalisadores revestidos obtidos como descrito acima

possam ser usados para reagdes de oxidagéo catalitica em fase gasosa co-
mo catalisadores sem modificacdo adicional, calcinagdo poderd as vezes
preferencialmente aumentar a atividade catalitica. Nesse caso, a temperatu-
ra de caicinacdo é usualmente de 100-450°C, preferencialmente de 250-
420°C, e o tempo de calcinagéd € de 1-20 horas.

Calcinagao é usualmente conduzida sob atmosfera aérea, mas
podera ser conduzida sob atmosfera de gés inerte tal como atmosfera de
nitrogénio ou atmosfera de gas redutor tal como atmosfera de etanol. Calci-
nacgdo sob atmosfera de gds inerte ou atmosfera de gés redutor podera op-

cionalmente ser seguida de calcinacao sob atmosfera aérea.
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Catalisadores obtidos conforme descrito acima (daqui por diante
referidos como catalisadores de acordo com a invengéo) serdo usados para
produzir acido metacrilico por oxidagdo catalitica em fase gasosa de meta-
croleina, isobutiraldeido ou acido isobutirico.

Na descricéo seguinte, sera ilustrada reagdo de oxidagao catali-
tica em fase gasosa em que se usa metacroleina, o material mais preferivel
para uso com os catalisadores da invengao.

Oxigénio molecular ou gas contendo oxigénio molecular é utili-
zado na reagédo de oxidagao catalitica em fase gasosa. Razdo de oxigénio
molecular usado para metacroleina situa-se preferencialmente em uma faixa
de razao molar de 0,5-20, e particular e preferencialmente em uma faixa de
razdo molar de 1-10. E preferivel adicionar agua a matéria-prima gasosa em
uma razao molar de 1-20 para metacroleina a fim de promover a reagéo su-
avemente.

Além de oxigénio e dgua opcionalmente adicionada (usualmente
incluida como vapor d’agua), a matéria-prima gasosa poderéa conter gases
inertes a reagao tais como nitrogénio, diéxido de carbono e hidrocarboneto
saturado e similares.

Alternativamente, metacroleina podera ser alimentada como gas
obtido de oxidag&do de isobutileno, terc-butanol e éter metil terc-butilico.

A temperatura de reacdo da reagdo de oxidagdo catalitica em
fase gasosa é usualmente de 200-400°C, preferencialmente de 260-360°C,
e a quantidade alimentada de matéria-prima gasosa expressa em velocidade
espacial (SV) é usualmente de 100-6.000 h™', preferencialmente de 300-
3.000 h™.

A reagéo da oxidagao catalitica em fase gasosa pode ser condu-
zida sob press&o elevada ou pressao reduzida, contudo pressdo em torno de
pressao atmosférica é geralmente adequada.

Exemplo

A presente invengao serd agora descrita mais especificamente a

guisa de exemplos, no entanto a invengédo nao se limita aos exemplos.

Taxa de conversao, seletividade e rendimento sdo definidos co-
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mo segue.
Taxa de conversdo = numero de mols de metacroleina reagido /

numero de mols de metacroleina alimentado x 100

Seletividade = nimero de mols de acido metacrilico produzido /
numero de mols de metacroleina reagido x 100

Rendimento = nimero de mols de &cido metacrilico produzido /
numero de mols de metacroleina alimentado x 100
Exemplo 1

1) Preparagao de catalisador

A 5.680 ml de agua pura foram adicionados 800g de anidrido
molibdico, 40,43g de pentdxido de vanadio e 73,67g de &cido ortofosfdrico
85% em massa, agitados por trés horas a 92°C para produzir uma solugao
limpida da cor de ferrugem. A solugdo foi em seguida resfriada a 15-20°C e
458,2g de uma solugdo aquosa contendo 9,1% em massa de hidroxido de
césio e 629,1g de uma solugdo aquosa contendo 14,3% em massa de aceta-
to de amonio foram gradualmente adicionados ao mesmo tempo, e matura-
¢ao por uma hora a 15-20°C proporcionou lama amarela.

A lama, 709,99 de uma solugéo aquosa contendo 6,3% em mas-
sa de acetato cuprico foram gradualmente adicionados, e maturagao adicio-
nal foi realizada por 30 minutos a 15-20°C.

A lama foi em seguida seca por pulverizag@o para proporcionar
6xido complexo. A composicdo do o6xido complexo produzida é
Mo10V0,8P1,15CU0,4CS0,5(NHa)2 1.

