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“PROCESSO PARA OXIDACAO PARCIAL EM FASE GASOSA
HETEROGENEAMENTE CATALISADA”

A presente invengdo diz respeito a um processo para oxidagdo
parcial em fase gasosa heterogeneamente catalisada de pelo menos um
composto de partida orgdnico com oxigénio molecular sobre um leito de
catalisador fixo recém-instalado em uma camara de reagdo, em que, para os
fins da oxidag8o parcial, uma mistura de gas de reagdo compreendendo o pelo
menos um composto de partida orgénico e o oxigénio molecular é conduzida
através do leito de catalisador fixo e o calor da reagdo € removido por troca de
calor indireta com um portador de calor fluido conduzido para fora da cAmara
de reacdo, e, quando o aumento do tempo de operagdo é acompanhado por
uma aumento de redug@o na qualidade do leito de catalisador fixo, a qualidade
do leito de catalisador fixo é recuperada pela substitui¢do, ndo do leito de
catalisador fixo inteiro, mas apenas por uma sua por¢do, mediante uma
substitui¢do de parte do leito de catalisador fixo.

Uma oxidagdo completa de um composto orgadnico com
oxigénio molecular € entendida aqui como significando que o composto
orgénico € convertido sob a agdo reativa do oxigénio molecular, de tal modo
que todo o carbono presente no composto orgénico seja convertido em 6xidos
de carbono e todo o hidrogénio presente no composto organico seja
convertido em 6xidos de hidrogénio. Todas as diferentes conversdes de um
composto organico sob a acgfo reativa do oxigénio molecular acham-se aqui
resumidas como oxidagdes parciais de um composto orgénico.

Em particular, as oxidagdes parciais serdo aqui entendidas
como significando aquelas conversdes de compostos orgdnicos sob a agdo
reativa do oxigénio molecular em que o composto organico a ser parcialmente
oxidado, apds a reagdo ter terminado, compreende pelo menos um atomo de
oxigénio mais na forma quimicamente ligada do que antes da oxidagéo parcial

ter sido realizada.
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Os gases diluentes que se comportam substancialmente de
forma inerte sob as condi¢des da oxidagdo parcial em fase gasosa
heterogeneamente catalisada, sdo entendidos como significando aqueles gases
diluentes cujos constituintes, sob as condi¢des da oxidagdo parcial em fase
gasosa heterogeneamente catalisada, cada constituinte isoladamente,
permanecem inalterados até uma extensdo de mais do que 95 % molares,
preferivelmente até uma extensdo de mais do que 99 % molares.

A carga de um leito de catalisador fixo catalisando uma etapa
de reagdo com a mistura de gas de reagdo, ¢ entendida significar a quantidade
da mistura de gés de reag@o em litros padrdo [= NI; o volume em litros que a
quantidade correspondente da mistura de gases de reagdo deve absorver sob
condi¢des padrio, isto é, em 25 °C e 1 atm.] que € alimentada por hora ao
leito de catalisador fixo, com base no volume do seu leito (as segdes de
material inerte puro ndo sdo contadas) (— unidade = NI /I'h). A carga pode
também basear-se apenas em um constituinte da mistura de gases de reagdo.
Nesse caso, é o volume deste constituinte que é alimentado por hora ao leito
de catalisador fixo com base no volume do seu leito.

E do conhecimento comum que a oxidagdo parcial e
heterogeneamente catalisada de uma ampla variedade de compostos de
partida orginicos com oxigénio molecular na fase gasosa, em um leito de
catalisador fixo, permite que numerosos produtos quimicos de utilidade
(produtos alvo) sejam obtidos. Exemplos incluem a conversdo do propileno
em acroleina e/ou acido acrilico (conforme, por exemplo, DE-A 23 51 151), a
conversdo do terc-butanol, isobuteno, isobutano, isobutiraldeido ou o éter
metilico de terc-butanol em metacroleina e/ou 4cido metacrilico (conforme,
por exemplo, as DE-A 25 26 238, EP-A 092 097, EP-A 058 927, DE-A 41 32
263, DE-A 41 32 684 e DE-A 40 22 212), a conversdo da acroleina em acido
acrilico, a conversdo da metacroleina no acido metacrilico (conforme, por

exemplo, a DE-A 25 26 238), a conversdo do o-xileno, p-xileno ou naftaleno
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em anidrido ftalico (conforme, por exemplo, A EP-A 522 871) ou os 4cidos
correspondentes, e também a conversdo do butadieno em anidrido maleico
(conforme, por exemplo, a GB-A 1 464 198 e GB-A 1 291 354), a conversao
de indanos em, por exemplo, antraquinona (conforme, por exemplo, a DE-A
20 25 430), a conversdo do etileno em oxido de etileno ou de propileno em
6xido de propileno (conforme, por exemplo, a DE-B 12 54 137, DE-A 21 59
346, EP-A 372 972, WO 89/07101, DE-A 43 11 608, e Beyer, Lehrbuch der
organischen Chemie (Livro de texto de quimica organica), 17¢ edigdo (1973),
Hirzel Verlag Stuttgart, pagina 261), a conversdo de propileno e/ou acroleina
em acrilonitrila (conforme, por exemplo, a DE-A 23 51 151), a convers@o do
isobuteno e/ou metacroleina em metacrilonitrila (isto €, neste documento, a
expressdo oxidagdo parcial também é entendida como compreendendo a
amoxidag@o parcial, isto é, uma oxidagdo parcial na presenca de amonia), a
desidrogenacdo oxidativa de hidrocarbonetos (conforme, por exemplo, a DE-
A 23 51 151), a conversdo de propano em acrilonitrila ou em acroleina e/ou
acido acrilico (conforme, por exemplo, as DE-A 101 31 297, EP-A 1 090 684,
EP-A 608 838, DE-A 100 46 672, EP-A 529 853, WO 01/96270 e DE-A 100
28 582), a conversdo de isobutano em metacroleina e/ou acido metacrilico, e
as reagdes do etano para dar o acido acético, de etileno para dar o oxido de
etileno, de benzeno para dar fenol, ¢ do 1-buteno ou 2-buteno para dar os
butanodiois correspondentes, etc.

O leito de catalisador fixo tem a tarefa de induzir a oxidagdo
parcial em fase gasosa desejada para prosseguir preferivelmente através da
oxidagdo completa.

A reacdo quimica prossegue quando a mistura dos gases de
reagdo flui através do leito fixo durante o tempo de permanéncia nele da
mistura de gases de reagéo.

Os catalisadores de estado solido sdo freqlientemente

composi¢cdes de Oxido ou metais nobres (por exemplo, Ag). Além do
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oxigénio, a composicdo de oxido cataliticamente ativo pode compreender
apenas um outro elemento ou mais do que um outros elementos (no caso das
assim chamadas composig¢des de 6xido de multiplos elementos).

Freqiientemente, as composi¢des de Oxido cataliticamente
ativo usadas s@o aquelas que compreendem mais do que um elemento
metalico, especialmente de metal de transi¢do. Neste caso, faz-se referéncia as
composi¢des de oxido de multiplos metais. Tipicamente, estas ndo sdo
simples misturas fisicas de 6xidos de seus constituintes elementares, mas, ao
invés, sdo misturas de policompostos complexos destes elementos. Na pratica,
as composi¢des solidas cataliticamente ativas acima mencionadas sfo
geralmente usadas conformadas em uma ampla variedade de diferentes
geometrias (anéis, cilindros sdlidos, esferas etc.). A conformagdo (no corpo
conformado) pode ser efetuada de uma maneira tal que a composi¢édo
cataliticamente ativa seja conformada como tal (por exemplo em extrusoras
ou aparelhos de produgdo de tabletes), de modo que o resultado seja um assim
chamado catalisador ndo suportado, ou pela aplicagdo da composicdo ativa a
um suporte pré-conformado (conforme, por exemplo, a WO 2004/009525 ¢ a
WO 2005/113127).

Exemplos de catalisadores que s@o adequados para as
oxida¢Ges parciais de fase gasosa de leito fixo heterogeneamente catalisadas
da inven¢do, de pelo menos um composto de partida organico, podem ser
encontrados, por exemplo, na DE-A 100 46 957, na EP-A 1 097 745, na DE-
A 44 31 957, na DE-A 100 46 928, na DE-A 199 10 506, na DE-A 196 22
331, na DE-A 101 21 592, na EP-A 700 714, na DE-A 199 10 508, na EP-A
415 347, na EP-A 471 853 e na EP-A 700 893.

Tipicamente, as oxidagdes parciais de fase gasosa
homogeneamente catalisadas prosseguem de forma altamente exotérmica. Por
causa de uma multiplicidade de possiveis reagdes paralelas e/ou subseqiientes,

a unica medida do uso do catalisador € normalmente insuficiente com respeito
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a uma conversdo altamente seletiva do pelo menos um composto de partida
orgénico a ser oxidado parcialmente ao produto alvo desejado. Ao invés
disso, é adicionalmente necessario, para um desempenho altamente seletivo
de uma oxidag8o parcial em fase gasosa heterogeneamente catalisada em um
leito de catalisador fixo, controlar o perfil da temperatura de reagéo ou o perfil
da temperatura do leito de catalisador fixo na dire¢do do fluxo da mistura do
gas de reagdo até uma certa extensdo. Por razdes de remogdo do calor, tais
oxidagdes parciais sdo, portanto, em geral, realizadas em reatores de leito fixo
“isotérmicos” em que o leito de catalisador fixo € disposto instalado dentro de
uma cdmara de reagdio, ao redor da qual um portador de calor fluido (um
dispositivo de troca de calor) que toque na casca do material da cdmara de
reacdo (a parede da camara de reacdo) (que se ache em contato com ela) ¢
conduzido para fora da cdmara de reagdo com a finalidade de troca de calor
indireta. Por exemplo, o leito de catalisador fixo pode ser disposto nos tubos
do catalisador de um reator de feixes de tubos, ao redor dos quais uma fuséo
de sal ou uma fusfio de metal sio conduzidas (passadas) para remogdo de
calor.

Além disso, os reagentes sdo tipicamente diluidos com um gas
que seja substancialmente inerte sob as condigdes da oxidagdo parcial em fase
gasosa heterogeneamente catalisada e seja capaz de absorver calor da reagdo
liberada com sua capacidade de calor.

A mistura de gases de reag@o de uma oxidagfo parcial em fase
gasosa heterogeneamente catalisada de pelo menos um composto de partida
orgdnico compreendera, portanto, além do pelo menos um composto de
partida orgénico e oxigénio molecular, em geral, adicionalmente, pelo menos
um gas diluente inerte.

Um dos gases diluentes inertes mais freqlientemente usados €
0 nitrogénio molecular que é automaticamente usado quando quer que a fonte

de oxigénio usada para a oxidacdo parcial em fase gasosa heterogeneamente
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catalisada seja ar.

Outro gas diluente inerte usado em muitos casos € o vapor, por
causa da sua disponibilidade geral.

Outros gases diluentes inertes tipicamente usados s3o os gases
nobres (por exemplo, Ne, Ar, Ne) ou os 6xidos de carbono CO, e/ou CO.

O uso dos gases diluentes com capacidade maxima de calor
molar € em particular comumente usado com vantagem (conforme, por
exemplo, a EP-A 253 409). Por exemplo, no caso de uma oxidacéo parcial de
um composto de partida organico insaturado, estes freglientemente incluem
hidrocarbonetos saturados, por exemplo propano no caso de uma oxidagdo
parcial de propileno em acroleina e/ou acido acrilico.

Em muitos casos, o gas de ciclo é também usado como um gas
diluente inerte (conforme, por exemplo, a EP-A 1 180 508). O gas de ciclo
refere-se ao gas residual que permanece apoés um estagio ou multiplos
estagios (na oxidagdo parcial em fase gasosa heterogeneamente catalisada de
multiplos estagios de pelo menos um composto de partida organico), a
oxidagdo parcial em fase gasosa, ao contrario da oxidagdo parcial em fase
gasosa heterogeneamente catalisada de um estagio, ¢ realizada ndo em uma,
mas, ao invés, em pelo menos duas segbes do reator (cdmaras de reagdo)
conectadas em séries (a qual pode fundir-se em uma outra de forma inteiriga
em uma camisa comum ou ser acomodada em dois reatores espacialmente
separados conectados em série), em cujo caso, se apropriado, o gas inerte e/ou
o oxidante sdo suplementados entre segdes sucessivas do reator ou reatores;
estagios multiplos sdo empregados especialmente quando a oxidagdo parcial
prossegue em etapas sucessivas; nestes casos, € freqiientemente apropriado
otimizar tanto o leito de catalisador fixo quanto as outras condi¢Oes de reagdo
a etapa de reacdo particular, e realizar a etapa de reagdo em uma segdo
reservada do reator ou em um reator reservado, isto €, como um, ou em um,

estagio de reagdo separado; entretanto, ela pode também ser empregada
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quando, por razdes de remog¢do do calor ou por outras razdes (conforme, por
exemplo, a DE-A 199 02 562), a conversdo ¢ dispersa através de uma
pluralidade de se¢Bes do reator ou reatores conectados em série; um exemplo
de uma oxidagdo parcial em fase gasosa heterogeneamente catalisada
freqiientemente realizada em dois estagios é a oxidacdo parcial do propileno
em acido acrilico; no primeiro estagio de reagdo, o propileno é parcialmente
oxidado em acroleina e, no segundo estagio de reagdo, a acroleina em éacido
acrilico; a preparagdo de acido metacrilico comumente partindo-se do
isobuteno, é também freqiientemente realizada em dois estdgios, de uma
maneira correspondente; entretanto, ambas as oxidagdes parciais acima
mencionadas podem também ser realizadas em um estagio (ambas as etapas
em uma se¢do do reator sobre um leito de catalisador fixo com o catalisador
catalisando ambas as etapas) quando cargas catalisadoras adequadas sdo
usadas, como descrito, por exemplo, na DE-A 101 21 592 quanto a oxidacdo
parcial do propileno em acido acrilico, para a oxidagédo parcial em fase gasosa
heterogeneamente catalisada de pelo menos um composto organico quando o
produto alvo tenha sido removido mais ou menos seletivamente (por exemplo,
pela absor¢do em um solvente adequado ou por condensagdo fraciondria) da
mistura gasosa do produto. Em geral, consiste predominantemente dos gases
diluentes inertes usados para a oxidagdo parcial, e também de vapor
tipicamente formado como um subproduto na oxidagdo parcial ou adicionado
como um gas diluente e 6xidos de carbono formados por oxidagdo completa
indesejavel. Em alguns casos, também compreende pequenas quantidades de
oxigénio molecular nfo consumido na oxidagdo parcial (oxigénio residual)
e/ou de composto de partida organico ndo convertido.

Entretanto, os gases diluentes inertes usados sdo nio apenas
uteis na absor¢do do calor da reagdo, mas também em geral garantem
simultaneamente operagdo segura da oxidagdo parcial em fase gasosa

heterogeneamente catalisada do pelo menos um composto de partida
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orgénico, por manter a mistura de gés de rea¢do ou fora da faixa de explosdo
ou dentro de uma regido da faixa de explosdo que seja ainda seguramente
controlavel.

Apesar das medidas externas e internas descritas para controlar
(regular) a temperatura de reagdo ou a temperatura do leito de catalisador
fixo, € necessario distinguir entre a “temperatura do leito de catalisador fixo”
e a “temperatura efetiva do leito de catalisador fixo”, por causa da diferenga
entre eles, a qual normalmente existe a despeito destas medidas.

A temperatura do leito de catalisador fixo é entendida como
significando a temperatura do leito de catalisador fixo quando o processo de
oxidagdo parcial é realizado, mas na auséncia tedrica de uma reagdo quimica
(isto &, sem a influéncia do calor da reacdo) (isto é, a influéncia do portador
de calor fluido conduzido fora da cdmara de reacdo é incluida da mesma
maneira como quando o processo de oxidagdo parcial € realizado). Ao
contrario, temperatura efetiva do leito de catalisador fixo é entendida como
significando a temperatura real do leito de catalisador fixo com a incluséo
adicional da oxidagdo parcial. Quando a temperatura do leito de catalisador
fixo ndo € constante ao longo do leito de catalisador fixo (por exemplo no
caso de uma pluralidade de zonas de temperatura), a expressao temperatura do
leito de catalisador fixo neste documento significa a média (numérica) da
temperatura ao longo do leito de catalisador fixo. Entretanto, o processo de
acordo com a invengdo € especialmente adequado quando a temperatura do
leito de catalisador fixo € constante ao longo do leito de catalisador fixo na
dire¢do do fluxo da mistura de gases de reagéo.

