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“PROCESSO PARA A PREPARACAO DE CICLOPENTANONA, E, USO
DE UMA MISTURA DE HIDROCARBONETO CONTENDO
CICLOPENTENO”

A presente invengdo refere-se a um processo para a preparagdo
de ciclopentanona, partindo de uma mistura que contém no méximo 95 % em
peso de ciclopenteno. Além do ciclopenteno, a mistura pode conter outros
solventes ¢ ¢ dada preferéncia a oufros hidrocarbonetos, por exemplo, como
constituintes da mistura. De acordo com a invengdo, a ciclopentanona ¢ obtida
por reagio com N0, usando-se N,O puro ou uma mistura gasosa que
compreende N;O em forma liquida ou supercritica. A presente invengao
também se refere a0 uso de misturas especificas obtidas em escala industrial e
que compreende ciclopenteno, por exemplo, de preferéncia misturas de
hidrocarboneto, para a preparagdo ciclopentanona, que usa em particular uma
mistura gasosa que também € obtida em escala industrial e compreende N,O
para a reagdo.

Correntemente, a ciclopentanona € preparada em escala
industrial substancialmente exclusivamente por ciclizagio cataliticamente do
4cido adipico a alta temperatura. Embora esta reacio forneca um bom
rendimento de ciclopentanona, aproximadamente 42 % do Acido adipico
usados sdo perdidos na forma de didxido de carbono € agua. Entré outras
desvantagens, esta baixa eficiéncia do atomo reduz a viabilidade econdmica
do processo. Embora também seja possivel a preparagdo partindo do gster
adipico, a eficiéncia do atomo neste caso ¢ até mesmo menor,

Como uma alternativa para a escala em laboratorio, a literatura
oferece a oxidagio do ciclopenteno com N,O. Por exemplo, a GB 649.630
divulga a reagdo de alquenos, por exemplo, ciclohexeno ou ciclopenteno, com
N,0. No entanto, os exemplos deste documento nao divulgam explicitamente
a reagio de composigdo com N;O. Outras olefinas ndo substituidas que sdo

reagidas com N,O nos exemplo so usadas como compostos puros ou
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juntamente com o solvente dimetilanilina.

A US 2.636.898, que ¢ equivalente a GB 649.680, igualmente
ndo divulga a reagdo de ciclopenteno com N;O nos exemplos. Nestes
exemplos, também, as olefinas nfo substituidas sdo reagidas com NO
exclusivamente em forma pura sem a adi¢do de um solvente.

EmJ. Chem. Soc., p. 2999-3008 (1951), F. S. Bridson-Jones ¢
outros descrevem a reagio de olefinas com N,O, convertendo, por exemplo o
ciclohexeno a ciclohexanona. Neste caso, também, o ciclohexeno € usado
como tal, sem a adig#io, por exemplo, de um solvente adicional. Similarmente
descritos, sdo, por exemplo as conversdes de etileno, de acenaflileno e de
metilenociclobutano, que usa ciclohexano ou decalina como o solvente,

K. A. Dubkov ¢ outros, React. Kinet. Catal. Lett., Vol. 77, N°.
1, p. 197 -205 (2002) também descrevem a reagdo de ciclopenteno 99 % com
N,O puro, de grau para medicina. Como em todos os outros documentos
citados, nfio ¢ usado solvente na reagdo. Similarmente, nenhum outro
hidrocarboneto além do ciclopenteno esta presente na reagéo.

Os artigos cientificos mais recenics de (. L. Panov ¢ outros,
“Non-Catalytic Liquid Phase Oxidation of Alkenes with Nitrous Oxide, 1.
Oxidation of Cyclohexeno to Cyclohexanone”, React. Kinet. Catal. Lett., Vol.
76, N°. 2 (2002), p. 401-405 ¢ K. A. Dubkov e outros, “Non-Catalytic Liquid '
Phase Oxidation of Alkenes with Nitrous Osxide, 2. Oxidation of
Cyclopentene to Cyclopentanone”, React. Kinet. Catal. Lett., Vol. 77, N°. 1,
(2002) p. 197 -205 similarmente descrevem oxidagdes de compostos
olefinicos com monéxido de dinitrogénio. Um artigo cientifico “Liquid Phase
Oxidation of Alkenes with Nitrous Oxide to Carbonyl Compounds” por E. V.
Starokon ¢ outros, em Adv. Synth. Catal. 2004, 346, 268-274 também inclui
um estudo de mechnica da oxidagdo de alquenos com mondxido de
dinitrogénio na fase liquida.

A sintese de compostos de carbonila partindo de alquenos com
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monéxido de dinitrogénio também € descrita em varios pedidos de patente
internacionais. Por exemplo, a WO 03/078370 divulga um processo para a
preparagio de compostos de carbonila partindo de alquenos alifaticos com
monoxido de dinitrogénio. A reagio é realizada a temperaturas na faixa de
desde 20 até 350 °C e pressdes de desde 0,01 até 100 atm. A WO 03/078374
divulga um processo correspondente para a preparagdo da ciclohexanona. De
acordo com WO 03/078372, siio preparadas cetonas ciclicas que ttm de 4 a5
atomos de carbono. De acordo com WO 03/078375, sio preparadas cetonas
ciclicas sob estas condigdes de processo partindo de alquenos ciclicos que tém
de 7 a 20 atomos de carbono. A WO 03/078371 divulga um processo para a
preparacio de cetonas substituidas. A WO 04/ 000777 divulga um processo
para a reagdo de di- ¢ polialquenos com o mondxido de dinitrogénio para
fornecer os compostos de carbonila correspondentes. Nao hd mengdo nestes
documentos sobre a purificagdo do mondxido de dinitrogénio.

0 uso de reagentes puros como descrito nos estudos cientificos
citados acima, pode ser de grande valor para a elucidagdo de mecanismos da
reaglo, porém ma pratica estd associado com algumas desvantagens. Por
exemplo, o ciclopenteno pode apenas ser obtido na alta pureza descrita acima
com complexidade técnica muito alta. Em processos industriais em que 0
ciclopenteno é obtido nas quantidades necessérias par escala industrial, ele
estd presente em misturas com outros hidrocarbonetos, por exemplo o0
ciclopentano. Como um resultados dos pontos de ebulighio similares, a
separagio, por exemplo por processos de destilagdo, estd associada a
consideraveis custos e inconveniéncia.

£ um objetivo da presente invengéo fornecer um processo que
permita o uso como um reagente na preparagdo de ciclopentanona de
ciclopenteno que estd presente em uma mistura que tem no maximo 95 % em
peso de ciclopenteno, como obtido, por exemplo em processos em escala

industrial.
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Verificou-se que este objetivo é atingido por um processo para
a preparagio de ciclopentanona, que compreende pelo menos as efapas (i) a
(iii) a seguir:

(i) fornecer uma mistura G(i) que compreende ciclopenteno;

(if) fornece N,O liquido ou supercritico ou uma mistura gasosa
liquida ou supercritica G(ii) que compreende pelo menos 20 % em volume de
N,0, baseado no volume total da mistura G(i1);

(i) o contato da mistura G(i) com o N;O lquido ou
supercritico ou com a mistura G(ii) liquida ou supercritica para obter uma
mistura G(iii) que compreende a ciclopentanona,

em que a mistura G(i) contém pelo menos 25 % em peso € no
méximo 95 % em peso de ciclopenteno, baseado no peso total da mistura
G(i).

E dada preferéncia ao uso de NO; liquido ou de uma mistura
G(ii) liquefeita.

A DE 103 19 489.4 divulga um processo para a preparagdo de
ciclopentanona, que usa o mondxido de dinitrogénio como um agente
oxidante. No entanto, n3o mengio ali do uso de mondxido de dinitrogénio
liquido ou supercritico.

Em principio, a mistura G(i), além do ciclopenteno, pode
conter qualquer outro composto. Os compostos adequados também incluem
aqueles que podem similarmente reagir com N,O no contato de (ii1). E dada
preferéncia neste contexto aqueles compostos que podem em principio reagir
com o N,O porém sio inertes em relagdo ao N,O sob as condi¢des da reagao
selecionadas em (iii). O termo “inerte” como usado no contexto da presente
invengdo refere-se a compostos que reagem ou ndo com NyO sob as condi¢Bes
da reagio selecionadas em (i) ou reagem até uma extensdo limitada
comparada & reagdio de ciclopenteno com N;O que no mximo 15 % em peso,

de preferéncia no maximo 10 % em peso ¢ mais preferivelmente no maximo 3
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% em peso, de seu produto da reagdo com N,O esté presente na mistura que
resulta de (iii), baseado em cada caso no peso total da mistura que resulta de
(iil).