320g do 6xido complexo, 6,9g de triéxido de antiménio e 45g de
material intensificador de resisténcia (fibra ceramica) foram uniformemente
misturadoé e moldados como revestimento em 300g de veiculos esféricos
porosos de alumina (diametro de particulas de 3,5 mm) usando aproxima-
damente 80g de solugdo aquosa de etanol 90% em massa como um ligante.
A moldagem resultante foi calcinada por cinco horas a 380°C sob ar fluente
para fornecer um catalisador revestido desejado (catalisador de acordo com
a invengao).

Composicao de componente ativo do catalisador obtido foi
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Mo10Vo,8P1,15CU0,4Cs0,5 (NH4)2,1Sbo 3.

2) Reagéo de oxidagao catalitica de metacroleina

10,3 ml do catalisador revestido obtido foram carregados em um
tubo de reacédo de acgo inoxidavel com didmetro interno de 18,4 mm; reacéo
de oxidagado de metacroleina foi realizada usando uma condi¢éo de gas co-
mo matéria-prima (composicdo (razdo molar); metacroleina:oxigénio:vapor
de agua: nitrogénio = 1: 2: 4:18,6), velocidade espacial (SV) de 1.200 h' e
temperatura do banho de reagdo de 310°C. A reacgéo foi inicialmente conti-
nuada por trés horas sob temperatura de banho de reagdo de 310°C; em
seguida a temperatura do banho de reagédo foi aumentada para 350°C e a
reacéo foi continuada por 15 horas (esse tratamento é daqui por diante refe-
rido como “tratamento de reacdo sob alta temperatura"). Resultado da rea-
¢éo foi medido apés diminuir a temperatura do banho de reagao para 310°C.
Tabela 1- Resultado de reagdo de oxidacdo de metacroleina

Taxa de Con- | Seletividade | Rendimento
versdo de Me- | de Acido Me- | de Acido
tacroleina % tacrilico % Metacrilico
Ex. 1 Fase Inicial 87,26 81,19 70,85
da Reacao
Apos trata- 89,69 83,50 74,89
mento da
reacao sob
alta tempera-
tura

Conforme mostrado, se antiménio é adicionado na razdo de
0,05-0,3 para 10 equivalentes de molibdénio, os catalisadores apresentam
forte atividade e exibem atividade e seletividade excelentes quando usados
sob grande velocidade espacial. Eles também exibem atividade e seletivida-
de excelentes quando usados sob a condi¢gdo de pequeno didmetro do tubo
de reacdo e grande velocidade linear. Eles podem ser vantajosamente usa-
dos quando velocidade espacial é aumentada para producdo elevada ou
reducdo de custo através de quantidade reduzida de catalisadores ser dese-
jada.

Exemplo 2
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Catalisador revestido (catalisador de acordo com a invengéo) foi
preparado da mesma maneira que Exemplo 1, exceto que 320g de 6xido
complexo, 16,1g de trioxido de antimdnio e 45 de material intensificador de
resisténcia (fibra ceramica) foram uniformemente misturados. A composi¢ao
do componente ativo do catalisador obtido foi Mo1oVogP1,15CU04CSo5
(NH,)2,1Sbo 7. Reacdo de oxidagédo de metacroleina foi realizada como no
Exemplo 1, exceto que se usou esse catalisador revestido. O resultado é
mostrado na Tabela 2.

Tabela 2 - Resultado de reacdo de oxidacdo de metacroleina

Taxa de Con- | Seletividade | Rendimento
versdo de Me- | de Acido Me- | de Acido
tacroleina % tacrilico % Metacrilico
Ex. 2 Fase Inicial 73,31 83,91 61,51
da Reacéao
Ap0és trata- 81,39 85,48 69,57
mento da
reagao sob
alta tempera-
tura
Exemplo 3

Catalisador revestido (catalisador de acordo com a invengao)
foi preparado da mesma maneira que Exemplo 1, exceto que 320g de 6xido
complexo, 22,79 de triéxido de antiménio e 45g de material intensificador de
resisténcia (fibra ceramica) foram uniformemente misturados. A composi¢ao
do agente ativo do catalisador obtido foi MooV 8P1,15Cu0,4Cso 5 (NH4)2,1Sbg 7.
Reacao de oxidacao de metacroleina foi realizada como no Exemplo 1, ex-
ceto que se utilizou esse catalisador revestido. O resultado € mostrado na
Tabela 3.



10

15

16

Tabela 3 - Resultado de reacao de oxidacdo de metacroleina

Taxa de Con- | Seletividade | Rendimento
versdo de Me- | de Acido Me- | de Acido
tacroleina % tacrilico % Metacrilico
Ex. 3 Fase Inicial 77,88 83,98 65,40
da Reacao
Apds trata- 78,00 85,49 66,68
mento da
reacgao sob
alta tempera-
tura

Conforme mostrado nas Tabelas 2 e 3, quando antiménio é adi-
cionado na razao de 0,3-1,5 para 10 equivalentes de molibdénio, os catali-
sadores mostram grande versatilidade e fornecem excelente desempenho
sob condigOes industrias.