E significativo no contexto acima mencionado que a
temperatura da mistura de gases de reacdo (e dai também a temperatura
efetiva do leito de catalisador fixo) quando ela passa através do leito de
catalisador fixo na direg¢do do fluxo da mistura de gases de reag@o, no estagio

particular de reacdo tipicamente passa através de um valor maximo (o assim
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chamado valor de ponto quente). A diferenca entre o valor de ponto quente e
a temperatura do leito de catalisador fixo na posi¢do do valor de ponto quente
é referida como a expansdo de ponto quente AT™. Isto ¢ atribuivel, inter alia,
a concentragdo de reagente na mistura de gases de reagdo estando em um
maximo na admissdo (entrada) da mistura de gases de reacdo dentro do leito
de catalisador fixo, o que causa indices de rea¢do particularmente elevados, os
quais sdo acompanhados por evolugdo particularmente elevada do calor de
reagdo por tempo unitario (na entrada no leito de catalisador fixo, a mistura de
gases de reagdo geralmente tem substancialmente a temperatura do leito de
catalisador fixo).

Usualmente, as oxidagdes parciais de fase gasosa
heterogeneamente catalisadas requerem temperaturas de leito de catalisador
fixo elevadas para conversdes de reagentes economicamente viaveis da
oxidagdo parcial com base em passagem Unica da mistura de gases de reagédo
através do leito de catalisador fixo. Em geral, estas sdo de umas poucas
centenas de graus centigrados, tipicamente de 100 a 600 °C, freqiientemente
de 150 a 500 °C, usualmente de 200 ou 250 a 450 °C.

A pressdo de trabalho nas oxidagdes parciais de fase gasosa
heterogeneamente catalisadas sobre um leito de catalisador fixo, pode ser
abaixo de 1 atm ou acima de 1 atm. Em geral, situa-se na faixa de > 1 a 20, ou
a 10 atm. E de conhecimento comum que as oxidagdes parciais de fase gasosa
heterogeneamente catalisadas de pelo menos um composto organico sobre um
leito de catalisador fixo instalado recentemente em uma camara de reagdo,
podem ser operadas substancialmente de forma continua através de periodos
prolongados através daquele e do mesmo leito de catalisador fixo. Neste caso,
as condicdes de reacdo podem geralmente ser retidas em um nivel
substancialmente constante.

Entretanto, o leito de catalisador fixo normalmente perde a

qualidade no decurso do tempo de operagdo. Em geral, a atividade especifica
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do volume do leito de catalisador fixo, em particular se deteriora (quanto mais
elevada a temperatura do leito de catalisador necessario para uma certa
conversdo do reagente com base em passagem unica da mistura de gases de
reagfo através do leito de catalisador fixo sob condi¢Ges de reagdo de outra
forma imutaveis, menor a atividade especifica do volume do leito de
catalisador fixo). Usualmente, a seletividade da formagZo do produto alvo
também sofre.

Uma atividade decrescente especifica do volume, de um leito
de catalisador fixo, é desvantajosa em particular porque isto reduz a
conversdo de reagente com base em passagem Unica da mistura de gases de
reacdo através do leito de catalisador fixo sob condi¢des de operagdo de outra
forma constante com tempo de operagdo crescente do leito de catalisador fixo,
o que reduz a produgdo de tempo espacial pretendida do produto alvo em uma
usina de produgao.

A EP-A 990 636 e a EP-A 1 106 598 tentam considerar o
desenvolvimento acima mencionado na operagdo de longo prazo de uma
oxidagdo parcial em fase gasosa heterogeneamente catalisada de pelo menos
um composto de partida orgénico através de um e do mesmo leito de
catalisador fixo mediante aumento gradual da temperatura do leito de
catalisador fixo no decurso do tempo de operagdo sob condi¢des de operacdo
de outra forma substancialmente constante, de modo a reter substancialmente
a conversdo do reagente em uma passagem Unica da mistura de gases de
reacdo através do leito de catalisador fixo.

Neste documento, o indice de desativagdo de um leito de
catalisador fixo refere-se ao aumento na temperatura do leito de catalisador
fixo que € necessario para reter a conversio do reagente em passagem Unica
da mistura de gases de rea¢do através do leito de catalisador fixo (sob
condigdes do processo de outra forma imutdvel) elevado a um tempo de

operagdo de um ano (365 dias).



10

15

20

25

11

Entretanto, uma desvantagem do procedimento recomendado
na EP-A 990 636 e na EP-A 1 106 598 € que, com o aumento da elevacgédo da
temperatura do leito de catalisador fixo, seu processo de envelhecimento é
geralmente acelerado, o que se da porque, na consecucdo de um valor maximo
da temperatura do leito de catalisador fixo, o leito de catalisador fixo é
tipicamente trocado completamente e um leito de catalisador fixo
completamente ndo utilizado é instalado recentemente na cdmara de reacdo (a
desativagdo pode ndo mais ser equilibrada por um aumento na temperatura do
leito de catalisador fixo).

As DE-A 103 51 269, DE-A 103 50 812, DE-A 103 50 822,
EP-A 614 872 e DE-A 103 50 822 recomendam retardar a necessidade de
trocar completamente o leito de catalisador fixo mediante regeneragdo do leito
de catalisador fixo de tempos em tempos (isto €, interromper o processo para
a oxidagdo parcial em fase gasosa de leito fixo heterogeneamente catalisado
de tempos em tempos e, por exemplo, conduzir uma mistura quente de
oxigénio molecular e gés inerte através do leito de catalisador fixo). No
entanto, uma desvantagem deste procedimento € que sua eficicia ¢ exaurida
com o aumento do tempo global de operagdo.

Como uma outra medida para retardar a necessidade de trocar
completamente o leito de catalisador fixo, a DE-A 10 2004 025 445
recomenda um aumento na pressdo de trabalho na fase gasosa. Entretanto,
uma desvantagem desta medida € que sua eficacia ¢ da mesma forma exaurida
com o aumento do tempo global de operagdo, e que ela simultaneamente
necessita de um aumento na saida de compresséo.

Como um outro meio de retardar uma alteragdo completa do
leito de catalisador fixo, a DE-A 102 32 748 ¢ WO 2004/009525 recomenda
substituir apenas uma de suas partes com uma substitui¢do do leito de
catalisador fixo cuja atividade especifica do volume deve ser igual aquela da

parte do leito de catalisador fixo substituida em seu estado recém-instalado na
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camara de reacdo.

Desta maneira, ¢ possivel recuperar a conversido do reagente
requerida (com base na passagem unica da mistura de gds de reacgdo através
do leito de catalisador fixo) sob condigdes do processo de outra forma
inalterado com um aumento comparativamente restrito na temperatura do
leito de catalisador fixo (em comparagdo com a temperatura do leito de
catalisador fixo necessédrio para a mesma conversdo do reagente com o leito
de catalisador fixo originalmente recém-instalado na cimara de reagio).

Entretanto, uma desvantagem do procedimento descrito na
DE-A 102 32 748 e na WO 2004/009525, é que, apds a substituigdo parcial do
leito de catalisador fixo, o indice de desativag¢do do leito de catalisador fixo
resultante apds a substitui¢do parcial, no decurso da sua operagdo em
temperaturas que garantam a conversdo requerida do reagente, ¢ aumentado
(em comparagdo com o indice de desativacdo do leito de catalisador fixo
recém-instalado na cdmara de reagdo com um modo de operagdo de outra
forma correspondente objetivado na mesma conversdo de reagente), o que se
da porque a extensio do tempo disponivel apds a substituigdo parcial até a
necessidade de uma alteragdo completa do leito de catalisador fixo, €
comparativamente restringida.

E, portanto, um objeto da presente invencio prover uma forma
de realizagdo melhorada de uma substituigdo parcial de um leito de
catalisador fixo gasto, o qual seja acompanhado por um indice de desativagdo
inferior do leito de catalisador fixo resultante apds a substituigdo parcial em
um modo de operagdo que seja objetivado na mesma conversdo de reagente e
também corresponda de outra forma que nfo seja o caso quanto a uma
substitui¢do parcial de acordo com a DE-A 102 32 748 e WO 2004/009525.

Conseqlientemente, um processo foi encontrado para a
oxidagdo parcial em fase gasosa heterogeneamente catalisada de pelo menos

um composto de partida orgénico com oxigénio molecular sobre um leito de
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catalisador fixo recém-instalado em uma camara de reagdo, na qual, para os
fins da oxidagdo parcial, uma mistura de gases de reagdo compreendendo o
pelo menos um composto de partida orgénico e o oxigénio molecular, &
conduzida através do leito de catalisador fixo e o calor da reagéo é removido
por troca indireta do calor com um portador de calor fluido conduzido para
fora da cdmara de reagdo e, quando o aumento do tempo de operagdo ¢é
acompanhado por um aumento da redugdo na qualidade do leito de catalisador
fixo, ndo o leito de catalisador fixo inteiro, mas apenas uma sua porgdo, €
substituida por uma parte do leito de catalisador fixo de substituigdo
(geralmente com catalisador recém-preparado), em que a atividade especifica
do volume da parte do leito de catalisador fixo de substitui¢cdo € menor do que
a atividade especifica do volume da parte substituida do leito de catalisador
fixo em seu estado recém-instalado.

Como ja mencionado, a medida empregada para a atividade
especifica do volume de uma carga do leito de catalisador fixo (ou uma tal
se¢do), com volume idéntico do leito, é a temperatura da carga do leito de
catalisador fixo que é necessaria para se obter a conversdo do reagente
desejada (na producdo em escala industrial) com base na passagem Unica da
mistura do gas de reagdo através da carga do leito de catalisador fixo sob
condi¢des do processo de outra forma idénticas (composi¢do idéntica da
mistura do gas de reagfo, carregamento idéntico da carga do leito de
catalisador fixo com a mistura de gases de reacdo). Quanto mais elevada a
temperatura requerida, menor a atividade especifica do volume.
Alternativamente, em temperatura idéntica da carga do leito de catalisador
fixo e das outras condigdes idénticas do processo ou condigdes de operagdo
(composig¢do idéntica da mistura de gases de reagdo, carregamento idéntico da
carga do leito de catalisador fixo com a mistura dos gases de reacdo), é
possivel empregar a conversdo do reagente resultante com base na passagem

Unica através do leito de catalisador fixo. Quanto mais elevada a conversdo do
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reagente obtida, mais elevada atividade especifica do volume.

A atividade especifica do volume (isto é, normalizada para a
unidade do volume do leito) pode ser reduzida de uma maneira simples, por
exemplo pela diluigdo homogénea de uma quantidade basica de corpos
catalisadores conformados uniformemente produzidos com corpos diluentes
conformados inertes. Quanto mais elevada a fragdo selecionada dos corpos
diluentes conformados inertes, menor a quantidade da composigdo ativa e a
atividade catalisadora presente em um certo volume do leito. Os corpos
diluente conformados inertes sdo entendidos significar corpos conformados
daqueles materiais que se comportam substancialmente de forma inerte com
respeito a oxidagdo parcial em fase gasosa heterogeneamente catalisada, isto
é, tanto quanto possivel ndo causar substancialmente nenhuma conversdo de
reagente. Tais materiais Gteis para a maioria da oxidagdo parcial em fase
gasosa heterogeneamente catalisada dos compostos de partida orgénicos, sio,
por exemplo, 6xidos de aluminio porosos ou ndo porosos, didéxido de silicio,
dioxido de torio, didxido de zirconio, carboneto de silicio, silicatos tais como
o silicato de magnésio ou o silicato de aluminio, ou esteatita.

A geometria de tais corpos diluentes conformados inertes
pode, em principio, ser como desejado. Em outras palavras, eles podem, por
exemplo, ser esferas, poligonos, cilindros sélidos ou anéis. Preferivelmente,
de acordo com a invengdo, os corpos diluentes conformados inertes
selecionados serdo aqueles cuja geometria corresponda aquela dos corpos
catalisadores conformados a serem diluidos com eles. Entretanto, um
decréscimo na atividade especifica do volume ¢é também possivel, por
exemplo com geometria uniforme e tipo de composi¢do ativa de um corpo
catalisador conformado revestido, reduzindo a espessura da camada da
composi¢do ativa aplicada ao suporte ou, em uma mistura de catalisadores
revestidos com a mesma geometria, porém com diferente propor¢do em peso

da composicdo ativa, aumentando-se a propor¢do dos corpos catalisadores
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conformados com proporgdo inferior em peso da composigdo ativa. Um efeito
semelhante pode também ser obtido, por exemplo pela mudanga da relagdo da
mistura apropriadamente em misturas de catalisadores ndo suportados e de
catalisadores revestidos (com composi¢do ativa idéntica). Naturalmente, as
variantes descritas podem também ser empregadas em combinagdo.
Entretanto, a atividade especifica do volume também pode ser reduzida com a
mesma composicdo elementar da composicdo ativa e com 0 mesmo processo
de conformagio, reduzindo-se a area superficial especifica da composigdo
ativa, por exemplo pelo tratamento térmico da composicdo ativa em
temperatura elevada e/ou através de um periodo prolongado.

Observar-se-a que a atividade especifica do volume também
pode ser influenciada, por exemplo, com conformagfo idéntica, mudando a
composi¢do elementar da composi¢do ativa e, por exemplo, reduzindo a
propor¢do daqueles constituintes elementares que sfo particularmente
benéficos para a atividade aumentada. Alternativamente, é também possivel
diluir as proprias composi¢des ativas, na preparagdo da composigdo ativa, por
exemplo pela incorpora¢do de materiais de diluigdo inertes, tais como o
dioxido de silicio severamente queimado dentro da mistura seca dos
compostos de partida a serem termicamente tratados. As diferentes
quantidades adicionadas do material de dilui¢do levam automaticamente as
diferentes atividades. Quanto mais material de diluigdo € acrescentado, menor
sera a atividade resultante. Todas as medidas acima mencionadas, cada uma
isoladamente ou em qualquer combinagéo, sdo Uteis para controlar a atividade
especifica do volume da parte do leito de catalisador fixo de substitui¢do no
sentido inventivo. Isto inclui ndo menos também a possibilidade de aumentar
a dimensdo mais longa do corpo de suporte (por exemplo o didmetro da esfera
de suporte) com a mesma conformagdo geométrica de um catalisador
revestido e a mesma espessura de revestimento e o mesmo revestimento de

composig¢do ativa.
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O fundamento para os preceitos inventivos € o fato de que um
leito de catalisador fixo recém-instalado em uma cdmara de reagdo perde sua
qualidade através do leito de catalisador fixo de uma maneira ndo homogénea,
ndo uniforme no decurso do tempo de operag@o de uma oxidagéo parcial em
fase gasosa heterogeneamente catalisada de pelo menos um composto de
partida orginico realizada através dele (conforme, por exemplo, a WO
2004/009525). A causa disto pode, por exemplo, ser a formagdo de pontos
quentes e/ou o enriquecimento ndo homogéneo de venenos catalisadores
presentes na mistura de gases de reagdo (as misturas de gases de reagdo em
escala industrial iniciam dos materiais brutos que ndo sdo altamente puros).
Independente da causa especifica, quanto mais elevada porém a temperatura
efetiva do leito de catalisador fixo na se¢do do leito de catalisador fixo em
questdo, mais rapidamente a desativacdo na seg¢do do leito de catalisador fixo
particular ocorre.