A presente invengdo portanto também se refere a um processo,
em que, como descrito acima, a mistura G(i), além do ciclopenteno,
compreende pelo menos um composto que seja inerte em relagdo a N,O
durante o contato de (iit).

Os compostos inertes Uteis no contexto da presente mvengao
sio alcanos, por exemplo ciclopentano, hexano, octano, decano, dodecano ou
benzeno ou alquilbenzenos, por exemplo tolueno, xilenos, etilbenzeno ou
éteres, por exemplo metil tert-butil éter, tetrahidrofurano, dietil éter ou
ésteres, por exemplo acetato de metila, acetato de etila, benzoato de metila ou
nitrilas, por exemplo acetonitrila, benzonitrila ou é&lcoos, por exemplo
butanol, 2-etilhexanol, etanol ou fendis, por exemplo fenol, cresdis ou aminas,
por exemplo aniling, trietilamina, N,N-dietilanilina ou misturas de dois ou
mais dos compostos mencionados ou dois ou mais compostos das classes
mencionadas.

I dada preferéncia muito especial aqueles compostos que nao
reagem com NoQ sob as condigdes da reagdo selecionadas em (i11).

No contexto de uma modalidade do processo de acordo com a
invengfio que ¢ preferido sob este aspecto, a mistura reagente ((1) usada como
uma mistura que é obtida pela dissociagdo e hidrogenacio parcial de
diciclopentadieno na presenga de um solvente € ciclopenteno ¢ o solvente ¢
selecionado entre os compostos inertes mencionados antes. E dada preferéncia
neste contexto a0 uso de uma mistura de 2;1 de diciclopentadieno ¢ tolueno
para a hidrogenagfio parcial. Este processo ¢ descrito, por exemplo, na JP
2000053597 A, que esti totalmente incorporada sob esta associagdo por
referencia no contexto do presente pedido de patente. De acordo com a JP

2000053597 A, é obtido o ciclopentadieno por termélise do diciclopentadieno
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na presenga de um hidrocarboneto aromético, de preferéncia tolueno, a
conversdo sendo 98 %. O gas resultante é passado para um tubo da reagdo de
aco noxidavel que ¢ carregado com catalisador de paladio / alumina. O gasé
condensado com um resfriador na saida do tubo da reagéo.

Em uma outra modalidade preferida do processo de acordo
com a invencdo, a mistura G(i) consiste de pelo menos 99 % em peso,
baseado no peso total da mistura G(i), de hidrocarbonetos. Além dos
hidrocarbonetos, a mistura G(i) pode portanto também conter no maximo [ %
em peso de pelo menos um OUTO COMPOSto, €M CWjO €aso, ENtre Outros
compostos, possa estar presente no maximo 1 % em peso de pelo menos um
dos compostos inertes preferidos mencionados acima sem ser 08
hidrocarbonetos. No méaximo 1 % em peso dos outros compostos também
podem estar presentes com a condigo de que eles ndo interfiram na
conversio de ciclopenteno de (iii).

O termo “mistura de hidrocarbonetos” como usado no
contexto da presente invengdo refere-se a uma mistura de composios, dos
quais cada um é um hidrocarboneto nio substituido e portanto consiste apenas
de atomos de carbono e de hidrogénio. As misturas de hidrocarbonetos que
s30 usadas no contexto da presente invencio contém no maximo 1 % em
peso, baseado no peso total da mistura G(i) de outros compostos. Maior
preferéncia ¢ dada & mistura que coniém no mMAximo 0,5 % em peso, maior
preferéncia até no méximo 0,1 % em peso, maior preferéncia a no maximo
0,01 % em peso e preferéncia muito especial a no maximo 0,001 % em peso,
de outros compostos. Preferéncia é dada em particular a misturas G(1) que ndo
contenham outros compostos dentro da precisio da medida dos métodos de
andlise em particular usados.

Em uma modalidade preferida, a mistura G(i) € liquida ou
supercritica sob as condigdes da reagdo selecionadas em (ii1). Preferéncia ¢

dada neste contexto, entre outras, a misturas G(i) que sejam liquidas a
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temperatura ambiente e & pressdo ambiente. Por exemplo, estas incluem
misturas das quais cada composto presente ¢ liquido & temperatura ambiente ¢
3 pressio ambiente. Igualmente concebiveis sdo misturas que sdo liquidas a
temperatura ambiente € 4 pressdo ambiente e contém pelo menos um
composto que &, por exemplo solido ou gasoso & temperatura ambiente € 2
pressio ambiente, porém ¢ dissolvido na mistura G(i) & temperatura ambiente
¢ 4 pressdo ambiente.

Em uma modalidade do processo de acordo com a invengdo
que é similarmente preferido, ¢ usada uma mistura G(i) que consiste de pelo
menos 99 % em peso de Cs hidrocarbonetos e hidrocarbonetos que t€m mais
do que 5 4tomos de carbono. Conseqiientemente, pelo menos um outro Cs
hidrocarboneto ou pelo menos um hidrocarboneto que tenha mais do que 5
stomos de carbono ou uma mistura de pelo menos um outro Cs
hidrocarboneto ¢ pelo menos um hidrocarboneto que tenha mais do que 5
atomos de hidrocarboneto pode estar presente além do ciclopenteno em G(i).

Conseqiientemente, a presente invengéo também descreve um
processo como descrito acima, em que a mistura G(i) contém pelo menos 99
% em peso de Cs hidrocarbonetos e hidrocarbonetos que tenha mais do que 5
atomos de carbono.

Os hidrocarbonetos que tém mais do que 5 atomos de carbono
usados que, entre outros hidrocarbonetos, sdo particularmente preferidos s&o
os hidrocarbonetos correspondentes j& mencionados acima no contexto dos
compostos inertes.

Com j4 mencionado acima, as misturas de reagentes G(i)
usadas sio de preferéncia aquelas misturas como obtidas em processos em
escala industrial. No contexto da presente invengo, ¢ dada preferéncia neste
contexto a misturas que consistemn de pelo menos 95 % em peso, mais
preferivelmente pelo menos 97 % em peso ¢ particularmente preferivelmente

de pelo menos 99 % em peso, de Cs, Cs e C; hidrocarbonetos.
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A presente invengdo portanto refere-se a um processo como
descrito acima, em que a mistura G(i) contém pelo menos 99 % em peso, de
Cs e Cgoude Cs e Crou de Cs e Cq € C; hidrocarbonetos.

No contexto da presente invencho, a mistura G(i), além do
ciclopenteno, pode conter pelo menos um outro Cs hidrocarboneto ou pelo
menos um outro Cg hidrocarboneto ou pelo menos um outro G
hidrocarboneto ou uma mistura de pelo menos um outro Cs hidrocarboneto e
pelo menos um outro Cg hidrocarboneto ou uma mistura de pelo menos um
outro Cs hidrocarboneto ¢ pelo menos um outro C; hidrocarboneto ou uma
mistura de pelo menos um outro Cs hidrocarboneto e pelo menos um Cg
hidrocarboneto ¢ pelo menos um C; hidrocarboneto.

Em uma modalidade preferida do processo de acordo com a
invengdo, a mistura de reagente G(i) usada ¢ uma mistura de hidrocarboneto
que ¢ obtida partindo um craqueador de vapor d’agua ou de uma refinaria ¢
contém ciclopenteno, Neste contexto, ¢ dada preferéncia, por exemplo a
faixas de Cs provenientes de craqueadores de vapor d’dgua que contém
substancialmente apenas Cs ¢ Cg hidrocarbonetos. Os hidrocarbonetos que
tém mais do que 6 atomos de carbono nio estdo presentes nas faixas de Cs
obtidas em escala industrial que, além di ciclopenteno, compreendem, por
exemplo, 2-buteno, isopentano, 1-penteno, 2-metilbuteno-1, trans-2-penteno,
n-pentano, cis-2-penteno, 2-metilbueno-2, ciclopentano, 2,2-dimetilbutano, 2-
metilpentano, 3-metilpentano, n-hexano ¢ benzeno. Em geral, uma faixa de Cs
proveniente um craqueador de vapor d’agua contém ciclopenteno na faixa de
desde 5 até 60 % em peso e de preferéncia na faixa de desde 15 até 50 % em
peso.