Exemplo 4

Catalisador revestido (catalisador de acordo com a invencéo) foi
preparado da mesma maneira que no Exemplo 1, exceto que 320g de 6xido
complexo, 40,9g de triéxido de antiménio e 45g de material intensificador de
resisténcia (fibra cerdmica) foram uniformemente misturados. A composicao
do agente ativo do catalisador obtido foi Mo1oVogP1,15Cu0,4Cso0,5 (NH4)2,1Sb 0.
Reagéo de oxidagdo de metacroleina foi realizada como no Exemplo 1, ex-
ceto que se usou esse catalisador revestido. O resultado é mostrado na Ta-
bela 4.

Tabela 4 - Resultado de reacédo de oxidacio de metacroleina

Taxa de Con- | Seletividade | Rendimento
versdo de Me- | de Acido Me- | de Acido
tacroleina % tacrilico % Metacrilico
Ex. 3 Fase Inicial 66,45 85,92 57.09
da Reacao
Apos trata- 57,99 88,18 51,14
mento da
reacao sob
alta tempera-
tura
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Conforme mostrado, quando antimdnio é adicionado na razdo de
1,5-2,0 para 10 equivalentes de molibdénio, os catalisadores mostram maior
seletividade em comparagédo com os catalisadores descritos nos Exemplos
1-3, quando usados sob condicdes com velocidades espaciais menores.

Os exemplos 1-4 demonstram que facil controle de atividade ca-
talitica e preparacéo de catalisadores que apresentam versatilidade em mui-
tas condigcbes de reacao pode ser obtida adicionando antiménio.

Exemplo 5

Oxido complexo foi obtido da mesma manéira que no Exemplo
1, exceto que 916,4g de uma solugdo aquosa contendo 9,1% em massa de
hidroxido de césio e 1.497,9g de uma solugao aquosa contendo 14,3% em
massa de acetato de aménio foram usados. 320g do 6xido complexo, 22,79
de tridéxido de antiménio e 45g de material intensificador de resisténcia (fibra
ceramica) foram uniformemente misturados e moldados como revestimento
em 300g de veiculos esféricos de alumina porosa (didmetro de particulas de
3,5 mm) usando 90% em massa de solu¢do aquosa de etanol como ligante.
A moldagem resultante foi entdao calcinada por cinco horas a 380°C sob ar
fluente para fornecer um catalisador revestido desejado (catalisador de a-
cordo com a invengao).

A composic¢do do catalisador obtido foi Mo1oVo gP1,15Cu0 4Cs1,0(N
Ha4)s,0Sb1o. Reagdo de oxidagdo de metacroleina foi realizada como no E-
xemplo 1, exceto que se utilizou esse catalisador revestido. O resultado é
mostrado na Tabela 5.

Tabela 5 - Resultado de reacdo de oxidacdo de metacroleina

Taxa de Con- | Seletividade | Rendimento
versdo de Me- | de Acido Me- | de Acido
tacroleina % tacrilico % Metacrilico

Ex. 5 Fase Inicial da 77 97 82.79 64.55
Reacao
Apés tratamento 7219 84.91 61.30

da reagao sob

alta temperatura

Exemplo 6
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A 5.680 ml de agua foram adicionados 800g de anidrido molibdi-
co, 40,43g de pentdxido de vanadio e 73,679 de ortofosfato 85% em massa,
agitados por trés horas a 92°C para produzir uma solugédo limpida da cor de
ferrugem. A solugdo foi entdo resfriada a 15-20°C. A solugcao resfriada,
458,29 de uma solugao aquosa contendo 9,1% em massa de hidréxido de
césio e 629,1g de uma solugdo aquosa contendo 14,3% em massa de aceta-
to de amonio foram gradualmente adicionados ao mesmo tempo, e matura-
¢ao por uma hora a 15-20°C proporcionou lama amarela.

A lama, 709,99 de uma solugdo aquosa contendo 6,3% em mas-
sa de acetato cuprico foram adicionados, e maturacdo adicional foi realizada
por 30 minutos a 15-20°C. 32,4g de tridoxido de antimbnio foram adicionados
a lama e a maturagéo foi continuada por 30 minutos adicionais a 15-20°C. A
lama foi secada por pulverizagdo para fornecer p6 seco. A composicdo do pd
complexo obtido foi Mo1oVo,gP1,15Cu0,4Cs0,5(NH4)2,1Sbg 4.