Quando, apds um tempo de operagdo prolongado, uma tal
secdo desproporcionalmente desativada do leito de catalisador fixo é entdo
substituida por uma parte do leito de catalisador fixo de substituigdo cuja
atividade especifica do volume corresponde a atividade especifica do volume
da se¢do do leito de catalisador fixo substituida em seu estado recém-
instalado, o leito de catalisador fixo global entdo consistindo de duas sub-
secOes. Uma se acha no estado original recente, a outra em um estado
desativado subproporcionalmente pela operacdo precedente. De modo a obter-
se a mesma conversdo do reagente como em um leito de catalisador fixo
completo recém-instalado na cdmara de reagdo sob condig¢des de operagdo de
outra forma imutaveis com um tal leito de catalisador fixo, com base na
passagem Unica da mistura de gases de rea¢do, uma temperatura mais elevada
do leito de catalisador fixo € requerida no primeiro caso, do que no ultimo
caso. Entretanto, isto causa uma temperatura do leito de catalisador fixo

efetivo desproporcionalmente aumentada na parte do leito de catalisador fixo
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de substitui¢do recente, uma vez que a atividade de uma carga do leito de
catalisador recente cresce de uma maneira mais elevada do que linear dentro
da temperatura de operagdo crescente (conforme a EP-A 099 636 e EP-A 1
106 598). Uma proporg¢do de conversdo ainda menor do que antes da mudanga
parcial do leito de catalisador € responsavel pela segdo do leito de catalisador
fixo ndo transformado. Em conjunto, isto causa um indice de desativagéo
mais elevado do que no caso da operagdo do leito de catalisador fixo recém-
instalado em si, inteiramente dentro da cdmara de reagdo.

Quando a parte do leito de catalisador fixo de substitui¢do, ao
contrario, tiver uma atividade especifica do volume menor do que a sec¢éo do
leito de catalisador fixo substituido em seu estado recém-instalado, ela requer
uma temperatura do leito de catalisador fixo ainda mais elevada para se obter
a conversdo desejada do reagente, mas a segfo do leito de catalisador fixo ndo
transformada neste caso tem de contribuir para uma propor¢ao
comparativamente aumentada da conversdo (naturalmente, as consideragdes
acima sempre admitem a retengdo da composicdo da mistura de gases de
reagdo e da carga do leito de catalisador fixo com a mistura dos gases de
reagdo). Isto é geralmente acompanhado por expansdes do ponto quente
inferiores AT™® e o resultado final ¢ de indices de desativa¢io normalmente
menores do que no caso de uma parte do leito de catalisador fixo de
substitui¢do com uma atividade especifica do volume que corresponda aquela
no estado originalmente recém-instalado. Entretanto, a conseqiiéncia de um
tal indice de desativagio comparativamente reduzido é normalmente um
tempo de operagdo global aumentado até que uma mudanca do leito de
catalisador fixo seja necessaria. Em outras palavras, a atragdo do processo de
acordo com a inveng¢do consiste em muito substancialmente ativar o potencial
catalitico da se¢do nio transformada, anteriormente sub-utilizada, do leito de
catalisador fixo, e acessa-la subseqiientemente. Este procedimento explicita e

surpreendentemente inclui mudangas do leito de catalisador fixo parciais em
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que a atividade especifica do volume da parte do leito de catalisador fixo de
substitui¢do € menor do que a atividade especifica do volume da parte do leito
de catalisador fixo substituido no momento de sua substitui¢do. Entretanto, os
corpos catalisadores conformados na parte do leito de catalisador fixo de
substitui¢do normalmente sdo ou compreendem corpos catalisadores
conformados recém-preparados. A razdo de uma outra vantagem econdmica
do procedimento da invengdo sobre o procedimento da técnica anterior € que
uma atividade menor especifica do volume, da parte do leito de catalisador
fixo de substituigdo € acompanhada, por exemplo, por uma proporgdo
aumentada dos corpos diluentes conformados inertes, o que reduz a despesa
financeira para a parte do leito de catalisador fixo de substituigdo. Em vez de
exercer a vantagem economica de um indice de desativagdo inferior, €
naturalmente também possivel, alternativamente, aumentar a carga do leito de
catalisador fixo com a mistura de gases de reacdo e, assim, por exemplo,
aumentar o rendimento de espago-tempo do produto alvo, ao mesmo tempo
em que se mantém o indice de desativagédo anterior.

Vantajosamente, de acordo com a invengdo, a atividade
especifica do volume da parte do leito de catalisador fixo de substitui¢do, serd
tal que, com base na mesma conversdo de reagente em passagem Unica da
mistura de gases de reagdo, através do leito de catalisador fixo e da
composi¢do da mesma mistura de gases de reagdo, e carregamento do leito de
catalisador fixo com a mistura dos gases de reacdo, a diferenga dAT entre a
expansio AT"P, dos pontos quentes apés a mudanga parcial do leito de
catalisador fixo, e a expansio AT™®, dos pontos quentes (imediatamente)
antes da mudanga parcial do leito de catalisador fixo (dAT = AT™, - AT™,) é
<30 °C. A atividade especifica do volume da parte do leito de catalisador fixo
de substitui¢do é preferivelmente tal que dAT seja < 25 °C, ou < 20 °C, ou <
15 °C, melhor < 10 ou < 5 °C, mais vantajosamente < 0 °C,ou <-5°C,ou< -

10 °C, em muitos casos <-15 °C ou até - 20 °C. Em geral, dAT n&o sera <-20
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°C. Preferéncia ¢ dada aos processos de acordo com a inveng@o, em que dAT
seja de -15 a +10 °C. Preferéncia particular é dada aqueles processos de
acordo com a invengéo, em que dAT seja de -10 °C a 0 °C. Igualmente
conveniente € uma dAT de -5 °C a 0 °C.

Por meio de exemplo, a camara de reagdo do processo de
acordo com a inven¢do pode ser o interior de um tubo (catalisador ou de
reagdo) em que o leito de catalisador fixo seja instalado e ao redor de cujo
exterior o portador de calor fluido seja conduzido. Este pode, em principio,
ser conduzido em co-corrente, em contra-corrente ou em corrente cruzada a
mistura de gases de reagdo conduzida através do tubo de reagdo.
Apropriadamente, o tubo catalisador é disposto em um reator de feixes de
tubos.

Em outras palavras, apropriadamente de acordo com a
invencédo, a oxidacdo parcial em fase gasosa heterogeneamente catalisada da
invengdo do pelo menos um composto de partida organico, sera realizada na
escala industrial em um reator de leito fixo em um tubo catalisador multiplo
(reator de feixe de tubos). Tais reatores sdo de um tipo correspondente aos
trocadores de calor de casco-e-tubo (em principio, porém, qualquer outro tipo
de trocadores de calor indiretos é util para acomodar o leito de catalisador
fixo para o processo de acordo com a invenc¢do). Em outras palavras, seu
projeto costumeiro consiste de um vaso geralmente cilindrico em que uma
multiplicidade de tubos (de reagdo) (normalmente idénticos) correspondentes
aos tubos de resfriamento de um trocador de calor de casco-e-tubo, é
acomodada em disposi¢des tipicamente verticais. Estes tubos catalisadores,
dos quais cada um compreende um leito (normalmente muito
substancialmente idéntico) do leito de catalisador fixo a ser usado (uma
disposicdo de leito fixo da carga de catalisador correspondente), s&o
protegidos com selagem por suas extremidades tipicamente em placas de

tubos e apropriadamente abertos dentro de uma capela ligada ao vaso na
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extremidade superior € na extremidade inferior. Através destas capelas, a
misturas de gases de reacdo que flui através dos tubos catalisadores ¢
alimentada e removida, de modo que o interior de cada tubo catalisador
corresponda a uma camara de rea¢do da invengdo longitudinalmente estendida
(muito substancialmente uniforme).

O portador de calor fluido (o meio de troca de calor fluido) €
conduzido através do espago que circunda os tubos catalisadores, de modo a
remover (orientar) o calor de reagdo (o calor do processo). Apos deixar o
vaso, o portador de calor fluido aquecido ¢ trazido de volta a sua temperatura
original antes de ele ser alimentado de volta ao vaso de reagdo (conforme, por
exemplo, a DE-A 30 42 468).

Quando o portador de calor (meio de troca de calor) entra no
reator em diferentes (varias) alturas ao longo dos tubos catalisadores (tubos de
reagdo), referéncia sera feita neste documento para o uso de uma pluralidade
de circuitos de meios de troca de calor ou mesmo a um reator de multiplas
zonas (os circuitos individuais sdo em geral substancialmente separados um
do outro por folhas de separagdo adequadas). Quando o portador de calor (o
meio de troca de calor) entra apenas em uma altura (para estes casos,
preferéncia € dada ao processo de acordo com a invengdo), referéncia ¢é feita,
aqui, a um circuito de meios de troca de calor ou ainda a um reator de uma
zona, mesmo quando este circuito seja operado ndo com uma bomba, mas
com uma pluralidade de bombas, por razdes de conveniéncia.

Em outras palavras, o processo de acordo com a invengdo
compreende, como uma forma de realizagdo, especialmente processos para a
oxidagdo parcial em fase gasosa heterogeneamente catalisada de pelo menos
um composto de partida organico com oxigénio molecular sobre um leito de
catalisador fixo recém instalado dentro das cdmaras de reacdo (dentro dos
tubos catalisadores) de um reator de leito fixo de multiplos tubos

catalisadores, em que, para os fins da oxidagdo parcial, uma mistura de gases
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de reagfio compreendendo o pelo menos um composto de partida organico € o
oxigénio molecular, é conduzido através de um leito de catalisador fixo e o
calor da reagdo € removido por troca de calor indireta com um portador de
calor fluido para fora das camaras de reacédo (tubos catalisadores), e, quando o
aumento do tempo de operagdo ¢ acompanhado por um aumento da redugdo
na qualidade do Ieito de catalisador fixo, a qualidade do leito de catalisador
fixo € recuperada pela substituicdo ndo do leito de catalisador fixo inteiro,
mas apenas de uma por¢do deste, mediante uma parte do leito de catalisador
fixo de substitui¢do no tubo catalisador respectivo, em que a atividade
especifica do volume da parte do leito de catalisador fixo de substitui¢do €
menor do que a atividade especifica do volume da parte substituida do leito de
catalisador fixo em seu estado recém-instalado. Isto ¢é especialmente
verdadeiro quando o portador de calor € conduzido dentro do reator apenas
em uma altura ao longo dos tubos catalisadores, e é assim um reator de uma
zona. Todas as declara¢des apresentadas acerca do processo de acordo com a
inveng¢do, neste documento, dizem respeito especialmente a estas duas formas
de realizagdo, especialmente da quantificagdes de dAT.

Exemplos de reatores de leito fixo de tubos catalisadores
multiplos de uma zona e de multiplas zonas, utilizaveis de acordo com a
invengdo, podem ser encontrados, por exemplo, nos documentos DE-A 100
24 348, DE-A 198 36 792, DE-A 100 32 304, WO 01/87476, DE-A 199 10
508, DE-A 199 10 506, DE-A 199 27 624, DE-A 199 48 241, DE-A 199 48
248, DE-A 199 48 523, DE-A 199 55 168, DE-A 101 34 026, DE-A 101 01
695, USA 5.442.108, EP-A 911 313, EP-A 1 097 745, DE-A 101 37 768, DE-
A 101 35 498 e DE-A 100 40 781.

Tipicamente, os tubos catalisadores sdo fabricados de ago
ferritico e frequientemente tém uma espessura de parede de 1 a 3 mm. Seu
didmetro interno €, em muitos casos, de 20 a 30 mm, freqiientemente de 21 a

26 mm. Normalmente, o comprimento dos tubos se estende a uns poucos
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metros (um comprimento de tubo catalisador tipico situa-se na faixa de 2 a 4
metros, freqiientemente de 2,5 a 3,5 metros). Destes, geralmente pelo menos
60 %, freqiientemente pelo menos 75 %, s@o ocupados pelo leito de
catalisador fixo. Apropriadamente de acordo com a invengdo, o nimero de
tubos catalisadores acomodados nos vasos monta em pelo menos 5000, de
preferéncia em pelo menos 10000. Freqiientemente o nimero de tubos
catalisadores acomodados no vaso € de 15000 a 30000, ou a 40000. Os
reatores de feixes de tubos tendo uma quantidade de tubos catalisadores acima
de 50000 usualmente constituem uma excecdo. Dentro do vaso, os tubos
catalisadores s3o normalmente homogeneamente distribuidos, a distribui¢do
sendo apropriadamente selecionada de tal modo que a separagdo dos eixos
internos centrais dos tubos catalisadores mutuamente adjacentes (o assim
chamado lote de tubos catalisadores) ¢ de 30 a 50 mm, freqlientemente de 35
a 45 mm (conforme, por exemplo, a EP-A 468 290).

Portadores de calor fluido uteis para o processo de acordo com
a invencdo, sdo bem geralmente, mas especialmente no caso de um reator de
leito fixo de multiplos tubos catalisadores, fusdes de sais, por exemplo os dais
de nitrato de potassio, nitrito de potassio, nitrito de soédio e/ou nitrato de
sdédio. Em alguns casos, é também possivel, dependendo do seu ponto de
fusdo, usar as fusdes dos metais de baixo ponto de fusdo, tais como o sédio, o
mercurio e as ligas de diferentes metais.

O meio de troca de calor, o portador de calor, pode, de uma
maneira simples, ser conduzido substancialmente de maneira longitudinal
direta (em co-corrente, em contra-corrente a mistura de gases de reagdo) aos
tubos catalisadores. Entretanto, a possibilidade também existe de se
implementar este fluxo longitudinal (em co-corrente ou em contra-corrente a
mistura de gases de reagdo) apenas observado através do reator inteiro, e de se
sobrepor um fluxo cruzado sobre este fluxo longitudinal dentro do reator, em

virtude de um arranjo, em sucessdo ao longo dos tubos catalisadores, de
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discos de deflexdo que deixem as segdes de cruzamento de passagem livres,
de modo a resultar em um perfil de fluxo serpenteante do meio de troca de
calor na se¢do longitudinal através do feixe de tubos. Em geral, o meio de
troca de calor deixa o vaso (reator) com uma temperatura (causada pela
exotermicidade da reagdo) que se situa acima de sua temperatura de admisséo
(freqiientemente > 0 a 10 °C, freqiientemente > 2 a 8 °C, em muitos casos > 3
a6 °C.

As declaragdes acima e todas as outras sobre o processo de
acordo com a inven¢do neste documento, tém validade especialmente quanto
a oxidaco parcial em fase gasosa heterogeneamente catalisada do propileno
em acroleina e/ou acido acrilico, do isobuteno em metacroleina e/ou acido
metacrilico, da (met)acroleina em acido (met)acrilico, do propano em
acroleina e/ou acido acrilico, e do isobuteno em metacroleina e/ou acido
metacrilico. Naturalmente, elas sdo também validas para todas as outras
oxidag¢des parciais apresentadas no inicio deste documento.

E conveniente, de acordo com a invengio, quando o leito de
catalisador fixo recém-instalado dentro da cdmara de reagdo no processo de
acordo com a invengao, ¢ configurado de uma maneira conveniente de acordo
com a inven¢do, de tal modo que sua atividade especifica do volume varie na
dire¢do do fluxo da mistura de gases de reagdo. Com vantagem particular, ele
sera configurado de tal modo que sua atividade especifica do volume na
direcdo do fluxo da mistura dos gases de reagdo aumente abruptamente pelo
menos uma vez, ou de uma maneira as etapas ou continuamente.

Com vantagem particular, o leito de catalisador fixo recém-
instalado dentro da cdmara de reag@o ndo compreende qualquer decréscimo na
atividade especifica do volume na direcdo do fluxo da mistura de gases de
reacdo. E também conveniente, de acordo com a inven¢do, quando os
catalisadores do leito de catalisador fixo recém-instalado na cdmara de reagdo

t€ém apenas uma composi¢cdo ativa que, com particular vantagem, seja
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conformada em uma geometria de corpo conformado Unico usada neste leito
de catalisador fixo. Além disso, é conveniente, de acordo com a invengao,
quando este tipo de catalisador acima mencionado em sua forma recém-
preparada seja também usado como o unico catalisador para a parte de
substitui¢do do leito de catalisador fixo.

E igualmente conveniente, de acordo com a invenc¢do, quando
apenas um tipo de corpo diluente conformado inerte seja adicionalmente
usado dentro do leito de catalisador fixo recém-instalado dentro da cdmara de
reagdo. Este corpo diluente conformado deve entfio, apropriadamente,
també€m ser usado para a parte do leito de catalisador fixo de substituigdo. O
procedimento da invengdo é assim particularmente vantajoso quando a parte
de substituicdo do leito de catalisador fixo do leito de catalisador fixo
substituido em seu estado recém-instalado na camara de reagdo difira um do
outro apenas pela propor¢do aumentada dos corpos diluentes conformados na
parte de substitui¢do do leito de catalisador fixo.