A presente invencao portanto também descreve um processo
como descrito acima, em que a mistura G(i) contém pelo menos 99 % em
peso de uma mistura de Cs e Cg hidrocarbonetos.

De acordo com a invengdo, a mistura de substancialmente Cs ¢
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C¢ hidrocarbonetos que ¢ de preferéncia obtida como uma faixa de Cs
proveniente um craqueador de vapor d’agua pode ser usada como tal. E dada
preferéncia sujeitar a mistura de substancialmente Cs e Cg hidrocarbonetos
antes da reagdo de acordo com a invengdo da etapa (iil) a uma purificagio em
que os compostos de ponto de ebuligio ‘mais baixo comparados 2o
ciclopenteno sfo de preferéncia de novo removidos. Enquanto podem ser
usados todos 0s processos concebivels neste contexto, ¢ dada preferéncia a
separacdo por destilagio da mistura.

No contexto da presente invencio, ¢ dada preferéncia sob esta
associagio & obtencfo de misturas G(i) que contenham no méaximo 10 % em
peso de Cs e/ou Cg hidrocarbonetos que tém um ponto de ebuligdo menor do
que o ciclopenteno. Devia pelo menos um C, hidrocarboneto em alguns casos
adicionalmente estar presente na mistura G(i) para ser purificado, ¢ dada
preferéncia a obtengdo de misturas G(1) pela destilagio usada com preferéncia
que consistem de no méximo 10 % em peso de Cs e/ou de Cs e/ou de Cq
hidrocarbonetos que t€m um ponto de ebuligdo menor do que o ciclopenteno.
No contexto da presente invengdo, é dada preferéncia em particular sob esta
associagio a obtengdo de misturas G(i) que contenham no maximo 5 % em
peso, mais preferivelmente no maximo 3 % em peso e particularmente
preferivelmente no maximo 2 % em peso de Cs e/ou de Cg hidrocarbonetos
que ttm um ponto de ebuligio menor do que o ciclopenteno. Devia pelo
menos um C, hidrocarboneto em alguns casos adicionalmente estar presente
na miistura G(i) para ser purificado, € dada preferéncia a obtengfo de misturas
G(1) pela destilagdo usada com preferéncia que contenha no maximo 5 % em
peso, mais preferivelmente no maximo 3 % em peso e particularmente
preferivelmente no maximo 2 % em peso de C; e/ou de Cs e/ou de Cs
hidrocarbonetos que tém um ponto de ebuli¢do menor do que o ciclopenteno.

A presente invengdo portanto tambeém descreve um processo

como descrito acima, em que a mistura G(i) consiste de pelo menos 99 % em
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peso, baseado no peso total da mistura G(i) de Cs e/ou de Cs hidrocarbonetos
e no méximo 2 % em peso baseado no peso total da mistura G(j) de
hidrocarbonefos que tenham um ponto de ebuligdo menor do que o
ciclopenteno.

Em uma modalidade do processo de acordo com a invengdo
que é similarmente preferido, ¢ usada uma mistura G(i) que consiste de pelo
menos 99 % em peso de Cs e C; hidrocarbonetos. Conseqiientemente, pelo
menos um outro Cs hidrocarboneto ou pelo menos um outro C;
hidrocarboneto ou uma mistura de pelo menos um outro Cs hidrocarboneto ¢
pelo menos um outro C; hidrocarboneto pode estar presente além do
ciclopenteno em Gf3).

Conseqilentemente, a presente invenglo também descreve um
processo como descrito acima, em que a mistura G(i) contém pelo menos 99
% em peso de Cs e C; hidrocarbonetos.

Um exemplo de um C; hidrocarboneto particularmente
preferido € o tolueno.

No contexto de uma modalidade do processo de acordo com a
invengio que ¢ preferido sob este aspecto, a mistura de reagente G(i) usada €
uma mistura de hidrocarboneto que é obtida pela dissociagio e hidrogenagao
parcial de diciclopentadieno na presenga de tolueno como um solvente e
contém ciclopenteno. E dada preferéncia neste contexto a hidrogenacio
parcialmente de uma mistura de 2:1 de diciclopentadieno e tolueno. Este
processo é descrito, por exemplo na JP 2000053597 A, que estd totalmente
incorporada sob este aspecto por referencia no contexto do presente pedido de
patente.

As misturas obtidas desta maneira geralmente contém o
ciclopenteno na faixa de desde 25 até 75 % em peso, de preferéncia na faixa
de desde 35 até 65 % em peso e mais preferivelmente na faixa de desde 40 até

60 % em peso. Além do ciclopenteno, as misturas da reagdo contém
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principalmente ciclopenteno e tolueno. Em geral, a mistura que € obtida pela
dissociagdo e hidrogenagfio parcial de uma mistura de diciclopentadieno ¢
folueno e pode ser usada como a mistura G(i) no contexto do processo de
acordo com a invenglio consiste de pelo menos 99 % em peso de
ciclopenteno, tolueno e ciclopentano.

A mistura que ¢ obtida nesta modalidade preferida e consiste
de pelo menos 99 % em peso de ciclopenteno, tolueno e ciclopentano pode ser
usada como tal.

Em uma outra modalidade preferida, a mistura obtida pela
dissociagdo e hidrogenagiio parcial de uma mistura de diciclopentadieno e
tolueno € sujeita antes do uso como a mistura G(i) no processo de acordo com
a invengdo a pelo menos uma separagio por destilacio em qﬁe ¢ obtida uma
mistura de baixo ponto de ebuligo que contém ciclopenteno geralmente na
faixa de desde 60 até 95 % em peso, de preferéneia na faixa de desde 70 ate
90 % em peso e mais preferivelmente na faixa de desde 75 até 85 % em peso.
Esta mistura de baixo ponto de ebuligdo contém tolueno geralmente na regido
de no maximo 20 % em peso, de preferéncia de no méximo 10 % em peso ¢
mais preferivelmente de no méximo 5 % em peso e ciclopentano geralmente
na faixa de desde 5 até 25 % em peso, de preferéncia na faixa de desde 7 até
22 % em peso ¢ mais preferivelmente na faixa de desde 10 até 20 % em peso.
Esta mistura de baixo ponto de ebuligo ¢ entdo usada no processo de acordo
com a invengdo como mistura G(i).

E dada preferéneia adicional & mistura G(i) usada no processo
de acordo com a invengdo que contém ciclopenteno na faixa de desde 30 até
90 % em peso, mais preferivelmente na faixa de desde 40 até 90 % em peso,
at¢ mesmo mais preferivelmente na faixa de desde 45 até 90 % em peso ¢
especialmente de preferéncia na faixa de desde 50 até 85 % em peso, baseado
em cada caso no peso total da mistura G(i).

Em particular, a presente invengiio portanto também se refere



10

15

20

25

12

a0 uso de uma mistura de hidrocarboneto contendo ciclopenteno como um
reagente para a preparagdo de ciclopentanona, em que a mistura de
hidrocarboneto contendo ciclopenteno estd na faixa de Cs de um craqueador
de vapor d’4gua da mistura obtida pela hidrogenacdo parcial de
ciclopentadieno e que compreende ciclopenteno ou uma mistura da faixa de
Cs de um craqueador de vapor d’agua ¢ a mistura obtida pela hidrogenagdo
parcial de ciclopentadieno ¢ que compreende ciclopenteno.

De acordo com a invencdo, uma mistura gasosa G(ii) que
contém pelo menos 20 % em volume de N,O ¢ usada para a reagdo da etapa
(iii) e é geralmente também possivel usar N,O puro, em cujo caso a mistura
gasosa G(ii) ou o N0 ¢é usado em forma liquida ou supercritica, de
preferéncia em forma liquida. E dada preferéncia 4 selegdo de pressdo e de
temperatura de uma maneira tal que a mistura gasosa esteja presente em
forma liquida ou supercritica, mais preferivelmente em forma liquida.
Também é possivel de acordo com a invengo que a mistura gasosa G1i) ou o
N,0 seja absorvido em um solvente.