3209 do p6 seco e 45g de material intensificador de resisténcia
(fibra ceramica) foram uniformemente misturados e moldados como revesti-
mento em 300g de veiculos esféricos de alumina porosa (didmetro de parti-
culas de 3,5 mm) usando aproximadamente 80g de solugdo aquosa de eta-
nol 90% em massa como ligante. A moldagem resultante foi calcinada por
cinco horas a 380°C sob ar fluente para fornecer um catalisador revestido
desejado (catalisador de acordo com a invengao). Reacdo de oxidagéo de
metacroleina foi realizada como no Exemplo 1, exceto que se utilizou esse
catalisador revestido. O resultado é mostrado na Tabela 6.

Tabela 6 - Resultado de reacdo de oxidagao de metacroleina

Taxa de Con- | Seletividade | Rendimento
versdo de Me- | de Acido Me- | de Acido
tacroleina % tacrilico % Metacrilico
Ex. 6 Fase Inicial 72,79 83,63 60,87
da Reagéao
Apos trata- 82,20 86,11 70,80
mento da
reagao sob
alta tempera-
tura
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Exemplo 7
O catalisador revestido do Exemplo 3 foi carregado em um tubo

de reagdo de ago com didmetro interno de 29,4 mm que foi equipado com
um tubo de protecao com termopar com didmetro externo de 6 mm, de modo
que a altura da camada cheia atingisse 350 cm, e isobutileno foi alimentado
ao tubo de reagao de modo que a velocidade espacial de 800 h™ do gés re-
agido foi atingida quando reagido com oxigénio molecular na preseng¢a de
um catalisador de 6xido complexo (molibdénio, bismuto, cobalto e ferro sao
constituintes principais).

A composicao do gas reagido foi 3,21% em volume de metacro-
leina, 8,99% em volume de oxigénio, 71,54% em volume de nitrogénio,
14,46% em volume de vapor d’agua e 1,80% em volume de componentes
restantes.

O resultado de reagao de oxidacao de metacroleina 2.000 horas
apos o inicio da reagao € mostrado na Tabela 7.

Tabela 7 - Resultado de reacdo de oxidacdo de metacroleina

Temperatura | Temperatura . | Taxa de Conver- | Seletividade de
do banho de de pontos sdo de Metacro- | Acido Metacri-

reagao/°C quentes/°C leina lico %
Ex. 7 294 315 72,79 83,63
Exemplo 8

41,2 ml dos catalisadores revestidos obtidos nos Exemplos 1, 3
e 4 foram carregados em um tubo de reagédo de ago inoxidavel com diametro
interno de 18,4 mm. Um gds de matéria-prima (composi¢éo (razdo molar);
metacroleina:oxigénio:vapor de agua: nitrogénio = 1: 2: 4:18,6) foi introduzi-
do no tubo de reacao sob velocidade espacial (SV) de 300 h', e a taxa de
conversdo de metacroleina, seletividade de acido metacrilico e rendimento
de acido metacrilico foram determinados 24 horas apds o comego da rea-
¢ao.
O resultado é mostrado na Tabela 8.
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Tabela 8 - Resultado de reacéo de oxidacdo de metacroleina

Quantida- | Tempera- | Taxade | Seletivida- | Rendimen-
dede An- | turado | Conversdo | de de Aci- | to de Aci-
timénio Banhode | de Meta- do Meta- do Meta-
Reac¢ao/°C | croleina % | crilico % crilico
Ex. 1 0,3 265 74,26 77,23 57,35
Ex. 2 1,0 270 79,71 79,89 63,68
Ex. 3 1,8 275 78,40 80,46 63,08

Exemplo Comparativo 1

A 5.680 ml de 4gua foram adicionados 800g de anidrido molibdi-
co, 40,439 de pentdxido de vanadio e 73,67g de ortofosfato 85% em massa,
agitados por trés horas a 92°C para produzir uma solugéo limpida da cor de
ferrugem. Subsequentemente, 32,4g de trioxido de antimdnio foram adicio-
nados a solugéo e aquecidos com agitacdo por duas horas adicionais a 92°C
para fornecer solugao azul-marinho.

A solugéao foi entao resfriada a 15-20°C e 458,2g de uma solu-
¢ao aquosa contendo 9,1% em massa de hidroxido de césio e 629,1g de
uma solugédo aquosa contendo 14,3% em massa de acetato de amdnio fo-
ram gradualmente adicionados a0 mesmo tempo com agitagdo, e por uma
hora de maturagao a 15-20°C proporcionou lama. i

A lama, 709,99 de uma solugao aquosa contendo 6,3% em mas-
sa de acetato cuprico foram por conseguinte gradualmente adicionados, e
maturagao foi continuada por 30 minutos adicionais a 15-20°C.