O procedimento da inveng¢&o sera descrito em detalhes abaixo,
sem qualquer espécie de restri¢cdes de sua validade geral e usando o processo
de uma oxidag¢do parcial em fase gasosa heterogeneamente catalisada de
propileno em acroleina e/ou acido acrilico meramente como um exemplo (no
entanto, estas observagdes sdo aplicaveis correspondentemente a outros
processos possiveis de acordo com a invengdo para a oxidagdo parcial em fase
gasosa heterogeneamente catalisada de outros compostos de partida organicos
e produtos alvo). Todas as afirmagdes feitas neste documento dizem respeito,
em particular, a estes dois processos. O material bruto de propileno necessario
a este respeito é geralmente alimentado a mistura de gases de reagdo a ser
usada como um constituinte de propileno de graduacdo polimérica ou de
graduacdo quimica (conforme a WO 2004/009525). Observar-se-4 que uma
desidrogena¢do ou oxidesidrogenagdo parciais heterogeneamente catalisadas

de propano, podem também funcionar como a fonte de propileno, como
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descrito, por exemplo, nas WO 01/96270 e DE-A 103 16 039, WO 01/95271,
DE-A 33 13 573, WO 03/011804, DE-A 102 45 585, DE-A 10 2004 129 e
DE-A 10 2005 013 039.

Tendo em vista que a oxida¢ao parcial em fase gasosa de leito
fixo heterogeneamente catalisada de propileno em &cido acrilico prossegue
em duas etapas sucessivas no tempo através da acroleina como o composto
intermediario, ela pode, como ja mencionado, ser realizada em um ou dois
estagios.

A parte da mudanca do leito de catalisador fixo parcial da
invencdo, uma oxidacdo parcial heterogeneamente catalisada, de dois
estagios, da invengdo, de propileno em acido acrilico, pode ser realizada com
o uso de uma mistura de gases de reagdo de partida compreendendo
propileno, por exemplo como descrito nos documentos EP-A 700 714
(primeiro estdgio de reagdo; como nele descrito, mas também no modo de
contra-corrente correspondente de banho de sal e misturas de gases de reagédo
de partida através do reator de feixes de tubos), EP-A 700 893 (segundo
estagio de reagdo; como nele descrito, porém também no método de contra-
corrente correspondente), WO 04/085369 (especialmente este documento &
considerado como sendo uma parte integral do presente documento) (como
um processo de dois estagios), WO 04/085363, DE-A 103 13 212 (primeiro
estagio de reagdo), EP-A 1 159 248 (como um processo de dois estagios), EP-
A 1 159 246 (segundo estagio de reagdo), EP-A 1 159 247 (como um
processo de dois estagios), DE-A 199 48 248 (como um processo de dois
estagios), DE-A 101 01 695 (dois estagios), WO 04/085368 (como um
processo de dois estagios), DE-A 103 51 269 (dois estagios), DE-A 10 2004
021 764 (dois estagios), WO 04/085362 (primeiro estagio de reagdo), WO
04/085370 (segundo estagio de reacdo), WO 04/085365 (segundo estagio de
reagdo), WO 04/085367 (dois estagios), WO 2004/009525 (dois estagios),
EP-A 990 636, EP-A 1 007 007 e EP-A 1 106 598.
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Isto € verdadeiro especialmente para todos os exemplos de
trabalho presentes nestes documentos. Quando existir a alimentagdo do
oxigénio molecular secundério entre os dois estagios de reagdo no processo de
dois estagios, esta ¢ preferivelmente feita na forma de ar. Entretanto, ela pode
também ser feita na forma de oxigé€nio molecular puro ou mesmo como outra
mistura de oxigénio molecular e de gas inerte. Vantajosamente, o oxigénio
secundario € alimentado em uma quantidade tal que a mistura de gases do
produto do segundo estigio de reagdo (acroleina — acido acrilico) ainda
compreende oxigénio molecular ndo convertido. Entretanto, a quantidade de
oxigénio molecular necessaria para o processo global pode também ja ser
adicionada & mistura de gases de reagdo para o primeiro estagio da reac#o.
(propileno — acroleina). Em geral, a rela¢do molar do oxigénio molecular
presente na mistura de gases de reag@o alimentada ao leito de catalisador fixo
do primeiro estagio de reagdo, para o propileno nela presente, sera > 1 e < 3.

Catalisadores de 6xido de multiplos metais adequados para o
estagio de reagdo particular dos dois, foram descritos muitas vezes antes e sdo
bem conhecidos daqueles habilitados na técnica. Por exemplo, a EP-A 253
409, na pagina 5, refere-se a patentes U.S. apropriadas. Catalisadores
adequados para o estdgio de oxidagdo particular (estdgio de reagdo) sdo
também apresentados nas DE-A 44 31 957, DE-A 10 2004 025 445 e DE-A
44 31 949. Isto também se aplica aqueles da formula geral I nos dois
documentos acima mencionados. Catalisadores utilizaveis para o estagio de
oxidagdo particular (estdgio de reagdo) sdo também apresentados pelos
documentos DE-A 103 25 488, DE-A 103 25 487, DE-A 103 53 954, DE-A
103 44 149, DE-A 103 51 269, DE-A 103 50 812 e DE-A 103 50 822.

Catalisadores uteis para o primeiro estigio de reagdo
(propileno — acroleina) sdo em conseqiiéncia especialmente catalisadores
cuja composi¢do ativa ¢ pelo menos um Oxido de multiplos metais

compreendendo molibdénio e/ou tungsténio e pelo menos um dentre os
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elementos bismuto, telurio, antimonio, estanho e cobre. Entre estes,
preferéncia é dada aqueles cuja composi¢do ativa seja um éxido de multiplos
metais compreendendo Mo, Bi e Fe. »

As composi¢des ativas de Oxido de multiplos metais que
compreendem Mo, Fe e Bi e sdo possiveis no primeiro estagio de reacdo, sdo,
por exemplo, as composi¢des ativas de 6xido de multiplos metais da férmula
geral I da DE-A 199 55 176, as composi¢oes ativas de 6xido de multiplos
metais da formula geral I da DE-A 199 48 523, as composi¢des ativas do
6xido de multiplos metais das formulas gerais I, II e III da DE-A 101 01 695,
as composigdes ativas de 6xido de multiplos metais das férmulas gerais I, Il e
[1T da DE-A 199 48 248 e as composigdes ativas de 6xido de multiplos metais
das formulas gerais I, II e III da DE-A 199 55 168, e também as composigdes
ativas de oOxido de multiplos metais mencionadas na EP-A 7 00 714.
Entretanto, todas as composi¢des de Oxido de multiplos metais que
compreendem Mo, Bi e Fe e sdo mencionadas na WO 2004/009525 para o
primeiro estagio de reacdo, sdo também teis.

Igualmente adequadas para o primeiro estdgio de reagdo do
processo de acordo com a invengdo, sdo os catalisadores de oOxido de
multiplos metais compreendendo Mo, Bi e Fe, os quais séo apresentados nos
documentos Descoberta de Pesquisa n® 497012, de 29 de agosto de 2005, DE-
A 100 46 957, DE-A 100 63 162, DE-C 3 338 380, DE-A 199 02 562, EP-A
15 565, DE-C 2 380 765, EP-A 8 074 65, EP-A 279 374, DE-A 330 00 44,
EP-A 575 897, US-A 4 438 217, DE-A 19855913, WO 98/24746, DE-A 197
46 210 (aqueles da formula geral II), JP-A 91/294 239, EP-A 293 224 e EP-A
700 714. Isto se aplica, em particular, as formas de realizagio exemplares
nestes documentos, e entre estes particular preferéncia ¢ dada aqueles da EP-
A 15 565, EP-A 575 897, DE-A 197 46 210 e DE-A 198 55 913. Enfase
particular ¢ dada, neste contexto, a um catalisador de acordo com o Exemplo

lc da EP-A 15 565 e também a um catalisador a ser preparado de uma
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maneira correspondente, porém cuja composi¢do ativa tem a composi¢do
Mo, Nig sZn,Fe;B1,Pg 065K 0,060x - 10 SiO». Enfase é também dada ao exemplo
tendo o nimero serial 3 da DE-A 198 55 913 (estequiometria:
Mo,CoFesBig ¢Ko 08511 60x) como um catalisador de cilindro oco ndo
suportado de geometria de 5 mm x 3 mm x 2 mm (didmetro externo x altura x
didmetro interno) e também ao catalisador de 6xido II de multiplos metais ndo
suportado de acordo com o Exemplo 1 da DE-A 197 46 210. Mencgédo deve
também ser feita aos catalisadores de 6xido de multiplos metais da US-A 4
438 217. Esta ultima mengdo ¢é especialmente verdadeira quando estes
cilindros ocos tém uma geometria de 5,5 mm x 3 mm x 3,5 mm, ou de 5 mm
X2 mm x 2 mm, ou de 5 mm x 3 mm x 2 mm, ou de 6 mm x 3 mm x 3 mm,
oude 7 mm x 3 mm x 4 mm (didmetro externo x altura x didmetro interno).
Outras geometrias de catalisadores possiveis neste contexto sdo os extrusados
(por exemplo, comprimento de 7,7 mm e didmetro de 7 mm; ou comprimento
de 6,4 mm e didmetro de 5,7 mm).

Uma multiplicidade das composigdes ativas de 6xido de
multiplos metais que compreendam Mo, Fe e Bi e sejam adequadas para o
primeiro estagio de reagdo, pode ser incluida pela férmula geral IV

Moy,BiFe, X' X2X2 X0, (IV)

em que as variaveis sdo, cada uma, definidas como segue:

X' = niquel e/ou cobalto,

X? = talio, um metal alcalino e/ou um metal alcalino-terroso,

X* = zinco, fosforo, arsénico, boro, antimonio, estanho, cério,
chumbo e/ou tungsténio,

X* = silicio, aluminio, titdnio e/ou zirconio,

a=de0,5a5,

b=de 0,01 a 5, preferivelmente de 2 a 4,

c=de 0 a 10, preferivelmente de 3 a 10,

d =de 0 a 2, preferivelmente de 0,02 a 2,
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e =de 0 a §, preferivelmente de 0 a 5,

f=de0Oalle

n = um numero que é determinado pela valéncia e freqiiéncia
dos elementos em IV, outros que ndo o oxigénio.

O acima ¢ verdadeiro, em particular, quando eles sdo obtidos
de uma maneira por si conhecida (ver, por exemplo, a DE-A 4 023 239) e sdo
usados de acordo com a invengdo, por exemplo conformados em substancia
para dar esferas, anéis ou cilindros, ou mesmo na forma de catalisadores
revestidos, isto €, corpos de suporte inertes pré-conformados revestidos com a
composi¢do ativa. Sera observado que as afirmacdes feitas também se
aplicam quanto elas sdo usadas na forma de pd como catalisadores para o
primeiro estagio de reagdo (propileno — acroleina).

Em principio, as composi¢des ativas da féormula geral IV sio
preparadas de uma maneira simples, geralmente pela obtencdo de uma
mistura seca muito intima, preferivelmente finamente dividida, tendo uma
composi¢do correspondente a sua estequiometria de fontes adequadas de seus
constituintes elementares e calcinando-a nas temperaturas de 350 a 650 °C. A
calcinacdo pode ser efetuada ou sob gas inerte ou sob uma atmosfera
oxidativa, por exemplo o ar (mistura de gas inerte e oxigénio) e também sob
uma atmosfera redutora (por exemplo mistura de gés inerte, NH3;, CO e/ou
H,). O tempo de calcinagdo pode ser de uns poucos minutos a umas poucas
horas, e tipicamente decresce com a temperatura. Fontes Uteis para os
constituintes elementares das composi¢des IV ativas de oxido de multiplos
metais sdo aqueles compostos que ja s@o Oxidos e/ou aqueles compostos que
podem ser convertidos em ¢6xidos pelo calor, pelo menos na presenca de
oxigénio.

Além dos 6xidos, tais compostos de partida uteis incluem, em
particular, haletos, nitratos, formiatos, oxalatos, citratos, acetatos, carbonatos,

complexos de amina, sais de amonio e/ou hidroxidos (compostos tais como
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NH4OH, (NH4),CO;, NH4NO;, NH,CHO,, CH3;COOH, NH,CH3CO, e/ou
oxalato de amoénio, que se decompdem e/ou podem ser decompostos na
calcinagdo posterior o mais tardar para dar os compostos que sdo liberados na
forma gasosa, podendo ser adicionalmente incorporados na mistura seca
intima).

Os compostos de partida para preparar composigdes IV ativas
de o6xido de multiplos metais podem ser intimamente misturadas na forma
seca ou na forma Umida. Quando eles sio misturados na forma seca, os
compostos de partida sdo apropriadamente usados como poés finamente
divididos e submetidos & calcinagdo apds a mistura e, se apropriado, a
compactag¢do. Entretanto, preferéncia é dada a mistura intima na forma umida.
Tipicamente, os compostos de partida sdo misturados entre si na forma de
uma solugdo e/ou suspensdo aquosas. As misturas secas particularmente
intimas sdo obtidas no processo de mistura descrito quando os materiais de
partida s3o exclusivamente fontes dos constituintes elementares na forma
dissolvida. O solvente usado é preferivelmente adgua. Subseqiientemente, a
composi¢do aquosa obtida € secada, e o processo de secagem ¢&
preferivelmente efetuado por secagem de pulverizagdo da mistura aquosa nas
temperaturas de saida de 100 a 150 °C.

As composi¢des ativas de oOxido de multiplos metais da
formula geral IV podem ser usadas para o primeiro estagio de reagdo de uma
oxidagdo parcial inventiva de propileno em acido acrilico na forma de p6 ou
conformadas em certas geometrias catalisadoras, e a conformagio pode ser
efetuada ou antes ou apds a calcinacdo final. Por exemplo, os catalisadores
ndo suportados podem ser preparados da forma de p6 da composi¢do ativa ou
sua composi¢do precursora ndo calcinada e/ou parcialmente calcinada por
compactagdo na geometria catalisadora desejada (por exemplo, por formagdo
de tabletes ou extrusdo), se apropriado com a adi¢do de auxiliares, por

exemplo grafita ou 4cido estedrico como lubrificantes e/ou auxiliares de
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conformacgdo e agentes de reforco tais como microfibras de vidro, asbestos,
carboneto de silicio ou titanato de potassio. Ao invés de grafita, é também
possivel usar nitreto de boro hexagonal como um auxiliar na conformaggo,
como recomendado pela DE-A 10 2005 037 678. Exemplos de geometrias
catalisadoras ndo suportadas adequadas incluem cilindros sélidos ou cilindros
ocos tendo um didmetro externo € um comprimento de 2 a 10 mm. No caso do
cilindro oco, uma espessura de parede de 1 a 3 mm ¢ vantajosa. O catalisador
ndo suportado pode, naturalmente, também ter geometria esférica, e o
diametro esférico pode ser de 2 a 10 mm.

Uma geometria de cilindro oco particularmente conveniente ¢
de S mm x 3 mm x 2 mm (didmetro externo x comprimento x didmetro
interno), especialmente no caso de catalisadores ndo suportados.

Uma composigdo ativa pulverulenta adequada de acordo com a
invengdo ou sua composicdo precursora pulverulenta que deve ainda ser
calcinada e/ou parcialmente calcinada, podendo naturalmente também ser
conformada pela aplicagdo a suportes catalisadores inertes pré-conformados.
O revestimento dos corpos de suporte para produzir os catalisadores
revestidos € geralmente realizado em um vaso rotativo adequado, como
apresentado, por exemplo, nas DE-A 2 909 671, EP-A 293 859 ou EP-A 714
700. Para revestir os corpos de suporte, a composi¢do em pd a ser aplicada é
apropriadamente umedecida e secada novamente apds a aplicagdo, por
exemplo por meio de ar quente. A espessura do revestimento da composi¢do
em po aplicada ao corpo de suporte é freqiientemente selecionada dentro da
faixa de 10 a 1000 um, preferivelmente dentro da faixa de 50 a 500 pum, e
mais preferivel dentro da faixa de 150 a 250 um.