O termo “mistura gasosa” como usado no contexto da presente
invengdo refere-se a uma mistura de dois ou mais compostos que estdo no
estado gasoso & pressdo ambiente e & temperatura ambiente. Quando &
temperatura for alterada ou a pressdo for alterada, a mistura gasosa também
pode estar presente em um outro estado da matéria, por exemplo liquido e €
citada subseqilentemente no contexto da presente invengdo como mistura
gasosa.

De acordo com a invengio, esta mistura gasosa ¢ liquefeita e
entdo usada na forma liquida. O mondxido de dinitrogénio ou a mistura
gasosa que compreende o monoxido de dinitrogénio pode ser liquefeita por
todos os processos conhecidos dos peritos na técnica, em particular por
seledo adequada da pressdo e da temperatura.

Em uma modalidade preferida, ¢ usada uma mistura gasosa
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G(ii) que contém pelo menos 20 % em volume de N,O e é dada preferéncia
por sua vez a misturas G(i1) que tenham um teor de N,O na faixa de desde 20
até 97 % em volume, mais preferivelmente na faixa de desde 40 até 94 % em
volume ¢ especialmente de preferéncia na faixa de desde 50 até 93 % em
volume.

No contexto da presente inveng#o, a composicdo das misturas
gasosas ou das misturas gasosas liquefeitas € especificada em % em volume,
Os dados se referem & composigdo das misturas gasosas & pressao ambiente e
a temperatura ambiente.

A presente invengdo portanto também se refere a um processo
como descrito acima, em que a mistura gasosa G(ii) contém no maximo 93 %
em volume de N,O.

Quando for usada uma mistura gasosa Gf(i1), esta também pode
conter, além de N,O, pelo menos um outro gas. Essencialmente todos os
gases sd0 concebiveis neste contexto, desde que seja garantido que seja
possivel a reacio de ciclopenteno com N,O da etapa (ii1). Conseqilentemente
¢ dada preferéncia misturas G(ii) que, além de N,O contenham pelo menos
um gas inerte. O termo “gas inerte” como usado no contexto da presente
mvencdo refere-se a um gas que, em relagio a reagio de N,0 com
ciclopenteno, se comporta como inerte. Os gases inertes incluem, por
exemplo, nitrogeénio, didxido de carbono, argénio, metano, etano e propano.

Similarmente também podem estar presentes na mistura gasosa
G(i1) gases que ndo se comportem como gases inertes na reagio de N,O com
ciclopenteno. Tais gases incluem, entre outros, NO, ou, por exemplo,
oxigénio. O termo “NO,” como entendido no contexto da presente invengdo
refere-se a todos os compostos N,Op em que a ¢ 1 ou 2 e b ¢ desde 1 até 6,
além do N,O. Em vez do termo “NO,”, o termo «oxidos de nitrogénio »
também ¢ usado no contexto da presente inven¢do. Em um tal caso, é dada

preferéncia ao uso daquelas mistura G(il) cujo teor destes gases seja no
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maximo de 0,5 % em volume, baseado no peso total da mistura gasosa G(ii),

A presente invengdo portanto também se refere a um processo
como descrito acima, em que a mistura gasosa G(ii) contém no maximo 0,5 %
em volume de oxigénio ou no mdximo 0,5 % em volume de 6xidos de
nitrogenio, baseados em cada caso 1o volume total da mistura gasosa Gfit).
Um valor, por exemplo, de 0,5 % em volume refere-se neste contexto a um
teor total de todos os 6xidos de nitrogénio possiveis além de N,O de 0,5 % em
volume,

Em principio, a composigéo das misturas pode ser determinada
no contexto da presente invengdo de qualquer maneira conhecida dos peritos
na técnica. No contexto da presente invengdo, a composicio das misturas
gasosas Gfii) ¢ determinada por meio de espectroscopia UV, espectroscopia
IR ou por métodos quimicos timidos.

De acordo com a invengdo, a mistura gasosa G(ii) 6 usada em
forma liquida ou supercritica, de preferéncia em forma liquida. E possivel de
acordo com a invengdo que a mustura gasosa (i) seja sujeita antes da
liquefagdo a um tratamento para reduzir a concentragio de compostos inertes
€ incomodos na mistura gasosa G(ii).

De acordo com a invengdo este fratamento pode incluir, por
exemplo, uma absorgio da mistura gasosa em um solvente adequado e
subseqiente dessorgo para remover os compostos inertes da mistura gasosa.
Um solvente adequado é, por exemplo, a 4gua, como descrito da DT 20 40
219.

De acordo com a invengdo, o tratamento da mistura gasosa
também pode incluir uma etapa de purificagio para remover o NO, da mistura
gasosa. Tais processos para a remogdo de NO, sio em principio conhecidos
da tecnica anterior. De acordo com a invengio, todos os processos conhecidos
dos peritos na técnica podem ser usados para a remogdo de NO..

Em particular, ¢ possivel no contexto da presente invengio
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usar misturas gasosas G(if) que sdo obtidas por processos de escala industrial.
Conseqiientemente, estas misturas G(ii) contém mis do que 0,5 % em volume
de oxigénio e/ou de 6xidos de nitrogénio, elas podem geralmente ser usadas
no processo de acordo com a invengdo. E dada preferéncia a sujeitar estas
misturas G(if), como tais misturas G(ii) de composi¢do similar que ndo sdo
obtidas por processos de escala industrial, antes do uso no processo de acordo
com a mvengio, a pelo menos uma etapa de purificagio em que o teor de
oxigénio ¢/ou de Oxidos de nitrogénio € ajustado até no méximo 0,5 % em
volume,

Em uma modalidade da presente invengio, a mistura gasosa
G(ii) usada € pelo menos um gas de saida que contém N,O de um Processo
quimico,

Em uma modalidade da presente invengho, a fonte de
monoxido de dinifrogénio € pelo menos um gas de saida que contém
mondxido de dinitrogénio de um processo quimico. O Ambito da presente
invengdo também inclui modalidades em que pelo menos dois gases de saida
que contém mondxido de dinitrogénio de wma tinica planta servem como a
fonte de mondxido de dinitrogénio. Similarmente estdo incluidas modalidades
em que pelo menos um gés de saida que contém monéxido de dinitrogénio de
uma planta e pelo menos um outro gs de saida que contém monéxido de
dinitrogénio de uma outra planta servem como a fonte de monéxido de
dinitrogénio.

Consequientemente, a presente invengdo também se refere a
um processo como descrito acima, em que a fonte de mondxido de
dimitrogénio usada ¢ pelo menos um gés de saida que contém mondxido de
dinitrogénio de pelo menos um processo industrial.

E igualmente possivel no contexto do processo de acordo com
a Invengdo preparar seletivamente o monéxido de dinitrogénio para uso no

processo. E dada preferéncia entre outro & preparagio por meio da
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decomposicdo térmica de NH4NOs, como descrito, por exemplo, na US
3.656.899, cujos teores sobre este assunto sdo incorporados totalmente por
referencia no contexto do presente pedido de patente. Similarmente é dada
preferéncia ainda & preparagio pela oxidacio catalitica de amodnia, como
descrito, por exemplo, na US 5.849.257 ou na WO 98/25698, cujos teores
sobre este assunto sdo incorporados totalmente por referencia no contexto do
presente pedido de patente.

No contexto da presente inven¢do, o termo “fonte de
monoxido de dinitrogénio” refere-se tanto a modalidades em que € usado o
gés de saida mencionado em forma nio modificada na rea¢3o da invencdo de
ciclopenteno e em modalidades em que pelo menos um dos gases de safda
mencionados ¢ sujeito a uma modificacio,

O termo “modificagdo” como usado neste contexto dentro do
&mbito da presente invengao refere-se a qualquer processo adequado pelo qual
¢ alterada a composi¢do quimica de um gas de saida. Consegiientemente, o
termo “modificago” abrange, entre outros, as modalidades em que um gas de
saida que contém mondxido de dinitrogénio ¢ concentrado em relagio ao teor
de mondxido de dinitrogénio em pelo menos um processo adequado. Tais
processos sdo descritos, por exemplo, na DE-A 27 32 267, na EP 1 076 217
A2 ou na WO 00/73202 Al, cujos conteudos teores sobre este assunto sio
incorporados completamente por referencia no contexto do presente pedido de
patente.