A lama foi entdo secada por pulverizagdo para proporcionar pé
de Oxido complexo obtido. A composicdo do pé produzido é
Mo+0V0,8P1,15Cup,4Cs0,5(NH4)2,1Sbg 4.

320g do p6 de 6xido complexo e 45g de material intensificador
de resisténcia (fibra cerdmica) foram uniformemente misturados e moldados
como revestimento em 300g de veiculos esféricos de alumina porosa (dia-
metro de particulas de 3,5 mm) usando aproximadamente 80g de solugdo
aquosa de etanol 90% em massa como ligante. A moldagem resultante foi

calcinada por cinco horas a 380°C sob ar fluente para fornecer um catalisa-




21

dor revestido para comparagdao. Reagédo de oxidagdo de metacroleina foi
realizada como no Exemplo 1, exceto que se utilizou esse catalisador reves-
tido, mas a taxa de conversdao de metacroleina foi tdo baixa quanto 15% e

nao pdde ser usada como catalisador pratico.
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REIVINDICAGOES

1. Método para produgdo de um catalisador que compreende
componentes ativos essenciais de molibdénio, fosforo, vanadio, césio, anti-
moénio e amdnia para uso na produgdo de acido metacrilico, método este
que compreende misturar um composto de antiménio com um éxido comple-
X0 que contém os componentes ativos essenciais diferentes de antiménio, e
moldar e calcinar a mistura resultante.

2. Método, de acordo com a reivindicagdo 1, no qual a mistura
do composto de antiménio com o éxido complexo é uma mistura mecanica
do 6xido complexo e um composto de antimoénio sélido.

3. Método para produgdo de um catalisador que compreende
componentes ativos essenciais de molibdénio, fosforo, vanadio, césio, anti-
monio e aménia para uso na produgdo de acido metacrilico, método este
que compreende misturar uma lama que contém os componentes ativos es-
senciais diferentes de antiménio e é conversivel em um 6xido complexo me-
diante aquecimento com um composto de antiménio, secar a mistura resul-
tante para formar um pé seco e moldar e calcinar o pd seco.

4. Método, de acordo com a reivindicagédo 3, no qual a tempera-
tura na qual o composto de antiménio é misturado é de 0°C a 35°C.

5. Método, de acordo com a reivindicagao 1 ou 2, no qual a mol-
dagem compreende revestir um veiculo inativo com a mistura usando um
ligante para formar um catalisador revestido.

6. Método, de acordo com a reivindicagdo 3 ou 4, no qual a mol-
dagem compreende revestir um veiculo inativo com o pé seco usando um
ligante para formar um catalisador revestido.

7. Método, de acordo com a reivindicagédo 5 ou 6, no qual o li-
gante é agua e/ou pelo menos um tipo de liquido selecionado do grupo que
consiste em um composto organico que apresenta um ponto de ebulicdo de
150°C ou menos a 1 pressao atmosférica.

8. Método, como definido em qualquer uma das reivindicagoes 1
a 7, no qual a temperatura de calcinacao é de 300°C a 450°C.

9. Catalisador preparado pelo método como definido em qual-



quer uma das reivindicagoes 1 a 8.

10. Método para produgédo de acido metacrilico, método este que
compreende oxidagéo catalitica em fase gasosa de metacroleina, isobutiral-
deido ou é&cido isobutirico utilizando um catalisador como definido na reivin-

dicagao 9.
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RESUMO
Patente de Invencdo: "CATALISADOR PARA USO NA PRODUGCAO DE
ACIDO METACRILICO E METODO PARA PRODUCAO DO MESMO".

Trata-se de um objetivo da presente invengao proporcionar um
método simples para produzir catalisadores disponiveis em varias condicdes
de reacdo, os quais permitem oxidagdo catalitica em fase gasosa de meta-
croleina e similares para fornecer acido metacrilico com alto rendimento, alta
seletividade e producao metacrilica estavel durant_e tempo prolongado.

Um método para produzir um catalisador de que os componen-
tes ativos s&o sal parcialmente neutralizado de heteropoliacido que compre-
ende molibdénio, fésforo, vanadio, césio, antiménio e aménia como compo-
nentes essenciais caracteriza-se em misturar um composto de antimonio
com um oOxido complexo dos componentes ativos essenciais no catalisador
que contém componentes ativos diferentes de antiménio. O composto de

antiménio podera ser adicionado durante a preparagdo da lama.
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