Materiais de suporte Uteis s@o os costumeiros Oxidos de
aluminio porosos ou ndo porosos, didéxido de silicio, diéxido de tério, didxido
de zirconio, carboneto de silicio ou silicatos tais como o silicato de magnésio

ou o silicato de aluminio. Eles se comportam substancialmente de forma
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inerte com respeito a oxidagdo parcial do propileno. Os corpos de suporte
podem ter uma conformagdo regular ou irregular, embora preferéncia seja
dada aos corpos de suporte regularmente conformados tendo rugosidade
superficial distinta, por exemplo esferas ou cilindros ocos. E adequado, de
acordo com a invengdo, usar suportes esféricos de superficie rugosa,
substancialmente ndo porosa produzidas de esteatita, cujo didmetro sejade 1 a
120 mm ou até 8 mm, preferivelmente de 4 a 5 mm. Entretanto, também
relevante de acordo com a invengdo € o uso de cilindros como corpos de
suporte, cujo comprimento seja de 2 a 10 mm e cujo didmetro externo seja de
4 a 10 mm. No caso dos anéis como corpos de suporte, a espessura da parede
¢ também tipicamente de 1 a 4 mm. Os corpos de suporte anulares a serem
usados de acordo com a inveng¢do tém um comprimento de 2 a 6 mm, um
didmetro externo de 4 a § mm e uma espessura de parede de 1 a 2 mm.
Corpos de suporte adequados de acordo com a invengdo sdo também os anéis
de geometria de 7 mm x 3 mm x 4 mm (didmetro externo x comprimento X
didmetro interno). A finura das composi¢Ges de 6xido cataliticamente ativo a
serem aplicadas a superficie do corpo de suporte é, naturalmente, ajustada a
espessura de revestimento desejada (conforme a EP-A 714 700).

As composicdes ativas de oxido de multiplos metais
adequadas de acordo com a inveng&o, para a etapa de propileno em acroleina,
sdo composi¢des da férmula geral V

[Yla’Yzb’Ox’]p[Y3C’Y4d’YSe’YGf'Y7g’Y2h’Oy’]q (V)

em que as variaveis sdo, cada uma, definidas como segue:

Y'! = apenas bismuto ou bismuto com pelo menos um dos
elementos telirio, antimonio, estanho e cobre,

Y? = molibdénio ou tungsténio, ou molibdénio e tungsténio,

Y? = um metal alcalino, talio e/ou samario,

Y* = um metal alcalino-terroso, niquel, cobalto, cobre,

manganés, zinco, estanho, cadmio e/ou mercurio,
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Y> = ferro ou ferro e pelo menos um dos elementos cromo e
cério,

Yé= fésforo, arsénico, boro e/ou antimonio,

Y’ = um metal de terra rara, titanio, zirconio, nidbio, tantalo,
rénio, ruténio, rédio, prata, ouro, aluminio, galio, indio, silicio, germanio,
chumbo, tério e/ou uranio,

a’=de 0,01 a8,

b’ =de 0,1 a 30,

c’=de0a4,

d’=de 0a?20,

e’=de>0a20,

£ =de0a6,

g’=de0alsy,

h’=de 8 a 16,

X', Yy’ = ndimeros que sdo determinados pela valéncia e

freqliéncia dos elementos em V, outros que ndo o oxigénio, e

P, q = nameros cuja relagdo de p/q é de 0,1 a 10,

compreendendo regides tridimensionais da composicdo
quimica Y',-Y% O, que sdo delimitadas do seu ambiente local devido a sua
composicdo diferente do seu ambiente local, e cujo didmetro maximo [linha
direta mais longa passando através do centro da regido e conectando dois
pontos sobre a superficie (interface) da regifo] € de 1 nm a 100 pum,
freqiientemente de 10 nm a 500 nm ou de 1 um a 50 ou 25 pm.

Composigdes V de oxido de multiplos metais particularmente
adequadas de acordo com a invengdo sio aquelas em que Y' é apenas
bismuto.

Entre estes, preferéncia ¢ dada, por sua vez, aquele da férmula
geral VI

[BiyZ’y-Ouly [22122° 0 2 v Fer >0 20 71Oy ] (VI)
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em que as variaveis sdo, cada uma, definidas como segue:
Z* = molibdénio ou tungsténio, ou molibdénio e tungsténio,
Z’ = niquel e/ou cobalto,
4 ,ye . .
Z" = talio, um metal alcalino e/ou um metal alcalino-terroso,
5 r A e . A e P
7 = fésforo, arsénico, boro, antimonio, estanho, cério e/ou
chumbo,
6 _ 17 - y . « . A e . A .
7’ = silicio, aluminio, titAnio e/ou zirconio,

.
Z' = cobre, prata e/ou ouro,

a’=de0,1al,
b’ =de 0,222,
¢”’=de3alo,

d”=de 0,02 a 2,
e”=de 0,01 a 5, preferivelmente de 0,1 a 3,
’=de0as,

g’=de0alo,

h”=de0Oal,

x”, y° = numeros que sdo determinados pela valéncia e
freqiiéncia dos elementos em VI outros que néo o oxigénio,

p’, Q" = numeros cuja relagio de p”/q” é de 0,1 a 5,
preferivelmente de 0,5 a 2,

¢ preferéncia muito particular € dada aquelas composi¢des VI
em que

7% = (tungsténio)y- e Z*|, = (molibdénio)y,.

E igualmente de significincia de acordo com a invencéo
quando 25 % molares (preferivelmente pelo menos 50 % molares, e mais
preferivel 100 % molares) da proporg&o total de [Yla’YzbOxe]p ([Bia»Z2b==Ox’=]p==)
das composicdes V de 6xido de multiplos metais (composi¢des VI de 6xido

de multiplos metais) adequadas de acordo com a invengdo nas composigdes V

de 6xido de multiplos metais (composi¢oes VI de 6xido de multiplos metais)
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adequadas de acordo com a invengdo, estejam na forma de regides
tridimensionais da composicio quimica Y', YOy [BixZ’-Ox] que sejam
delimitadas do seu ambiente local por causa da sua diferente composigdo
quimica, do seu ambiente local, e cujo didmetro maximo se situe na faixa de 1
nm a 100 um.

Com respeito a conformagéo, as asser¢des feitas quanto aos
catalisadores da composigéo IV de 6xido de multiplos metais se aplicam aos
catalisadores da composi¢do V de 6xido de multiplos metais.

A preparagdo das composigles V ativas de 6xido de multiplos
metais € descrita, por exemplo, na EP-A 575 897 e também na DE-A 198 55
913.

Os materiais de suporte inertes recomendados acima sdo
também uteis, infer alia, como materiais inertes para a diluigdo e/ou
delimitagdo dos leitos catalisadores fixos apropriados, ou como um leito
preliminar que os proteja e/ou aque¢a a mistura de gases de reagdo
alimentada.

Quanto a segunda etapa (o segundo estagio de reagdo), a
oxidagdo parcial em fase gasosa heterogeneamente catalisada da acroleina em
acido acrilico, composigdes ativas uteis para os catalisadores requeridos sdo,
de acordo com a inveng&o, em principio, todas as composigdes de 6xido de
multiplos metais compreendendo Mo e V, por exemplo aquelas da DE-A 100
46 928 e da DE-A 198 15 281.

Uma multiplicidade destas, particularmente favoraveis de
acordo com a invencgdo, podem ser abrangidas pela féormula geral VII

Mo, VX p X2 XX XX, 0, (VI)

em que as variaveis sdo, cada uma, definidas como segue:

X'=w, Nb, Ta, Cr e/ou Ce,

X? = Cu, Ni, Co, Fe, Mn e/ou Zn,

X? = Sb e/ou Bi,
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4 . . .
X" = um ou mais metais alcalinos,

5 . . .
X° =um ou mais metais alcalino-terrosos,

X% =Si, Al, Ti e/ou Zr,

a=delab,
b=de 0,2 a 4,
c=de0,5a1l8,
d=de 0 a 40,
e=de0a?2,
f=deOa4,
g=de0a40,e

n = um numero que é determinado pela valéncia e freqiiéncia
dos elementos em VII outros que ndo o oxigénio.

As formas de realizagdo que sdo particularmente favoraveis de
acordo com a invencdo, entre os 6xidos VII ativos de multiplos metais s@o
aquelas que sdo abrangidas pelas seguintes definigdes das varidveis da
férmula geral VII:

X' =W, Nb e/ou Cr,

X? = Cu, Ni, Co e/ou Fe,

X’ = Sb,

X*=Nae/ou K,

X° =Ca, Sr e/ou Ba,

X° = Si, Al e/ou Ti,

a=del,5a5,
b=de0,5a2,
c=de0,5a3,
d=de0a?2,

e=de0a0,2,
f=deOal,e

n = um numero que € determinado pela valéncia e freqiiéncia
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dos elementos em VII outros que ndo oxigénio.

Entretanto, os 6xidos VII de multiplos metais, que sdo muito
particularmente favoraveis de acordo com a invengdo, sdo aqueles da féormula
geral VIII

Mo, V.Y 5 Y2 Yo Yo O (VIID)

em que

Y!=W e/ou Nb,

Y? = Cu e/ou Ni,

Y’ =Caelou Sr,

Y° = Si e/ou Al,

a’=de2ad4,
b’=delal,5,
¢’=dela3,
fP=de0a0,5,
g =de0a8, e

n’ = um nimero que € determinado pela valéncia e freqiiéncia
dos elementos em VIII outros que nio o oxigénio.

As composig¢des (VII) ativas de 6xido de multiplos metais, que
sdo adequadas de acordo com a invengdo, sdo obteniveis de uma maneira por
si conhecida, por exemplo apresentadas na DE-A 43 35 973 ou na EP-A 714
700.

Geralmente, as composi¢des ativas adequadas de oxido de
multiplos metais de acordo com a invenc¢do para a etapa de “acroleina —
acido acrilico”, especialmente aquelas da formula geral VII, podem ser
preparadas de uma maneira simples mediante a obtengdo de uma mistura seca
preferivelmente finamente dividida, muito intima, tendo uma composi¢do
correspondente a sua estequiometria de fontes adequadas de seus constituintes
elementares e calcinando-a nas temperaturas de 350 a 600 °C. A calcinago

pode ser realizada ou sob gés inerte ou sob uma atmosfera oxidativa, por
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exemplo o ar (mistura de géas inerte com oxigénio), e também sob uma
atmosfera redutora (por exemplo, misturas de gds inerte e gases redutores tais
como H,, NH;, CO, metano e/ou acroleina ou os gases redutores por si
mencionados). O tempo de calcinag@o pode ser de uns poucos minutos a umas
poucas horas e tipicamente decresce com a temperatura. Fontes Gteis para os
constituintes elementares das composigdes VII ativas de 6xido de multiplos
metais incluem aqueles compostos que ja sdo 6xidos e/ou aqueles compostos
que podem ser convertidos em oOxidos pelo calor, pelo menos na presencga de
oxigénio.

Os compostos de partida para a preparagdo das composi¢des
VII de 6xido de multiplos metais podem ser intimamente misturados na forma
seca ou na forma umida. Quando eles sdo misturados na forma seca, os
compostos de partida sdo apropriadamente usados na forma de p6 finamente
dividido e submetidos a calcina¢do apds a mistura e, se apropriado, a
compacta¢do. Entretanto, preferéncia ¢ dada a mistura intima na forma umida.

Isto € tipicamente feito pela mistura dos compostos de partida
com um outro na forma de uma solugdo e/ou suspensdo aquosas. Misturas
secas particularmente intimas sdo obtidas no processo de mistura descrito
quando os materiais de partida sdo exclusivamente fontes dos constituintes
elementares na forma dissolvida. O solvente usado € preferivelmente agua.
Subseqlientemente, a composi¢do aquosa obtida € secada, € o processo de
secagem ¢ preferivelmente efetuado por secagem de pulverizagdo da mistura
aquosa nas temperaturas de saida de 100 a 150 °C.

As composic¢oes de 6xido de multiplos metais resultantes, em
especial aquelas da formula geral VII, podem ser usadas para uma oxidagdo
parcial da acroleina da invengdo, ou na forma de pd ou conformada em certas
geometrias catalisadoras, e a conformagédo pode ser efetuada antes ou apds a
calcinagdo final. Por exemplo, os catalisadores ndo suportados podem ser

preparados a partir da forma de p6 da composigéo ativa ou da sua composigdo
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precursora ndo calcinada, mediante compactagdo da geometria catalisadora
desejada (por exemplo, pela formag¢fio de tabletes ou por extrusdo), se
apropriado com a adi¢dio de auxiliares, por exemplo grafita ou &cido estearico
como lubrificantes e/ou auxiliares de conformacdo e agentes de reforgo tais
como microfibras de vidro, asbestos, carboneto de silicio ou titanato de
potassio. Exemplos de geometrias catalisadoras ndo suportadas favoraveis séo
os cilindros sélidos ou os cilindros ocos tendo um didmetro externo € um
comprimento de 2 a 10 mm. No caso dos cilindros ocos, uma espessura de
parede de 1 a 3 mm é apropriada. O catalisador ndo suportado pode,
naturalmente, também ter geometria esférica, em cujo caso o diametro
esférico pode ser de 2 a 10 mm (por exemplo, 8,2 mm ou 5,1 mm).

A composigdo ativa pulverulenta ou a sua composi¢do
precursora pulverulenta que deva ainda ser calcinada, podem, naturalmente,
também ser conformadas pela aplicagdo aos suportes catalisadores inertes pré-
conformados. O revestimento dos corpos de suporte para preparar os
catalisadores revestidos, € geralmente realizado em um vaso rotativo
adequado, como apresentado, por exemplo, na DE-A 2 909 671, na EP-A 293
859 ou na EP-A 714 700.

Para revestir os corpos de suporte, a composicdo em pod a ser
aplicada é apropriadamente umedecida e ¢ secada novamente apds a
aplicacdo, por exemplo por meio de ar quente. A espessura do revestimento
da composi¢do em péd aplicada ao corpo de suporte €, de uma maneira
relevante de acordo com a invengdo, freqiientemente selecionada dentro da
faixa de 10 a 1000 um, preferivelmente dentro da faixa de 50 a 500 um e,
mais preferivel, dentro da faixa de 150 a 250 um.

Materiais de suporte uteis sdo Oxidos de aluminio
costumeiramente porosos ou ndo porosos, dioxido de silicio, diéxido de torio,
dioxido de zirconio, carboneto de silicio, silicatos tais como o silicato de

magnésio ou o silicato de aluminio. Os corpos de suporte podem ter uma
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forma regular ou irregular, embora preferéncia seja dada aos corpos de
suporte regularmente conformados tendo aspereza superficial distinta, por
exemplo esferas ou cilindros ocos com camada de areia grossa. Corpos de
suporte adequados incluem suportes substancialmente ndo porosos,
superficialmente asperos, suportes esféricos feitos de esteatita, cujo didmetro
seja de 1 a 10 am ou até¢ 8 mm, preferivelmente de 4 a 5 mm. Em outras
palavras, as geometrias esféricas adequadas podem ter didmetros de 8,2 mm
ou de 5,1 mm. Entretanto, corpos de suporte adequados também incluem
cilindros cujo comprimento seja de 2 a 10 mm, ¢ cujo didmetro externo seja
de 4 a 10 mm. No caso de anéis como corpos de suporte, a espessura da
parede também ¢ tipicamente de 1 a 4 mm. Corpos de suporte anulares a
serem usados com preferéncia t€ém um comprimento de 2 a 6 mm, um
diametro externo de 4 a 8 mm, e uma espessura de parede de 1 a 2 mm.
Corpos de suporte adequados sdo também, em particular, anéis de geometria
de 7 mm x 3 mm x 4 mm (didmetro externo x comprimento X didmetro
interno). A finura das composi¢des de oxido cataliticamente ativas a serem
aplicadas a superficie do corpo de suporte, ¢ naturalmente adaptada a
espessura do revestimento desejado (conforme a EP-A 714 700).