De acordo com a invengdo, ¢ dada preferéncia a sujeitar o gas
de saida a um tratamento que compreende a absor¢io em um solvente
adequado ¢ dessorgdo subseqiiente para remover os compostos inertes. Um
solvente adequado ¢, por exemplo, a agua, como descrito na DT 20 40 219,

Em um exemplo de uma modalidade preferida do processo de
acordo com a invengdo, € possivel concentrar por ali do gas de saida que

contém o mondxido de dinitrogénio mencionado antes a pelo menos uma
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coluna de adsorgdo e dissolver o mondxido de dinitrogénio em pelo menos
um solvente organico. Um exemplo de um solvente adequado para esta
fmalidade € o ciclopenteno. Esta variante do processo da inveng#o oferece a
vantagem de que a solugfo resultante de monodxido de dinitrogénio em
ciclopenteno pode ser alimentada & reagio da invengdo sem processamento
adicional. Esta solugdo de mondxido de dinitrogénio em ciclopenteno pode
conter monoxidoe de dinitrogénio em todas as concentragdes concebiveis até a
saturagdo. Em outras modalidades, pelo menos um outro solvente ou uma
mistura de ciclopenteno e pelo menos um outro solvente pode ser usado para
a adsor¢io. Tais oufros solventes incluem  N-metilpirrolidona,
dimetiiformamida, sulféxido de dimetila, carbonato de propileno, sulfolano
ou N,N-dimetilacetamida. Quéndo for usado pelo menos um outro solvente ou
uma mistura de ciclopenteno e pelo menos um outro solvente, em uma outra
modalidade preferida, o mondxido de dinitrogénio ¢ obtido pelo menos
parcialmente, de preferéncia substancialmente completamente, partindo da
solugdo enriquecida com mondxido de dinitrogénio em pelo menos uma etapa
de dessorgio adequada ¢ alimentada & reagdo da invengdo.

Em uma outra modalidade a composigdo quimica de um gés de
saida também pode ser alterada por adigdo de monéxido de dinitrogénio puro
20 gés de saida.

Em uma outra modalidade preferida da presente invenggo, pelo
menos um gas de saida que contém mondxido de dinitrogénio provém de uma
planta de 4cido adipico, de uma planta de hidroxilamina ¢/ou de uma planta
de acido nitrico e esta ultima ¢ de preferéncia operada por sua vez com pelo
menos um gas de saida de uma planta de 4cido adipico, de uma planta de
acido dodecanodidico ou de uma planta de hidroxilamina.

Em uma modalidade muito particularmente preferida, a
mistura gasosa ((i1) usada ¢ a corrente de gas de saida de uma planta de acido

adipico em que geralmente desde 0,8 até 1,0 mol de N,O ¢ formado por
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oxidagdo de misturas de ciclohexanol / ciclohexanona com 4cido nitrico por
mol de &cido adipico formado. No entanto, como descrito, por exemplo, em
A. Uriate ¢ outros, Stud. Surf. Sci. Catal. 130, p. 743 — 748 (2000), os gases
de saida de plantas de acido adipico também contém, em concentracdes
diferentes, outros constituintes que incluem nitrogénio, oxigénio, didxido de
carbono, mondxido de carbono, Oxidos de nitrogénio, agua e compostos
orgénicos volateis.

Como ja descrito acima, tal como uma corrente de gs de saida
de uma planta de 4cido adipico pode ser usada diretamente no processo de
acordo com a invengdo. E dada preferéncia & purificagio da corrente de gas de
saida. S8o concebiveis para esta finalidade, por exemplo, todos 0s processos
que permitem que o oxigénio e/ou os 6xidos de nitrogénio da corrente de gis
de saida sejam ajustados até no maximo 0,5 % em volume. O documento
citado acima de A. Uriate e outros divulga varios meios de purificagio de uma
tal corrente de gés de saida para uso em hidroxilagio catalitica do benzeno.
S&o descritos processos de absorgdo, por exemplo absorcio com oscilacio de
pressao, processos de separagdo em membrana, destilagio a baixa temperatura
ou uma combinagdo de redugio catalitica seletiva com amdnia, seguida por
remogdo catalitica de oxigénio. Todos estes processos de purificagio podem
ser empregados para purificar a corrente de gés de saida de uma planta de
acido adipico que ¢ usada no processo de acordo com a invengo.

Particular preferéncia ¢ dada no contexto da presente invengio
& purificagdo da corrente de gds de saida de uma planta de 4cido adipico no
caso em que esta contém em cada caso mais do que 0,5 % em volume de
oxigénio e/ou de 6xidos nitricos. E dada preferéncia para efetuar esta
purificagdo por destilago.

Em uma modalidade similarmente preferida, a mistura gasosa
G(i1) usada € a corrente de gds de saida de uma planta de 4cido

dodecanodidico. Comparada com a planta de 4cido adipico, esta planta de
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acido dodecanodidico é substancialmente de um tipo de planta idéntico.
Um exemplo de uma composicdo tipica de um gas de saida de
uma planta de dcido dodecanodidico ou de uma planta de acido adipico é

reproduzido na tabela a seguir;

Componente Concentracdes em % em peso
NO, 19-25
N,O 20-28
N, 30-40
O, 7-10
CO, 2-3
H,0 -7

A corrente de gis de salda de uma planta de 4cido
dodecanodidico pode ser usada diretamente no processo de acordo com a
invengdo. E dada preferéncia 4 purificagio da corrente de gas de saida de uma
planta de acido dodecanodidico antes do uso no processo de acordo com a
nvengdo. Neste caso, por exemplo, o teor de oxigénio e/ou de oxidos de
nitrogénio na corrente de gas de saida ¢ vantajosamente ajustado até os teores
na regido de, em cada caso, no maximo 0,5 % em volume, isto €, de desde 0
até 0,5 % em volume. O documento citado acima de A. Urlate ¢ outros
divulga varios meios de purificagdo tal como uma corrente de gés de saida
para uso na hidroxilagdo catalitica do benzeno. S3o descritos processos de
absor¢io, por exemplo absor¢do com oscilagdo de pressdo, processos de
separagio em membrana, destilagio a baixa temperatura ou uma combinagao
de reducfo catalitica seletiva com aménia, seguida por remogfo catalitica de
oxigénio. Todos estes processos de purificagio podem ser empregados para
purificar a corrente de gés de saida que contém monoéxido de dinitrogénio de
uma planta industrial, por exemplo de uma planta de 4cido dodecanodidico ou
de uma planta de 4cido adipico ou de uma planta de acido nitrico.

Particular preferéncia ¢ dada no contexto da presente invengdo
a purificacio da corrente de gis de saida de uma planta de acido

dodecanodidico no caso em que ela contenha, em cada caso, mais do que 0,5
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% em volume de oxigénio e/ou de dxido de nitrogénio,

Em uma modalidade similarmente preferida, a mistura gasosa
G(i1) usada ¢ a corrente de gas de saida de uma planta de acido nitrico que ¢
alimentada parcialmente ou completamente com gases de safda, que
compteendem mondxido de dinitrogénio e 6xidos de nitrogénio, provenientes
de outros processos. Em tais plantas de 4cido nitrico, os 6xidos de nitrogénio
s30 adsorvidos ¢ em sua maior parte convertidos a acido nitrico, enquanto o
monoxido de dinitrogénio ndo ¢ convertido. Por exemplo, uma tal planta de
acido nitrico pode ser alimentada por 6xidos de nitrogénio que sdo preparados
por combustio seletiva de amonia e por gases de saida de uma planta de acido
adipico e/ou gases de saida de uma planta de 4cido dodecanodisico. E
1gualmente possivel alimentar uma tal planta de acido nitrico unicamente por
gases de salda de uma planta de 4cido adipico e/ou gases de saida de uma
planta de acido dodecanodidico.

Em principio, os gases de saida de tais plantas de acido nitrico
também contém concentragdes diferentes de outros constituintes que incluem
nitrogénio, oxigénio, didxido de carbono, mondxido de carbono, oxidos de
nitrogénio, 4gua e compostos organicos volateis.