As composigdes ativas de oOxido de multiplos metais
adequadas para a etapa de oxidagdo parcial de “acroleina — 4cido acrilico”,
sdo também composi¢des da formula geral IX

[DJ5[E)q (%)

em que as variaveis sdo definidas como segue:

D = Mo,V,Z2'vZ2} 2’ 2' 228 ,0,,

E = Z/1,CuyHp Oy,

Z,=W,Nb, Ta, Cr e/ou Ce,

Z*=Cu, Ni, Co, Fe, Mn ¢/ou Zn,

7} =Sh e/ou Bi,

Z'=Li, Na, K, Rb, Cs efou H,
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7’ =Mg, Ca, Sr e/ou Ba,
7% =Si, Al, Ti e/ou Zr,
Z”=Mo, W, V, Nb e/ou Ta, preferivelmente Mo e/ou W,

a’=delag,

b”=de0,2a5,

¢”=de0a?23,

d”=de 0250,

e’=de0a?2,

’=de0as,

g’ =de 0a50,

h” =de 4 a 30,

1”=de0a20,e

x”, y° = numeros que sdo determinados pela valéncia ¢

freqliéncia dos elementos em IX outros que ndo oxigénio, €

P, q = numeros outros que ndo zero, cuja relacdo p/q € de
160:1a1:1,

e que sdo obteniveis pela realizagdo separadamente de uma
composicdo E de 6xido de multiplos metais

Z"1,CuHy-O, (E)

na forma finamente dividida (composi¢do de partida 1) e
subseqiientemente incorporando-se a composi¢do de partida 1 sélida realizada
a uma solucdo aquosa, uma suspensdo aquosa ou a uma mistura seca
finamente dividida de fontes dos elementos Mo, V, Z, 72, 7}, 7%, 7°, 78 a
qual compreenda os elementos acima mencionados na estequiometria D

MoV Z' w22 Z’ 2 o7 (D)

(composigdo de partida 2) na relagdo p:q desejada, secando-se
a mistura aquosa que possa resultar, e calcinando-se a composi¢do precursora
seca resultante antes ou apds a secagem nas temperaturas de 250 a 600 °C,

para dar a geometria catalisadora desejada.
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Particularmente adequadas sdo as composi¢Oes IX de oxido de
multiplos metais em que a composi¢do de partida 1 sélida pré-formada ¢
incorporada em uma composi¢do de partida 2 aquosa em uma temperatura <
70 °C. Uma descric¢do detalnada da preparagdo dos catalisadores da
composi¢do VI de 6xido de multiplos metais acha-se contida, por exemplo,
nas EP-A 668 104, DE-A 197 36 105, DE-A 100 46 928, DE-A 197 40 493 e
DE-A 195 28 646.

Com respeito a conformagio, as afirmagdes feitas com respeito
aos catalisadores da composigdo IX de 6xido de multiplos metais se aplicam.
Catalisadores de oOxido de multiplos metais que destacadamente sdo
adequadas de acordo com a invengdo para a etapa de “acroleina — &cido
acrilico” sdo também aqueles da DE-A 198 15 281, especialmente tendo
composig¢des ativas de oxido de multiplos metais da formula geral I da DE-A
198 15 281.

Vantajosamente, os anéis catalisadores ndo suportados sfo
usados para a etapa de propileno em acroleina, e os anéis catalisadores
revestidos, para a etapa de acroleina em &cido acrilico.

A temperatura do leito de catalisador fixo para o primeiro
estagio de reagdo (propileno — acroleina) € apropriadamente de 270 a 450
°C, ou de 280 a 420 °C, preferivelmente de 3000 a 380 °C. A temperatura do
leito de catalisador fixo para o segundo estagio de reacdo (acroleina — acido
acrilico) € apropriadamente de 200 a 370 °C, ou de 200 a 320 °C,
preferivelmente de 220 a 380 °C. Quando o processo de acordo com a
inven¢do € realizado em reatores de leito fixo de tubos catalisadores multiplos
de uma zona, as temperaturas acima mencionadas correspondem &
temperatura de admissio do portador de calor (ou a fusdo de sal) dentro do
vaso que circunda os tubos catalisadores.

Em principio, no processo de acordo com a invengdo, a

atividade especifica do volume na diregdo do fluxo da mistura de gases de
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reacdo, pode ser constante através do comprimento do caminho do fluxo (isto
¢, através do comprimento do leito de catalisador fixo) dentro do leito de
catalisador fixo para o primeiro estigio de reagdo recém-instalado dentro da
camara de reagdo, ou vantajosamente pode aumentar pelo menos uma vez
(continua ou abruptamente ou em estagios). Em todos os casos acima
mencionados, ¢ também vantajoso quando a composi¢do ativa ndo muda
através do comprimento do caminho do fluxo (isto é, dentro do leito de
catalisador fixo). As colocag¢des feitas acima para o primeiro estagio de reagéo
se aplica igualmente ao segundo estagio de reagcdo de uma oxidagdo parcial da
fase gasosa do leito fixo heterogeneamente catalisado de propileno em 4acido
acrilico.

Para preparar o leito de catalisador fixo recém-instalado na
camara de reagdo para o primeiro estagio de reagdo, é possivel usar apenas
corpos catalisadores conformados tendo a composi¢do ativa de dxido de
multiplos metais ou mesmo misturas substancialmente homogéneas dos
corpos catalisadores conformados tendo a composi¢do ativa de ¢Oxido de
multiplos metais e corpos conformados (corpos diluentes conformados), os
quais ndo tenham nenhuma composi¢éo ativa de 6xido de multiplos metais e
se comportem substancialmente de forma inerte com respeito a oxidagdo de
fase gasosa parcial heterogeneamente catalisada. Materiais uteis para tais
corpos conformados inertes sdo, em principio, todos aqueles que sdo também
adequados como material de suporte para catalisadores revestidos adequados
de acordo com a invengdo. Tais materiais uteis incluem, por exemplo, os
oxidos de aluminio porosos ou ndo porosos, dioxido de silicio, dioxido de
torio, dioxido de zircOnio, carboneto de silicio, silicatos tais como o silicato
de magnésio ou o silicato de aluminio, ou a esteatita ja mencionada.

A geometria de tais corpos diluentes conformados inertes, em
principio, pode ser como desejado. Em outras palavras, eles podem ser, por

exemplo, esferas, poligonos, cilindros soélidos ou mesmo, como 0s corpos
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catalisadores conformados que t€ém composi¢do ativa, anéis. De preferéncia,
de acordo com a invencdo, os corpos diluentes conformados inertes
selecionados serdo aqueles cuja geometria corresponde substancialmente
aquela dos corpos catalisadores conformados a serem diluidos com eles (as
colocagdes acima também se aplicam &s misturas substancialmente
homogéneas dos corpos catalisadores conformados tendo composicdo ativa de
oxido de multiplos metais e corpos diluentes conformados utilizaveis para o
fornecimento do leito de catalisador fixo para o segundo estagio de reagdo).

E vantajoso quando a composicdo quimica da composi¢do
ativa usada nfo muda através do leito de catalisador fixo para o primeiro
estagio de reacdo recém-instalado dentro da cdmara de reagdo (carga 1
catalisadora de leito fixo). Em outras palavras, a composicdo ativa usada para
um corpo catalisador conformado individual pode ser uma mistura de
diferentes oOxidos de multiplos metais, mas a mesma mistura entdo,
preferivelmente, tem de ser usada para todos os corpos catalisadores
conformados da carga 1 do catalisador de leito fixo.

A atividade especifica do volume (isto €, normalizada para a
unidade de volume) pode, como ja estabelecido, ser reduzida em uma maneira
simples pela diluigdo homog€nea de uma quantidade basica de corpos
catalisadores conformados produzidos de uma maneira uniforme com corpos
diluentes conformados. Quando mais elevada a fragdo dos corpos diluentes
conformados selecionados, menor a quantidade de composi¢do ativa, ou a
atividade catalisadora, presente em um certo volume do leito.

Uma atividade especifica do volume aumentando pelo menos
uma vez na dire¢do do fluxo da mistura de gases de rea¢do sobre a carga 1 do
catalisador de leito fixo, pode assim ser alcangada quanto ao processo de
acordo com a invengdo, de uma maneira simples, por exemplo iniciando-se o
leito com uma fra¢do elevada de corpos diluentes conformados inertes com

base em um tipo dos corpos catalisadores conformados, e depois reduzindo-se
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esta fragdo de corpos diluentes conformados na dire¢do do fluxo ou
continuamente ou, pelo menos, uma vez ou mais do que uma vez,
abruptamente (por exemplo em estagios). Quando o conteudo dos corpos
diluentes conformados € deixado constante ou nenhum anticorpo diluente
conformado em absoluto é usado adicionalmente na carga 1 catalisadora de
leito fixo, o resultado é uma atividade constante especifica do volume na
direcdo do fluxo da mistura do gas de reagdo através da carga 1 catalisadora
de leito fixo. Entretanto, um aumento na atividade especifica do volume ¢
também possivel, por exemplo por/com geometria constante e tipo de
composi¢do ativa de um corpo catalisador revestido conformado,
aumentando-se a espessura da camada de composi¢do ativa aplicada ao
suporte, ou em uma mistura de catalisadores revestidos com a mesma
geometria, porém com diferente propor¢do em peso da composi¢do ativa,
aumentando-se a propor¢do dos corpos catalisadores conformados com
proporgdo mais elevada em peso da composi¢do ativa. Um efeito similar pode
também ser obtido, por exemplo por/em misturas de catalisadores ndo
suportados e de catalisadores revestidos (com composicdo ativa idéntica),
alterando-se a relagdo de mistura de uma maneira apropriada. Observar-se-a
que as variantes descritas também podem ser empregadas em combinagdo.

Normalmente, em uma oxidagdo parcial de dois estagios da
inven¢do, de propileno em 4cido acrilico, a atividade especifica de volume
decrescera uma vez nem dentro da carga 1 catalisadora de leito fixo nem
dentro da carga 2 catalisadora de leito fixo (isto é, o leito de catalisador fixo
para o segundo estagio de reagdo recém-instalado dentro da cAmara de reacdo)
na dire¢@o do fluxo da mistura de gases de reagao.

A montante e/ou a jusante da carga 1 catalisadora de leito fixo
podem ser dispostos leitos consistindo exclusivamente de material inerte (por
exemplo apenas corpos diluentes conformados) (para os fins de terminologia,

eles ndo sdo incluidos na carga 1 catalisadora de leito fixo neste documento,
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uma vez que eles ndo compreendem quaisquer corpos conformados que
tenham composig¢do ativa de 6xido de multiplos metais). Os corpos diluentes
conformados usados para o leito inerte podem ter a mesma geometria dos
corpos catalisadores conformados usados na carga 1 catalisadora de leito fixo.
Entretanto, a geometria dos corpos diluentes conformados usados para o leito
inerte pode também ser diferente da geometria acima mencionada dos corpos
catalisadores conformados (por exemplo, esférica, ao invés de anular).

Preferivelmente, de acordo com a invengfo, a carga 1
catalisadora de leito fixo no processo de acordo com a invengdo € estruturada
na dire¢do do fluxo da mistura de gases de rea¢do, como segue.

Primeiro, para um comprimento de 10 a 60 %, preferivelmente
de 10 a 50 %, mais preferivel de 20 a 40 %, e o mais preferivel de 25 a 35 %
(isto é, por exemplo, para um comprimento de 0,70 a 1,50 m, preferivelmente
de 0,90 a 1,20 m), em cada caso do comprimento total da carga 1 catalisadora
de leito fixo, ou apenas corpos catalisadores conformados ou uma mistura
homogénea (ou duas misturas homogéneas sucessivas com dilui¢do
decrescente) dos corpos catalisadores conformados e dos corpos diluentes
conformados (ambos de preferéncia tendo substancialmente a mesma
geometria), nos quais a proporc¢do em peso dos corpos diluentes conformados
(as densidades de massa dos corpos catalisadores conformados e dos corpos
diluentes conformados geralmente diferem apenas levemente) ¢ normalmente
de 5 a 40 % em peso, ou de 10 a 40 % em peso, ou de 20 a 40 % em peso, ou
de 25 a 35 % em peso. A jusante desta primeira zona da carga 1 catalisadora
de leito fixo, é entdo disposto, vantajosamente de acordo com a invencdo, até
o final do comprimento da se¢do da carga 1 catalisadora de leito fixo (isto &,
por exemplo, até um comprimento de 2,00 a 3,50 m, preferivelmente de 2,50
a 3,00 m), ou um leito de corpos catalisadores conformados diluidos apenas
em uma extensdo menor (do que na primeira zona), ou, 0 mais preferivel, um

unico leito (nfo diluido) dos mesmos corpos catalisadores conformados que
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também tenham sido usados na primeira zona.

O acima mencionado ¢ especialmente verdadeiro quando os
corpos catalisadores conformados usados na carga 1 catalisadora de leito fixo
sdo anéis catalisadores ndo suportados ou anéis catalisadores revestidos
(especialmente aqueles que s3o mencionados neste documento como
preferidos). Para os fins da estrutura¢do supramencionada, tanto os corpos
catalisadores conformados quanto os corpos diluentes conformados no
processo de acordo com a invengdo, vantajosamente tém substancialmente a
geometria de anel de 5 mm x 3 mm x 2 mm (didmetro externo x comprimento
x didmetro interno).

De uma maneira correspondente aquela em que a atividade
especifica do volume da carga 1 catalisadora de leito fixo pode ser variada, é
também possivel variar a atividade especifica de volume da carga 2
catalisadora de leito fixo. A montante e/ou a jusante da carga 2 catalisadora de
leito fixo real, pode, por sua vez, ser disposto um leito inerte apropriado (para
fins de terminologia, ele ndo € incluido na carga 2 catalisadora de leito fixo
neste documento, uma vez que ele ndo compreende quaisquer corpos que
tenham composigdo ativa de 6xido de multiplos metais).

Preferivelmente, de acordo com a invengfo, a carga 2
catalisadora de leito fixo no processo de acordo com a invengéo, € estruturada
como segue, na dire¢do do fluxo da mistura de gases de reagéo.

Primeiro, até um comprimento de 10 a 60 %, preferivelmente
de 10 a 50 %, mais preferivel de 20 a 40 %, e o mais preferivel de 25 a 35 %
(isto €, por exemplo, até um comprimento de 0,70 a 1,50 m, preferivel de 0,90
a 1,20 m), em cada caso do comprimento total da carga 2 do catalisador de
leito fixo, ou apenas corpos catalisadores conformados ou uma mistura
homogénea (ou duas misturas homogéneas sucessivas com dilui¢do
decrescente) dos corpos catalisadores conformados e dos corpos diluentes

conformados (ambos preferivelmente tendo substancialmente a mesma
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geometria), nos quais a proporgdo em peso dos corpos diluentes conformados
(as densidades de massa dos corpos catalisadores conformados e dos corpos
diluentes conformados geralmente diferem apenas levemente) ¢ normalmente
de 10 a 50 % em peso, preferivelmente de 20 a 45 % em peso, e mais
preferivel de 25 a 35 % em peso. A jusante desta primeira zona da carga 2
catalisadora de leito fixo, € entdo disposto, vantajosamente de acordo com a
invengdo, até o final do comprimento da se¢do da carga 2 catalisadora de leito
fixo (isto ¢, por exemplo, at¢é um comprimento de 2,00 a 3,50 m,
preferivelmente de 2,50 a 3,00 m), ou um leito de corpos catalisadores
conformados diluidos apenas a uma menor extensdo (do que na primeira
zona), ou, mais preferivel, um tnico leito dos mesmos corpos catalisadores
conformados que tenham sido também usados na primeira zona.

O acima mencionado ¢ especialmente verdadeiro quando os
corpos catalisadores conformados usados na carga 2 catalisadora de leito fixo
sdo anéis catalisadores revestidos (especialmente aqueles que sdo
mencionados neste documento como preferidos). Para a finalidade da
estruturagdo acima mencionada, tanto os corpos catalisadores conformados ou
seus anéis de suporte, quanto os corpos diluentes conformados no processo de
acordo com a invengdo, vantajosamente tém substancialmente a geometria de
anel de 7 mm x 3 mm x 4 mm (didmetro externo X comprimento x didmetro
interno).

Em geral, o leito de catalisador fixo recém-instalado dentro da
camara de reagdo e as condigdes-limites remanescentes para ambos os
estagios de reacgdo, serdo configuradas de tal modo que, como descrito na EP-
A 990 636 e na EP-A 1 106 598, tanto a formagdo dos pontos-quentes quanto
a sua sensibilidade térmica sdo minimizadas (AT™® é geralmente < 80 °C,
usualmente < 70 °C, freqiientemente de 20 a 70 °C; AT"® ¢ de preferéncia
baixo; a sensibilidade da temperatura de pico-para sal € usualmente > 9 °C, ou

>7°Cou23°C).
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Observar-se-4 que, antes de uma mudanga do leito de
catalisador fixo parcial da invencdo, é possivel empregar todos os
procedimentos mencionados na técnica anterior, cada um sozinho ou em
combina¢fio, os quais sdo adequados para retardar a exigéncia de uma
mudanga parcial da inveng@o.

Apropriadamente de um ponto de vista da aplicagdo, tanto o
primeiro quanto o segundo estagio de reaco seréio realizados (operados) em
um reator de leito fixo de tubo catalisador multiplo de uma zona j4 descrito
como adequado para este fim neste documento, com os leitos catalisadores
fixos que foram descritos acima como adequados, e devem, cada um, ser
instalados recentemente dentro da cdmara do reator. Reatores de leito fixo de
tubo catalisador multiplo de uma zona, adequados com preferéncia sob este
aspecto, sdo descritos pelas EP-A 700 714 e EP-A 700 893. Em principio, €
também possivel empregar um modo de operagdo do reator de leito fixo de
tubo catalisador multiplo de multiplas zonas para ambos os estagios de
reacdo, como descrito, por exemplo, nas DE-A 103 13 213, DE-A 10 2005
062 026, WO 2004/009525 e na DE-A 103 51 269.

Tanto no primeiro quanto no segundo estagios de reagdo, a
pressdo de trabalho pode situar-se ou abaixo da pressdo padrido (por exemplo
até 0,5 bar; a mistura do gas de reagdo € absorvida através do leito de
catalisador fixo) ou acima da pressdo padrdo. Tipicamente, a pressdo de
trabalho em ambos os estigios de reag@o sera nos valores de 1 a 5 bar,
freqiientemente de 1,5 a 3,5 bar. Normalmente, a pressdo de trabalho nos dois
estagios de reagdo ndo excedera de 100 bar.

A carga de propileno da carga 1 catalisadora de leito fixo pode
ser > 80 litros (STP)/1-h, ou > 100 litros (STP)/1-h, ou > 120 litros (STP)/I'h,
ou > 140 litros (STP)/I‘h, ou > 165 litros (STP)/I-h, ou > 170 litros (STP)/1-h,
ou > 175 litros (STP)/1-h, ou > 180 litros (STP)/I-h, ou > 185 litros (STP)/1h,
ou > 190 litros (STP)Y/L-h, ou > 200 litros (STP)/I'h, ou > 210 litros (STP)/1-h,
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ou = 220 litros (STP)/I'h, ou = 230 litros (STP)/I-h, ou > 240 litros (STP)/I-h,
ou > 250 litros (STP)/I-h. Normalmente, o carregamento de propileno da carga
1 do catalisador de leito fixo ndo excedera os 600 litros (STP)/1-h.
Tipicamente, os carregamentos de propileno da carga 1 do catalisador de leito
fixo situar-se-ado em valores < 300 litros (STP)/I'h, freqlientemente em valores
<250 litros (STP)/L-h.

A velocidade espacial nos dois estagios de reagdo pode, por
exemplo, ser de 1000 a 3000 litros (STP)/I:h. O acima mencionado se aplica
da mesma maneira ao carregamento de acroleina da carga 2 catalisadora de
leito fixo.

Fontes uteis para o oxigénio molecular requeridas em ambos
os estagios de reagdo, sdo tanto o ar quanto o ar exaurido no nitrogénio
molecular, ou oxigénio molecular puro. Na mistura de gases de reagdo para o
primeiro estagio de reagéo, a relagdo molar de O,:propileno geralmente serd >
1. Na mistura de gases de reagdo para o segundo estagio, a relacdo molar de
O,:acroleina serd geralmente > 0,5. Em ambos os estagios, a relagdo molar ¢é
tipicamente < 3.

A mistura de gases de reagdo com a qual a carga 1 catalisadora
de leito fixo € carregada (também referida neste documento como mistura 1
de gases de reagfo) tera geralmente o seguinte volume constituinte [relagdes
em litros (STP)/l'h: propileno:oxigénio:gases inertes (incluindo vapor) =
1:(1,0 a 3,0):(5 a 25), preferivelmente 1:(1,7 a 2,3):(10 a 15).

A mistura de gases de reagfio com a qual a carga 2 catalisadora
de leito fixo € carregada (também referida neste documento como mistura 2
de gases de reacdo) tera geralmente o seguinte volume constituinte [relagGes
em litros (STP)/I-h: acroleina:oxigénio:vapor:gases inertes (excluindo vapor)
=1:(0,5 a 3):(0 a 20):(3 a 30), preferivelmente 1:(1 a 3):(0,5 a 10):(7 a 18).

Em principio, ambos os estagios de rea¢do podem ser operados

independentemente um do outro. Freqiientemente, entretanto, a mistura de
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gases do produto do primeiro estigio ¢ usada para carregar o segundo estagio
de reacdo. Foi observado ser apropriado esfriar a mistura de gases do produto
deixando o primeiro estagio de reagdo antes que ela entre no segundo estagio
de reagdo, de modo a suprimir a pds-combustio das partes da acroleina
formadas no primeiro estagio de reacfio. Para este fim, um pds-esfriador €
tipicamente conectado entre os dois estagios de reagdo. No caso mais simples,
isto pode ser uma transferéncia de calor de feixes de tubos indiretos. Entre os
dois estagios de reagdo, gas secundario (oxigénio molecular e/ou gas inerte)
pode ser medido. Freqilientemente, o ar € medido para a mistura de gases do
produto do primeiro estagio de reagdo antes que ele seja usado para mudar o
segundo estagio de reagdo. Apropriadamente, de um ponto de vista da
aplicagdo a mistura de gases de reacdo € alimentada a carga 1 catalisadora de
leito fixo pré-aquecida & temperatura do leito de catalisador fixo para o
primeiro estagio de reagdo.

No pos-esfriador acima mencionado, a mistura de gases do
produto do primeiro estagio de reacdo, ¢ geralmente esfriada a uma
temperatura de 210 a 290 °C, freqiientemente de 230 a 280 °C, ou de 250 a
270 °C. O resfriamento pode bem possivelmente ser efetuado até
temperaturas que se situem abaixo da temperatura do leito de catalisador fixo
do segundo estagio de reagdo. E conveniente quando tanto a mistura de gases

do produto do primeiro estdgio de reagdo, quanto aquela do segundo estagio

"de reacdo, ainda compreendam até 5 % em volume, freqiientemente até 3 %
¢ao, )

em volume, de oxigénio molecular excedente.

Entretanto, o pos-esfriador descrito ndo € de forma alguma
obrigatorio e em geral pode ser dispensado, especialmente quando o caminho
da mistura de gases do produto do primeiro estdgio de reagdo dentro do
segundo estagio de reagdo, é mantido curto. Igualmente, uma adig@o de gas
secundario entre os dois estagios de reagdo ndo ¢ obrigatéria. Normalmente

sera dispensada especialmente quando dois reatores de leito fixo de tubos
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catalisadores multiplos de uma zona para os dois estagios de reagdo sdo
combinados para dar o que € entdo um reator de leito fixo de tubos
catalisadores multiplos de duas zonas (também conhecido como reator Unico),
como descrito, por exemplo, na DE-C 28 30 765, na EP-A 911 313 e na EP-A
383 224. Neste caso, o primeiro estadgio de reacdo serd realizado na primeira
zona de temperatura, e o segundo estagio de rea¢do, na segunda zona de
temperatura de um reator de leito fixo de tubos catalisadores multiplos de
duas zonas, e a mistura de gases de reagdo para o primeiro estagio de reagdo
compreende a exigéncia de oxigénio molecular inteiro adicionado. Os
portadores de «calor das duas zonas s3o geralmente separados
substancialmente um do outro por uma folha de metal de separagdo
apropriada. Nos casos de combinagdo, o comprimento dos tubos de reagdo em
muitos casos corresponde aos comprimentos nos reatores de feixe de tubos
ndo combinados correspondentes.

Em geral, o primeiro estagio de reacdo ¢ operado de uma
maneira tal que a conversio de propileno C* em uma passagem unica da
mistura dos gases de reagdo € > 90 % molares e a seletividade da formagdo
de acroleina e a formagdo dos subprodutos do 4cido acrilico (com base no
propileno convertido) tomados juntos (S*°) é > 80 % molares. De preferéncia,
a C¥ é > 93 % molares; a S*© é vantajosamente > 85 % molares, ou > 90 %
molares, ou > 95 % molares.

De forma correspondente, o segundo estagio de rea¢do é em
geral operado de uma maneira tal que a conversio da acroleina C* em
passagem Unica da mistura de gases de reacdo ¢ = 90 % molares,
freqlientemente > 93 % molares, em muitos casos * 95 % molares, ou > 97 %
molares, ou 99 % molares.

A seletividade da formagdo de &cido acrilico (com base
na acroleina convertida) sera regularmente > 90 % molares, freqlientemente

> 93 % molares, e usualmente > 96 % molares.
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E conveniente operar o primeiro estdgio de reagio de uma
maneira tal que o conteiido de propileno na mistura de gases do produto deste
estagio ndo exceda o valor de 10000 ppm em peso, preferivelmente 6000 ppm
em peso, e o mais preferivel 4000 ou 2000 ppm em peso.

E conveniente operar o segundo estagio de reagdo de uma
maneira tal que o contetido de acroleina na mistura de gases do produto deste
estagio ndo exceda o valor de 1500 ppm em peso, preferivelmente 600 ppm
em peso, e mais preferivel 350 ppm em peso.

Em geral, a mistura de gases de reagdo para o primeiro estagio
de reagdo (também conhecido aqui como mistura 1 de gases de reagdo de
partida) no processo de acordo com a invengdo compreende de 3 a 25 % em
volume, em muitos casos de 5 a 20 % em volume, e usualmente de 6 a 13 %
em volume, de propileno.

A mistura 2 de gases de reagdo geralmente compreende
contetidos correspondentes de acroleina para alimentar o segundo estagio de
reagao.

De acordo com a invengdo, o conteido de oxigénio molecular
na mistura 1 de gases de reagdo de partida é normalmente tal (como ja
mencionado) que a relagdo molar V| do O, presente na mistura 1 de gases de
reagdo de partida com o C3Hg presente na mistura 1 de gases de reagdo de
partida € > 1. Tipicamente, V, no processo de acordo com a invengdoé > 1e
< 3, usualmente > 1,3 e < 2,5, freqiientemente de > 1,5 a <2,3. A quantidade
de oxigénio molecular na mistura 2 de gases de reagdo de partida (a mistura
de gases de reagdo com a qual o leito de catalisador fixo do segundo estagio
de reacdo € carregado), €, como ja mencionado, normalmente tal que a relagdo
molar do O, presente na mistura 2 de gases de reacdo de partida para a
acroleina presente na mistura 2 de gases de reagdo de partida € > 0,5 a <3, ou
< 2, freqlientemente de > 0,75 a < 1,5.

E igualmente possivel quanto a mistura 1 de gases de reacio
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de partida compreender > 0,01 ou > 0,1, ou > 0,5, ou = 2 % em volume de
CO,. Usualmente, o conteudo de CO, acima mencionado pode ser <25 % em
volume.

Especialmente quando a fonte usada para o oxigénio molecular
no processo de acordo com a invengdo seja ar, a mistura 1 de gases de reagdo
de partida compreendera nitrogénio molecular como um outro gas diluente
inerte. Em principio, a mistura 1 de gases de reag8o de partida no processo em
conformidade com a invengdo pode compreender > 1 % em volume, ou > 5 %
em volume, ou > 10 % em volume, ou > 20 % em volume, ou > 30 % em
volume, ou > 40 % em volume, de nitrogénio molecular. Entretanto, o
conteido da mistura 1 de gases de reagdo de partida de nitrogénio
molecular geralmente sera nos valores de < 80 % molares, ou < 70 % molares,
ou £ 60 % molares.

A mistura 1 de gases de reagdo de partida pode também
compreender propano como um gas diluente inerte. Este conteido de propano
da mistura 1 de gases de reacdo de partida pode ser até¢ 70 % em volume (por
exemplo, de 5 a 70 % em volume), ou até 60 % em volume, ou até 50 % em
volume, ou até 40 % em volume, ou até 30 % em volume, ou até 20 % em
volume, ou até 10 % em volume. Freqiientemente, o conteido de propano
sera > 0,5 ou > 1 % em volume. Entretanto, pode também situar-se em valores
de > 0,01 % em volume, ou > 0,02 % em volume, ou > 0,03 % em volume.
Em geral, a mistura 1 de gases de reag@o de partida compreende < 10 % em
volume, em muitos casos < 5 % em volume de propano.

No processo de acordo com a invengdo, este propano pode ser
adicionado, por exemplo, deliberadamente como um gés diluente inerte a ser
fornecido separadamente a mistura de gases de reac¢do de partida.

Entretanto, sera observado que o propano também pode ser
parte da mistura 1 de gases de reagdo de partida, em virtude de uma

desidrogenacdo ou oxidesidrogenaco parciais do propano funcionando como
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a fonte de propileno para esse fim (geralmente, estes sdo efetuados sob
catalise heterogénea). Em outras palavras, o propileno presente na mistura 1
de gases de reac¢do de partida pode ser fornecido a mistura 1 de gases de
reacdo de partida pelo menos parcialmente com acompanhamento pelo
propano ndo convertido de uma desidrogenagio parcial (por exemplo,
homogénea e/ou heterogeneamente catalisada, na presenca e/ou com exclusdo
do oxigénio molecular).

O processo de acordo com a invengdo compreende, em
particular, também aquelas formas de realizagdo em que a mistura 1 de gases
de reagdo de partida compreenda de > 0 a 35 % em volume, freqlientemente
de 1 a 25 % em volume, ou de 5 a 15 % em volume, ou até 10 % em volume
de H,O

As misturas 1 de gases de reacdo de partida tipicas sdo, por
exemplo, aquelas que compreendem:

deS5ou6all % em volume de propeno,
de 2 ou 6 a 12 % em volume de agua,

de > 0, freqiientemente > 0,5 ou > 1

a 10 % em volume de propano,
de>0a5 % em volume de constituintes outros que ndo
propeno, propano, agua,

oxigénio e nitrogénio,

suficiente oxigénio molecular em que V, seja de 1 a 3, e, como o
remanescente até¢ 100 % em volume da quantidade total, nitrogé€nio
molecular.

As misturas 1 de gases de reagdo de partida da invengdo

podem também compreender:

de 6 a 9 % em volume de propileno,
de 8 a 18 % em volume de oxigénio molecular,

de 6 a 30 oua35 % em volume de propano, e
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de nitrogénio molecular.

As misturas 2 de gases de reagdo de partida da invengdo

podem também compreender:
de 4,5 a 8 % em volume

de 2,25 a9 % em volume

de 6 a30 % oua 35 % em volume

de 32 a 72 % em volume

de 5 a 30 % em volume

de acroleina,

de oxigénio molecular,
de propano,

de nitrogénio molecular,

de vapor.

As misturas 1 de gases de reagdo de partida da invencdo

podem também compreender até 20 % em volume de H,.

Em outras palavras, as misturas 1 de gases de reagdo de partida

do processo de acordo com a inveng@o podem também compreender:

de 4 a 25 % em volume
de 6 a 70 % em volume
de 5 a 60 % em volume
de 8 a 65 % em volume

de 0,3 a 20 % em volume

de propileno
de propano,
de H,0,

de Oy ¢

de H,.

Entretanto, o processo de acordo com a invengéo também ¢é

conveniente quando a mistura 1 de gases de reagdo de partida compreenda de

0,1 a 30 % em volume de CO,.

As misturas 2 de gases de reagdo de partida possiveis de

acordo com a invengdo também podem compreender:

de 3 a 25 % em volume
de 5 a 65 % em volume
de 6 a 70 % em volume
de 0,3 a 20 % em volume

de 8 a 65 % em volume

de acroleina,

de oxigénio molecular,
de propano,

de hidrogénio molecular

de vapor.