Um exemplo de uma composi¢do tipica de um gés de saida de

uma tal planta de 4cido nitrico ¢ reproduzido na tabela a seguir:

Componente Concentragdes em % em peso
NO, <0,1
N,O 8-36
N, 57-86
0, 3-9
CO, 1-4
H,0 ~ (0,6

A corrente de gds de saida de uma planta de 4cido nitrico pode

ser usada diretamente no processo de acordo com a invengdo. E dada
preferéncia a purificagdo da corrente de gds de saida da planta de acido nitrico

antes do uso no processo de acordo com a invengo. Por exemplo, os teores
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de oxigénio e/ou de 6xidos de nitrogénio na corrente de gis de saida sdo
vantajosamente ajustados até teores na regido de no méximo 0,5 % em
volume, isto ¢, em cada caso, desde 0 até 0,5 % em volume. Os processos
adequados pelos quais estes valores podem ser ajustados sdo descritos acima
no contexto da planta de 4cido adipico e da planta de acido dodecanodidico.
No contexio dos gases de saida da planta de acido nitrico, preferéncia muito
particular também ¢ dada & purificagdo por destilagio e desse modo
concentracdo por destilagio.

No contexto da presente invencio, particular preferéncia é
dada a purificagdo da corrente de gés de saida da planta de acido nitrico no
caso em que ele contenha em cada caso mais do que 0,5 % em volume de
oxigenio e/ou de dxidos de nitrogénio.

Em uma modalidade similarmente preferida do processo de
acordo com a invenco a mistura gasosa Gii) usada € a corrente de gas de
saida de uma planta de hidroxilamina, em que, por exemplo, a aménia é
inicialmente oxidada com ar ou com oxigénio para fornecer o NO, durante
cujo periodo de tempo sdo formadas pequenas quantidades de mondxido de
dinitrogénio como um subproduto. O NO ¢ subseqiientemente hidrogenado
com hidrogénio para fornecer a hidroxilamina. Como o monoxido de
dinitrogénio é inerte sob as condigdes de hidrogenagio, ele se acumula no
circuito de hidrogénio. Em versdes preferidas do processo, a corrente purgada
de uma planta de hidroxila contém mondxido de dinitrogénio na faixa de
desde 9 até 13 % em volume em hidrogénio. E dada preferéncia &
concentragdo adequada desta corrente em relagfio ao teor de mondxido de
dinifrogénio antes do uso no processo de acordo com a invengo.

Conseqiientemente, a presente invengdo também descreve um
processo como descrito acima, em que a mistura gasosa G(ii) usada é o gas de
saida de uma planta de 4cido adipico e/ou de uma planta de acido

dodecanodidico e/ou de uma planta de hidroxilamina e/ou de uma planta de
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acido nitrico operadas com o gis de saida de uma planta de acido adipico e/ou
de uma planta de acido dodecanoditico e/ou de uma planta de hidroxilamina,

Conseqlientemente, a presente invengfo também descreve o
uso de uma mistura de hidrocarboneto contendo ciclopenteno como um
reagente para a preparagio da ciclopentanona, em que a mustura de
hidrocarboneto contendo ciclopenteno estd na faixa de Cs de um craqueador
de vapor d’4gua ou a mistura obtida pela hidrogenagdo parcial de
ciclopentadieno e que compreende ciclopenteno ou uma mistura da faixa de
Cs de um craqueador de vapor d’agua e a mistura obtida pela hidrogenagio
parcial de ciclopentadieno e que compreende ciclopenteno ¢ em que a
corrente de gas de saida de uma planta de acido adipico e/ou de uma planta de
4cido dodecanodidico efou de uma planta de hidroxilamina e/ou de uma
planta de 4cido nitrico operadas com o gas de saida de uma planta de acido
adipico e/ou de uma planta de acido dodecanodioico e/ou de uma planta de
hidroxilamina € usada para a reago.

A presente invengdo similarmente descreve o uso como
descrito acima, em que o tcor da corrente de gés de saida da planta de dcido
adipico efou da planta de 4cido dodecanodidico e¢/ou da planta de
hidroxilamina ¢/ou da planta de 4cido nitrico operadas com o gas de saida de
uma planta de 4cido adipico e/ou de uma planta de acido dodecanodidico e/ou
de uma planta de hidroxilamina de oxigénio e/ou de 6xidos de nitrogénio foi
ajustado antes da reago com a mistura de hidrocarbonetos at€, em cada caso,
no maximo de 0,5 % em volume, baseado no volume total da corrente de gés
de saida.

A reagfo da etapa (ii) pode geralmente ser efetuada por todos
os procedimentos do processo em que a ciclopentanona ¢ formada partindo da
mistura G(i) e da mistura Gf(it). Em particular, s20 possiveis procedimentos do
processo continuos e métodos da reagdo como uma reagdo em batelada.

Em uma modalidade preferida, a conversio da etapa (ii1) €
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efetuada em modo de batelada. E dada preferéncia neste contexto por sua vez
para carregar inicialmente a mistura gasosa G(1) em um reator adequado.
Como a reagdo, como descrito a seguir, ¢ de preferéncia efetuada a pressdes
mais altas do que a pressdo atmosférica, o reator usado € de preferéncia uma
autoclave.

A mistura G(i) € geralmente inicialmente carregada a
temperaturas na faixa de desde 0 até 320 °C, de preferéncia na faixa de desde
180 até 300 °C e mais preferivelmente na faixa de desde 200 até 290 °C. As
pressdes estio geralmente na faixa de desde 1 até 500 bar, de preferéncia na
faixa de desde 10 até 365 bar e mais preferivelmente na faixa de desde 25 até
250 bar.

Uma vez a mistura G(i) ter sido inicialmente carregada sob as
temperaturas ¢ as pressdes especificadas acima, ela € posta em contato com a
mistura G(ii) e o ar presente no reator pode ser parcialmente removido antes
do contato por uma medida adequada. £ dada preferéncia & purga do reator
com pelo menos um gés ou uma mistura gasosa ¢ a purga pode ser efetuada
usando-se, por exemplo, nitrogénio ou um outro gas inerte adequado ou uma
mistura de dois ou mais destes gases. Particular preferéncia é dada ao uso de
nitrogénio como o gas de purga.

A mistura G(i) e a mistura G(ii) ou o NyO puro sdo
introduzidos em quantidades em que a razdo molar de ciclopenteno para N,O
geralmente estd na faixa de desde 0,05 até 5, de preferéncia na faixa de desde
0,5 até to 3 e mais preferivelmente na faixa de desde 0,9 até 1,5.

Para por em contato as misturas G(i) e Gfii), a mistura G(ii) €
geralmente introduzida no reator a uma pressdo na faixa de desde 5 até 500
bar, de preferéncia na faixa de desde 10 até 365 bar e mais preferivelmente na
faixa de desde 25 até 250 bar. As temperaturas as quais € efetuado o contato
s30 ajustadas por medidas adequadas de uma maneira tal que a reagdo do

ciclopenteno presente na mistura G(i) com o N,O presente na mistura G(i1) de
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preferéneia ocorre na fase liquida ou supercritica. Conseqilentemente, as
temperaturas as quais ocorre a reagdo estdo geralmente na faixa de desde 150
até 320 °C, de preferéncia na faixa de desde 180 at¢ 300 °C e mais
preferiveimente na faixa de desde 200 até 290 °C.

Em uma modalidade particularmente preferida do processo de
acordo com a invengdo, a mistura G(ii) € micialmente introduzida no reator as
pressoes especificadas acima e a temperatura no reator ¢ subseqiientemente
aumentada a uma taxa de geralmente desde 1 até 10 °C/min, de preferéncia de
desde 1,5 até 5 °C/min e mais preferivelmente de desde 2 at¢ 4 °C/min.

Quando a temperatura for aumentada at¢ uwma extensdo tal que
seja atingida a temperatura especificada acima necessaria para a reagdo, esta
temperatura ¢ geralmente mantida durante um periodo de tempo na faixa de
desde 1 até 48 horas, de preferéncia na faixa de desde 2 até 30 horas e mais
preferivelmente na faixa de desde 5 até 25 horas. E concebivel ndo manter a
temperatura constante, porém varid-la de uma maneira adequada dentro dos
limites especificados acima.

A presente invengdio portanto se refere a um processo como
descrito acima, em que a etapa (iii) compreende pelo menos os seguintes
estagios (a) a (d):

(a) ntrodugdo da mistura G(i) em um reator a uma temperatura
na faixa de desde 0 até 320 °C e a uma pressdo na faixa de desde 1 até 500
bar;

(b) contato da mistura G(i) no reator com a mistura G(ii) a
uma pressdo na faixa de desde 5 até 500 bar;

(c) aumento da temperatura da mistura obtida em (b) a uma
taxa na faixa de desde 1 até 10 °C/minuto até uma temperatura na faixa de
desde 150 ate 320 °C.