E essencial para a inveng8o, para todos os casos acima

mencionados, que o processo de acordo com a inveng¢do possa ser empregado
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para ambos os estdgios em cada caso tanto quando os dois estagios sejam
operados independentemente um do outro, quanto quando eles sejam
operados em conex3o em série, como detalhado acima. Entretanto, tem
também bom éxito quando ambas as etapas, como descrito na DE-A 101 21
592, sejam implementadas em um reator sobre uma carga.

A mudanga de leito de catalisador fixo parcial (como ¢ de fato
geralmente o caso nos processos de acordo com a invengdo deste documento)
pode, em todos os casos, estender-se na dire¢do do fluxo (da mistura de gases
de reacgdo) a até 80 %, ou apenas a até 70 %, ou apenas a até 60 %, ou apenas
a até 50 %, ou apenas a até 40 %, ou apenas a até 30 %, ou preferivelmente a
até 25 %, mais preferivel de 30 a 50 %, e o mais preferivel de 35 a 45 %, do
comprimento do leito, do leito de catalisador fixo particular [uma carga
superior consistindo de material inerte até¢ uma extensao de 100 % (a primeira
carga do ponto de vista de fluxo) ndo é contada como pertencente ao leito de
catalisador fixo; por razdes de conveniéncia, esta carga superior foi, ndo
obstante, também trocada; de uma maneira correspondente, uma carga final
consistindo de material inerte até¢ uma extensdo de 100 % (a carga final do
ponto de vista de fluxo) ndo foi contada como pertencente ao leito de
catalisador fixo; entretanto, uma carga intermediaria consistindo de material
inerte até uma extensdo de 100 % foi contada como pertencente ao leito de
catalisador fixo]. Apropriadamente, o percentual acima mencionado para a
mudanga de catalisador parcial € freqlientemente ndo menor do que 10 ou 20
%.

Finalmente, deve ser mencionado uma vez mais que, em
particular, uma por¢do da mistura de gases de carga do primeiro estagio
(“propileno — acroleina”) pode ser gas de ciclo. Este € o gas que permanece
apos a remocdo do produto (remocdo do acido acrilico) da mistura de gases
do produto do segundo estagio, e, no caso de uma conexdo em série dos dois

estagios, ¢ em geral parcialmente reciclado como gas diluente inerte para
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carregar o primeiro e/ou o segundo estagios.
Uma composicdo tipica de gas de ciclo €:
0-0,1 %emvolume  de outros, por exemplo, difenila, éter difenilico
e/ou ftalato dimetilico,
0-0,1 % em volume de acido acrilico,

0-0,1 % em volume de acroleina,

3 -5 % em volume de oxigénio,

1 -5 % em volume de vapor,

0 -3 % em volume de monoxido de carbono,
0 - 8 % em volume de diéxido de carbono,

0 - 2 % em volume de propano,

0,1 -0,5 % em volume de propileno,
85-95% em volume  de nitrogénio.

A remocao do acido acrilico pode ser feita, por exemplo, como
descrito nas EP-A 982 287, EP-A 982 289, DE-A 199 24 532, DE-A 101 15
277, DE-A 196 06 877, DE-A 197 40 252, DE-A 196 27 847, DE-A 100 53
086, EP-A 982 288 e DE-A 196 27 847.

Em principio, a mudanga do leito de catalisador fixo parcial
pode ser realizada a qualquer momento, isto é, por exemplo, apés um ano,
dois anos, trés anos ou mais anos de tempo de operagdo. Em geral, ela sera
realizada de acordo com consideragdes econdmicas.

Finalmente, deve ser mencionado que a mudanga do leito de
catalisador fixo parcial da invencdo geralmente também tem um efeito
vantajoso sobre a queda de pressdo quando a mistura de gases de reagé@o passa
através da carga catalisadora.

Deve também ser mencionado uma vez mais que os meios de
troca de calor (portadores de calor, fusdes de sais) sdo preferivelmente
conduzidos através dos reatores relevantes de leito fixo de tubos catalisadores

multiplos em quantidades tais que a diferenga entre sua temperatura de
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entrada e sua temperatura de saida sejam < 5 °C.
EXEMPLO E EXEMPLO COMPARATIVO
I. DESCRICAO GERAL DO PRIMEIRO ESTAGIO DE

REACAO

Portador de calor usado:

Material do tubo catalisador disposto
em um reator de leito fixo de tubos
catalisadores multiplos:

Composigéo do tubo catalisador:

Composicdo da mistura 1 de gases

de reacdo de partida:

Carregamento de propileno

Fusdo de sal de 60 % em peso de
nitrato de potassio e 40 % em peso
de nitrito de sodio, é conduzida em
contra-corrente a mistura de gases
de reacdo. Com uma carga recente
do tubo catalisador com leito de
catalisador fixo, ela foi alimentada
com uma temperatura de 320 °C e
removida com uma temperatura de

322 °C.

Acgo ferritico

Comprimento de 3200 mm
Diametro interno de 26 mm
Didmetro externo de 31 mm

(espessura da parede de 2,5 mm)

5,4 % em volume  de propileno,

10,5 % em volume de oxigénio
molecular,

1,2 % em volume  de CO,,

81,3 % em volume de Ny, e

1,6 % em volume  de H,O.
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da carga catalisadora:
Carga recente do tubo catalisador
(na direcdo do fluxo da mistura de

gases de reacdo)

110 litros (STP)/I-h

Zona A: 50 cm

Leito preliminar de anéis de
esteatita de geometria de 7 mm x 7
mm X 4 mm (didmetro externo x
comprimento X didmetro interno)
Zona B: 100 cm

Carga catalisadora com uma
mistura homogénea de 30 % em
peso de anéis de esteatita (esteatita
C 220 da CeramTec) de geometria
de 5 mm x 3 mm x 2 mm
(didmetro externo x comprimento
x didmetro interno) e 70 % em
peso de catalisador ndo suportado
da zona C.

Zona C: 170 cm

Carga catalisadora com catalisador
ndo suportado anular (5 mm x 3
mm X 2 mm = didmetro externo x
comprimento x didmetro interno)

de acordo com o Exemplo 1 da

DE-A 100 46 957.

II. RESFRIAMENTO INTERMEDIARIO E ADICAO

SECUNDARIA DE GAS

A mistura de gases do produto do primeiro estagio de reagéo

foi esfriada até 250 °C mediante troca de calor indireta com uma fusdo de sal
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de 60 % em peso de nitrato de potassio e 40 % em peso de nitrito de sédio,
em um trocador de calor de feixe de tubos substancialmente sem perda de
acroleina. Subseqiientemente, ar comprimido tendo uma temperatura de 140
°C foi adicionado em uma quantidade tal que a relagdo molar de O,:acroleina
na mistura resultante ficou em aproximadamente 1,28. Esta mistura foi
alimentada ao segundo estagio de reacdo com uma temperatura de 220 °C.
III. DESCRICAO GERAL DO SEGUNDO ESTAGIO DE
REACAO
O tubo catalisador correspondeu aquele no primeiro estagio de
reagdo. A fusdo de sal (a mesma composi¢do do primeiro estagio de reacéo) e
a mistura de gases de rea¢do foram conduzidas em contra-corrente. Com uma
carga recente do tubo catalisador com leito de catalisador fixo, a fusdo de sal
foi alimentada com uma temperatura de 260 °C e removida com uma
temperatura de 262 °C.
A carga recente do tubo catalisador
(na diregéo do fluxo da mistura de
gases de reagdo) foi de: Zona A:
Leito preliminar de 20 cm de anéis
de esteatita (Steatit C 220 da
CeramTec) de geometria de 7 mm
x 7 mm X 4 mm (didmetro externo
x comprimento x didmetro interno)
Zona B:
Carga catalisadora de 100 cm
(alternativamente: 120 cm) com
uma mistura homogénea de 30 %
em peso (alternativamente 35) de
anéis de esteatita (esteatita C 220

da CeramTec) de geometria de 7
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mm x 3 mm x 4 mm (didmetro
externo x comprimento x didmetro
interno) e 70 % em peso
(alternativamente: 65) de
catalisador revestido da zona C.
Zona C:

Carga catalisadora de 200 cm
(alternativamente:  180) com
catalisador revestido anular (7 mm
X 3 mm X 4 mm = didmetro
externo X comprimento x didmetro
interno) de acordo com o Exemplo
de Preparacdo 5 da DE-A 100 46
928.

IV. RESULTADOS (A SELETIVIDADE DA FORMACAO
DE ACIDO ACRILICO PERMANECEU SUBSTANCIALMENTE
CONSTANTE)

A) EXEMPLO

A andlise da mistura de gases do produto do segundo estagio
de reag@o deu os seguintes resultados:

A conversio da acroleina formada no primeiro estagio de
reagdo com o leito de catalisador fixo recém-instalado no segundo estagio de
reagdo (na conclusdo do seu condicionamento), em uma temperatura de
admissdo T" da fusio de sal no segundo estagio de 260/C, foi de 99,3 %
molares em uma seletividade de formac¢do de acido acrilico de 88,9 %
molares (justamente como os dados abaixo, estes dados baseiam-se em
passagem unica).

Com o aumento do tempo de operagdo, a conversdo da

acroleina no segundo estagio de reagdo caiu. O aumento gradual na
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temperatura de admissdo da fusdo de sal no segundo estdgio de reagdo
permitiu que esta queda de atividade fosse equilibrada (o indice de
desativagdo ficou estavel em 8 °C/ano).

Como a T™ de 283 °C foi alcancada, a AT, foi de 33 °C. O
processo foi entdo interrompido e a zona A inteira e a zona B
inteira no segundo estigio de reacdo foram eliminadas por aspiracdo e
substituidas por uma zona A recente e uma zona B recente, exceto
que a zona B recente tinha apenas 50 % em peso dos anéis de esteatita
de geometria de 7 mm x 3 mm x 4 mm e apenas 50 % em peso de
catalisador recém-revestido de acordo com o Exemplo de Preparacdo 5 da
DE-A 100 46 928.

Com uma T™ de 275 °C, foi subseqiientemente possivel
continuar com o processo de outra forma imutdvel na conversdo de acroleina
de 99,3 % molares, com um indice de desativagdo de 12 °C/ano e uma AT
de 32 °C.

B) EXEMPLO COMPARATIVO

O procedimento do exemplo foi repetido, exceto que a
zona B eliminada por aspiragdo foi substituida por uma zona B recente
que, como a zona B original, tinha apenas 30 %em peso dos anéis de
esteatita de geometria de 7 mm x 3 mm X 4 mm e 70 % em peso de
catalisador revestido recente de acordo com o Exemplo de Preparagdo 5 da
DE-A 100 46 928.

N&o obstante ter sido subseqiientemente possivel continuar o
processo com uma conversdo de acroleina de 99,3 % molares em uma T™ de
apenas 270 °C, a AT, foi de 48 °C e o indice de desativagio foi de
20 °C/ano.

O Pedido de Patente Provisoria U.S. n® 60/756.207, depositado
em 5 de janeiro de 2006, fica incorporado no presente pedido de patente por

referéncia da literatura.
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Com respeito aos preceitos acima mencionados, numerosas
mudangas e variagdes na presente invengdo sdo possiveis.

Pode-se, portanto, admitir que a invengdo, dentro do contexto
das reivindicagBes anexas, possa ser realizada diferentemente dos aspectos

5  especificamente descritos neste relatdrio.
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REIVINDICACOES

1. Processo para oxidagdo parcial em fase gasosa
heterogeneamente catalisada de pelo menos um composto de partida organico
com oxigénio molecular, sobre um leito de catalisador fixo recém-instalado
dentro de uma camara de reagfo, em que para os fins da oxidacdo parcial,
uma mistura de gases de reagdo compreendendo o pelo menos um composto
de partida orgénico e o oxigénio molecular, ¢ conduzida através do leito de
catalisador fixo e o calor da reacdo é removido mediante troca de calor
indireta com um portador de calor fluido conduzido para fora da camara de
reacdo, e, quando o aumento do tempo de operacdo ¢ acompanhado por uma
reducdo crescente na qualidade do leito de catalisador fixo, a qualidade do
leito de catalisador fixo € recuperada ndo pela substituigdo do leito de
catalisador fixo inteiro, mas apenas uma sua porgdo por uma parte do leito de

catalisador fixo de substitui¢do, caracterizado pelo fato de que a atividade

especifica do volume da parte do leito de catalisador fixo de substituigdo é
inferior a atividade especifica do volume da parte do leito de catalisador fixo
substituido em seu estado recém-instalado.

2. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que a oxidagio parcial em fase gasosa é aquela do propileno em
acroleina e/ou acido acrilico, ou aquela do isobuteno em metacroleina e/ou
acido metacrilico, ou aquela da acroleina em acido acrilico, ou aquela da
metacroleina em acido metacrilico, ou aquela do propano em acido acrilico,
ou aquela do isobutano em acido metacrilico.

3. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que o pelo menos um composto de partida organico € pelo menos
um composto de partida orgénico do grupo compreendendo propileno,
acroleina, 1-buteno, 2-buteno, etano, benzeno, m-xileno, p-xileno, isobutano,
isobuteno, terc-butanol, isobutiraldeido, éter metilico de terc-butanol, o-

xileno, naftaleno, butadieno, etileno, propano ou metacroleina.
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4. Processo de acordo com quaisquer das reivindicagdes 1 a 3,

caracterizado pelo fato de que a oxidagdo parcial em fase gasosa € o segundo

estagio de uma oxidacdo parcial em fase gasosa de dois estagios.

5. Processo de acordo com a reivindicagdo 4, caracterizado

pelo fato de que a oxidagdo parcial em fase gasosa é a oxidagdo parcial da
acroleina em acido acrilico em uma oxidagdo parcial em fase gasosa de dois
estagios de propileno em acido acrilico.

6. Processo de acordo com qualquer das reivindicagdes 1 a 5,

caracterizado pelo fato de que a atividade especifica do volume da parte do

leito de catalisador fixo de substituicdo € tal que, com base na mesma
conversdo do composto de partida organico em passagem unica da mistura de
gases de reacdo através do leito de catalisador fixo € na mesma composigdo
da mistura de gases de reagdo e no mesmo carregamento do leito de
catalisador fixo com a mistura de gases de reagdo, a diferenga dAT entre a
expansdo do ponto-quente AT™®, do leito de catalisador fixo apds a
substituigdo pela parte do leito de catalisador fixo de substitui¢do tenha sido
realizada e a expansdo AT, do ponto quente antes da substituigio pela parte
do leito de catalisador fixo de substitui¢do tenha sido realizada, formada como
dAT = AT™, - AT™®,, e seja < 30 °C.

7. Processo de acordo com a reivindicagdo 6, caracterizado

pelo fato de que dAT € de -15 a +10 °C.

8. Processo de acordo com a reivindicagdo 6, caracterizado

pelo fato de que dAT é de -10 a 0 °C.

9. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 8, caracterizado pelo fato de que a cdmara de reacdo € o interior de um tubo

de reagdo.

10. Processo de acordo com a reivindicagdo 9, caracterizado

pelo fato de que o tubo de reagéo é disposto em um reator de feixe de tubos.

11. Processo de acordo com qualquer das reivindicagdes 1 a



10, caracterizado pelo fato de que a parte do leito de catalisador fixo

substituida pela parte do leito de catalisador fixo de substitui¢do se estende na

direcdo do fluxo da mistura de gases de reagéo até 80 % do comprimento do

leito do leito de catalisador fixo.
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RESUMO
“PROCESSO PARA OXIDACAO PARCIAL EM FASE GASOSA
HETEROGENEAMENTE CATALISADA”

Um processo para oxidagdo parcial em fase gasosa
heterogeneamente catalisada, de um composto de partida orgénico, sobre um
leito de catalisador fixo recém-instalado em uma camara de reagdo, em que a
reducdo da qualidade do leito de catalisador fixo € restaurada com o aumento
do tempo de operacdo, mediante substitui¢do de parte do leito de catalisador
fixo por um leito de catalisador fixo parcial de substituigdo cuja atividade
especifica do voluma seja menor do que a atividade especifica do volume do

leito de catalisador fixo parcial substituido em seu estado recém-instalado.
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