(d) manuten¢do da temperatura ajustada em (c) durante um

periodo de tempo na faixa de desde 0,1 até 48 horas.
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Ao se completar a reagdo do ciclopenteno com N,0, a mistura
sob pressdo no reator € resfriada. O interior do reator é descomprimido,
durante ou depois do resfriamento ou tanto durante como depois do
resfriamento.

Além da reaglo descrita acima em um reator em batelada, o
processo de acordo com a invengdo pode em principio ser realizado em
qualquer outro reator adequado para esta finalidade. E similarmente possivel
combinar dois ou mais reatores idénticos ou diferentes. Um exemplo de uma
aparelhagem possivel para a reagdo de (iii) ¢ pelo menos uma coluna de
borbulhamento. E dada preferéncia a realizagio da reacdo de (iii) em pelo
menos um reator continuo. Por exemplo, a reagio de (iii) pode ser efetuada
em um CSTR (reator de tanque continuo agitado) ou em uma cascata de
CSTR. E dada preferéncia também a pelo menos um de pelo menos um dos
reatores continuos que € um reator tubular continuo.

A presente invengdo portanto também se refere a um processo
como descrito acima, em que, na etapa (iii), as misturas G(i) e G(ii) estfo em
contato em um reator continuo, em particular em um reator tubular continuo.

Em uma outra modalidade preferida, pelo menos um dos
reatores tubulares continuos usados de acordo com a invengdo € um reator de
feixe de tubos.

As misturas G(i) e G(ii) podem estar em contato nos reatores
continuos substancialmente sob quaisquer condigdes de reacdo que permitam
que o ciclopenteno reaja com o N,O para fornecer a ciclopentanona e sob as
quais a mistura esteja em forma liquida ou supercritica. E dada preferéncia em
particular & selecfo as condigdes da reaglio pelo menos em um reator continuo
de uma maneira tal que a reagdio de (iii) seja efetuada na fase liquida ou
supercritica. E dada preferéncia também as condicdes da reagio em que todo
o conteudo do reator seja liquido. O termo "contetido do reator” refere-se &s

misturas G(i) e G(ii) depois que elas foram introduzidas no reator e também a
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mistura resultante destas misturas. £ dada preferéncia em particular 2
introducio das misturas G(i) e G(i1) separadamente no reator.

A presente invengdo conscqiientemente também se refere a um
processo como descrito acima, em que o reator continuo, em particular o
reator tubular continuo € cheio substancialmente exclusivamente com liquido
durante a rea¢do de (iii).

A presente invencdo similarmente se refere a um processo
como descrito acima, em que o conteudo do reator continuo, em particular do
reator tubular continuo, durante a reagfio em (iii) permanece substancialmente
na fase supercritica.

Preferéncia muito especial € dada & sele¢do das condigdes da
reacdo de uma maneira tal que a mistura no reator ¢ homogénea e monofésica.
A mistura G(i) é geralmente introduzida a temperaturas na faixa de desde 0
até 320 °C, de preferéncia na faixa de desde 180 até 300 °C e mais
preferivelmente na faixa de desde 200 até 290 °C e as pressdes estdo
geralmente na faixa de desde 1 até 500 bar, de preferéncia na faixa de desde
10 até 365 bar e mais preferivelmente na faixa de desde 25 até 300 bar.

A mistura G(ii) ¢ geralmente introduzida no reator continuo a
temperaturas na faixa de desde 0 até 320 °C, de preferéncia na faixa de desde
180 até 300 °C e mais preferivelmente na faixa de desde 200 ate 290 °C e as
pressdes estfo geralmente na faixa de desde 5 até 500 bar, de preferéncia na
faixa de desde 10 até 365 bar ¢ mais preferivelmente na faixa de desde 25 até
300 bar.

No reator continuo, as misturas G(1) e G(i1) sdo postas em
contato. A mistura G(i) e a mistura (i) ¢ o N;O puro, sdo usados em razdes
tais em que a razdo molar de ciclopenteno para N,O esta geralmente na faixa
de desde 0,05 até 10, de preferéncia na faixa de desde 0,5 at¢ 7 ¢ mais
preferivelmente na faixa de desde 1 ate 5.

No entanto, ¢ igualmente possivel no contexto da presente



10

15

20

25

27

invencdo misturar a mistura G(ii) e a mistura G(i) ou uma parte da mistura
G(i) e introduzir esta mistura no reator. De acordo com a invengdo, a mistura
G(il) ¢ a mistura G(i) ou uma parte da mistura G(i) sdo misturadas a
temperaturas nas quais ndo ocotre a reagio. E dada preferéncia para efetuar a
misturagdo a uma temperatura na faixa de desde 80 até 200 °C, de preferéncia
na faixa de desde 90 até 150 °C, em particular na faixa de desde 100 até 120
°C.

A reagdo do ciclopenteno presente na mistura G(i) com 0 N,O
presente na mistura G(ii) pelo menos em um reator continuo € efetuada a
temperaturas geralmente na faixa de desde 150 até 320 °C, de preferéncia na
faixa de desde 180 até 300 °C e mais preferivelmente na faixa de desde 200
até 290 °C. As pressdes no reator continuo estio geralmente na faixa de desde
5 até 500 bar, de preferéncia na faixa de desde 10 até 400 bar e mais
preferivelmente na faixa de desde 100 até 365 bar.

0 tempo de residéncia da mistura da reaco no reator continuo
estd geralmente na faixa de desde 0,1 até 48 horas, de preferéncia na faixa de
desde 0,2 até 5 horas e mais preferivelmente na faixa de desde 0,3 até 2,5
horas. E concebivel nfo manter constante a temperatura ou a pressio ou
ambas no reator, porém varid-las de uma maneira adequada dentro dos limites
especificados acima.

A presente invengdo portanto tambem se refere a um processo
como descrito acima, em que a etapa (iii) compreende pelo menos os estagios
(a2) a (dd) a seguir:

(aa) introduco da mistura G(i) em um reator continuo a uma
temperatura na faixa de desde 0 até 320 °C ¢ uma pressio na faixa de desde 1
até 500 bar;

(bb) introdugdio da mistura G(ii) no reator continuo a uma
temperatura na faixa de desde 0 até 320 °C e uma pressio na faixa de desde 5

até 500 bar;



10

15

20

25

28

(cc) contato da mistura G(i) com a mistura G(ii) no reator
continuo a uma temperatura na faixa de desde 100 até 320 °C ¢ uma pressdo
na faixa de desde 5 até 500 bar;

(dd) reagdo das misturas G(i) e G(ii) durante um tempo de
residéncia da mistura da reacho no reator continuo na faixa de desde 0,1 até
48 horas.

Como ja detalhado, também ¢é possivel no contexto da presente
invencio misturar as misturas G(i) e G(ii) antes da introdugio no reator. Em
uma modalidade alternativa, a presente inveng3o portanto também se refere a
um processo como descrito acima, em que a etapa (iii) compreende pelo
menos os estdgios (aa') a (dd') a seguir:

(aa) misturagio da mistura G(i) ou de uma parte de uma
mistura G(i) com a mistura G(ii) a uma temperatura de desde 80 até 200 °C;

(bb") introdugdo da mistura obtida na etapa (aa') ¢ de qualquer
outra mistura G(i) em um reator continuo a uma temperatura na faixa de
desde 0 até 320 °C e a uma pressio na faixa de desde 5 até 500 bar;

(cc') aumento da temperatura da mistura obtida em (bb") até
uma temperatura na faixa de desde 100 até 320 °C;

(dd') manutengdo da temperatura ajustada em (cc') durante um
periodo de tempo na faixa de desde 0,1 até 43 horas.

O processo de acordo com a invengdo de acordo com os
procedimentos do processo, que usa as misturas G(i) e G(i1) consegue
conversdes do ciclopenteno que sdo geralmente de pelo menos 10 %, de
preferéncia de pelo menos 20 %, em particular de pelo menos 30 % ¢ mais
preferivelmente de pelo menos 50 %. O limite superior das conversdes ¢
geralmente de 90 %, em particular de 98 %, de preferéncia de 99 % e mais
preferivelmente de 99,9 %.

As seletividades em ciclopentanona da reagdo em relagio ao

ciclopenteno estio geralmente na faixa de desde 92 até 99,5 %.
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A presente invenco também descreve um processo €omo
descrito acima, o ciclopenteno usado na faixa de desde 10 até 99,9 %, baseado
na quantidade total de ciclopenteno usado, é convertido a uma seletividade em
ciclopentanona em relagdo ao ciclopenteno na faixa de desde 92 até 99,5 %.

A mistura obtida na etapa (iii) e que contém ciclopentanona
pode ainda ser processada por todos os processos adequados para a obtengo

da ciclopentanona. Particular preferéncia é dada neste contexto a processos de

destilacdo.

Os exemplos a seguir ilustram a invengdo com mais detaihes.
Exemplos

Exemplo 1: Oxidagio de ciclopenteno / ciclopentano a
ciclopentanona

Partindo dos reservatdrios correspondentes, 2000 g/h de uma
mistura 1:1 de ciclopenteno /ciclopentano (dos quais 400 g/h sdo novos e
1600 g/h sfo de reagente reciclado, 1: 1 de ciclopenteno /ciclopentano) e 140
g/h de uma mistura liquida que tem 93,5 % em peso de NO sao bombeados
por meio de um misturados estatico para um reator tubular (tubo com camisa,
em espiral, didmetro interno 6 mm, comprimenio 85 m). O tubo €
termostatado a 280 °C por bombeamento de veiculo oleoso térmico em
circulacdo na camisa. A pressio interna do reator € controlada a 300 bar.
Depois da passagem através da zona da reagdo, a mistura da reagdo ¢
descomprimida em dois recipientes de vaporizag3o instanténea inicialmente
até 16 bar ¢ subsegiientemente até 5 bar para remover 0 Ny formado, o N;O
que ndo foi convertido e os inertes presentes no N,O (principalmente N, ¢
COy).

0 produto liquido é entfo destilado em uma coluna que tenha
pelo menos 27 pratos tedricos a 1 bar (T do fundo = 79 °C, T do topo = 46
°C). O produto do topo obtido ¢, em média, 1600 g/h de ciclopenteno ndo

convertido em uma mistura (aproximadamente 1: 1) com ciclopentano que €
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reciclado de volta para o reator. O efluente do fundo que contém
aproximadamente 50 % de ciclopentanona (ciclopentanona bruta) e
aproximadamente 50 % de ciclopentano é transferido para uma cuba de
produto.

Em média, s3o obtidos 237 g/h de ciclopentanona bruta que
ainda precisam ser separados do ciclopentano em uma destilagio adicional. A
seletividade para ciclopentanona ¢ de 96 % (baseada no ciclopenteno

convertido).
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REIVINDICACOES

1. Processo para a preparagio de ciclopentanona

compreendendo pelo menos as etapas (1) a (iii) a seguir:

(i) fornecer uma mistura G(i) que compreende ciclopenteno;

(ii) fornece N,O liquido ou supercritico ou uma mistura gasosa
liquida ou supercritica G(ii} que compreende pelo menos 20 % em volume de
N,0, baseado no volume total da mistura G(ii);

(iii) o contato da mistura G() com o N,O liquido ou
supercritico ou com a mistura G(ii) liquida ou supercritica para obter uma
mistura G(ii1) que compreende a ciclopentanona,

caracterizado pelo fato de que a mistura G(i) contém pelo
menos 25 % em peso e no maximo 95 % em peso de ciclopenteno, baseado no
peso total da mistura G(1).

2. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
pelo fato de que a mistura G(i), além do ciclopenteno, compreende pelo
menos um composto que ¢ inerte em relagio ao N,O durante o contato de
(iid).

3. Processo de acordo com a reivindicagdo 1 ou 2,
caracterizado pelo fato de que a mistura G(i) contém pelo menos 99 % em
peso, baseado no peso total da mistura, de hidrocarbonetos.

4, Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
a3, caracterizado pelo fato de que a mistura G(i) contém pelo menos 99 % em
peso de Cs e Cg ou de Cs e C7 ou de Cs e Cq € C; hidrocarbonetos.

5. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicages 1
a 4, caracterizado pelo fato de que a mistura G(ii) contém no maximo 93 %
em volume de N,O.

6. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
a 5, caracterizado pelo fato de que a mistura Gf(ii) contém no méximo 0,5 %

em volume de oxigénio ou no méximo 0,5 % em volume de Oxidos de
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nitrogénio ou no maximo 0,5 % em volume de oxigénio 0,5 % em volume de
6xidos de nitrogénio, baseado em cada caso no volume total da mistura Gfii).

7. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
a 6, caracterizado pelo fato de que a etapa (iii) compreende pelo menos 0s
estagios (a) a (d) a seguir:

(a) introdugdo da mistura G(1) em um reator a uma temperatura
na faixa de desde 0 até 320 °C e a uma pressio na faixa de desde 1 até 500
bar;

(b) contato da mistura G(i) no reator com a mistura G(ii) a
uma pressao na faixa de desde 5 até 500 bar;

(c) aumento da temperatura da mistura obtida em (b) a uma
taxa na faixa de desde 1 até 10 °C/minuto até uma temperatura na faixa de
desde 150 até 320 °C.

(d) manutengdo da temperatura ajustada em (c) durante um
periodo de tempo na faixa de desde 0,1 até 48 horas.

8. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
a 6, caracterizado pelo fato de que, na etapa (iii), as misturas G(i) € G(ii) sdo
postas em contato em um reator continuo.

9. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes |
a 6, caracterizado pelo fato de que a etapa (iii) compreende pelo menos 0s
estagios (aa') a (dd") a seguir:

(aa') misturagio da mistura G(i) ou de uma parte de uma
mistura G(i) com a mistura G(ii) a uma temperatura de desde 80 ate 200 °C;

(bb") introdugdo da mistura obtida na etapa (aa') € de qualquer
outra mistura G(i) em um reator contfnuo a uma temperatura na faixa de
desde 0 até 320 °C e a uma pressdo na faixa de desde 5 até 500 bar;

(cc') aumento da temperatura da mistura obtida em (bb') ate
uma temperatura na faixa de desde 100 até 320 °C;

(dd") manutengio da temperatura ajustada em (cc') durante um
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perfodo de tempo na faixa de desde 0,1 até 48 horas.

10. Processo de acordo com uma das reivindicagdes 8 e 9,
caracterizado pelo fato de que o reator continuo é cheio substancialmente
exclusivamente com liquido durante a conversdo de (iii).

11. Processo de acordo com uma das reivindicacdes 8 a 10,
caracterizado pelo fato de que o contelido do reator no reator continuo esta
substancialmente na fase supercritica durante a reagfio em (iii).

12. Uso de uma mistura de hidrocarboneto contendo
ciclopenteno como eduto para a preparagdo de ciclopentanona, caracterizado
pelo fato de que a mistura de hidrocarboneto contendo ciclopenteno estd na
faixa de Cs de um craqueador de vapor d’agua da mistura obtida pela
hidrogenagio parcial de ciclopentadieno e que compreende ciclopenteno ou
uma mistura da faixa de Cs de um craqueador de vapor d’4gua e a mistura
obtida pela hidrogenagio parcial de ciclopentadieno e que comprecnde

ciclopenteno.
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RESUMO
“PROCESSO PARA A PREPARACAO DE CICLOPENTANONA, E, USO
DEJ UMA MISTURA DE HIDROCARBONETO CONTENDO
CICLOPENTENO”

Um processo para a produgdo de ciclopentanona que consiste
pelo menos das etapas a seguir: (i) fomecimento de uma mistura G(i) que
contém ciclopenteno; (ii) fornecimento de N,O liquido ou supercritico ou de
uma mistura gasosa liquida ou supercritica G(ii) que contém pelo menos 20 %
de N,O em volume, em relagio ao volume global da mistura G(in); (i1) a
colocagio da mistura G(i) em contato com o N,O liquido ou superctitico ou
com a mistura G(ii) liquida ou supercritica para obter uma mistura G(iil) que
contém a ciclopentanona, caracterizado pelo fato de que a mistura G(1)
contém pelo menos 25 % e no méximo 95 % de ciclopenteno em peso, em

relagfio ao peso total da mistura G(1).
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