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“METODO PARA PREPARAR ALDEIDO NAO-SATURADO E/OU ACIDO GRAXO
NAO-SATURADO USANDO REATOR DE OXIDAGAO PARCIAL CATALITICA DE LEITO
FIXO”

CAMPO TECNICO

A presente invengé@o diz respeito a um método para preparar aldeidos nao-

saturados e/ou acidos graxos ndo-saturados com alto rendimento em um modo estavel.

Este pedido reivindica prioridade do pedido de patente coreano 10-2007-0032800
depositado em 3 de abril de 2007 no KIPO, cuja revelagéo esta incorporada na sua totalida-
de neste documento por meio desta referéncia.

TECNICA ANTERIOR

Um processo para produzir aldeidos ndo-saturados e/ou acidos nio-saturados a

partir de olefinas em fase gasosa usando um catalisador € um exemplo tipico de oxidagdo
catalitica em fase de vapor. Tipicamente, a oxidacéo catalitica em fase de vapor pode ser
exemplificada por um processo para produzir (met)acroleina e/ou (acido (met)acrilico pela
oxidagdo de propileno ou propano, ou um processo para produzir (met)acroleina e/ou (acido
(met)acrilico pela oxidag&o de isobutileno, alcool-t-butilico ou éter metil-t-butilico.

Para executar a oxidacgao catalitica em fase de vapor, 6xidos de multimetais de fase
sélida sdo de uma maneira geral usados como um catalisador. Um composto 6xido contendo
molibdénio e bisrhuto ou molibdénio e vanadio, ou uma mistura dos mesmos, é de uma ma-
neira geral usado como um catalisador no processo para produzir (met)acroleina e/ou (acido
(met)acrilico. Pelo menos um tipo de catalisador na forma de granulo é carregado dentro de
um tubo de reacdo, pelo menos um reagente e ar contendo oxigénio molecular como um
agente oxidante, nitrogénio molecular como um gés inerte, ou matéria-prima contendo vapor
de agua fica em contato com o catalisador nos tubos de reagéo para executar oxidagdo em
fase de vapor.

De uma maneira geral, propano, propileno, isobutileno, &lcool-t-butilico ou éter me-
til-t-butilico é submetido a oxidacao catalitica em fase de vapor de duas etapas para formar
(acido (met)acrilico como um produto final. Mais particularmente, na zona de reagéo de pri-
meira etapa, propileno ou coisa parecida & oxidado por oxigénio, gas inerte diluido, vapor de
agua e uma quantidade opcional de catalisador para formar (met)acroleina como um produto
principal. Na zona de reagdo de segunda etapa, (met)acroleina obtida da etapa precedente
é oxidada por oxigénio, gas inerte diluido, vapor de agua e uma quantidade opcional de ca-
talisador para formar (acido (met)acrilico.

O catalisador usado na zona de reagdo de primeira etapa € um catalisador de oxi-
dacgd@o baseado em molibdénio-bismuto (Mo-Bi), o qual oxida propileho ou coisa parecida
para formar (met)acroleina como um produto principal. Adicionalmente, uma parte da

(met)acroleina é adicionalmente oxidada no mesmo catalisador para formar (acido
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(met)acrilico parcialmente. O catalisador usado na zona de reagdo de segunda etapa é um
catalisador de oxidagdo baseado em molibdénio-vanadio (Mo-V), o qual oxida gas misturado
contendo (met)acroleina produzido na zona de reacédo de primeira etapa, particularmente
(met)acroleina, para formar (acido (met)acrilico como um produto principal.

Uma vez que a oxidag&o catalitica em fase de vapor para produzir (met)acroleina
e/ou (acido (met)acrilico é executada em alta temperatura (200 ~ 600°C) e € uma reagéo
altamente exotérmica, fluido de transferéncia de calor tal como sal fundido é fornecido na
superficie externa de tubos de reagéo para remover calor de reagéo, pelo qual a temperatu-
ra de reag@o no tubo de reagédo é mantida em uma temperatura predeterminada.

Reatores para executar o processo mencionado anteriormente sido concretizados
de uma tal maneira que cada uma das duas etapas indicadas anteriormente € implementada
em um sistema ou em dois sistemas diferentes. Adicionalmente, a zona de reagdo de primei-
ra etapa para produzir (met)acroleina pela oxidagédo de propileno ou coisa parecida pode ser
dividida em duas ou mais 'zonas de reacgdo, tal como descrito na patente coreana 10-
0450234.

No processo para produzir aldeido ndo-saturado e/ou acido graxo nao-saturado a
partir de propano, propileno, isobutileno, alcool-t-butilico ou éter metil-t-butilico (referidos
como ‘propileno ou coisa parecida’ em seguida) de fase gasosa, comportamentos anormais
podem ocorrer na partida por causa da alta reatividade do propileno ou coisa parecida. Tais
comportamentos anormais que deterioram o catalisador incluem elevagdo excessiva de
temperatura de pontos quentes em camadas de catalisador por causa da reagéo explosiva
de acordo com a composigédo de material, reagdo excessiva por causa da alta temperatura
de reagao, ou elevagdo excessiva de temperatura de pontos quentes em camadas de catali-
sador, o que é gerado pelo alto calor de reagao.

Adicionalmente, no caso de produzir (met)acroleina e/ou (acido (met)acrilico pela a-
limentagdo de propileno ou coisa parecida em uma alta velocidade espacial e alta concen-
tragdo, a carga de conversdo na camada de catalisador € aumentada, resultando na eleva-
¢do excessiva da temperatura de pontos quentes nas camadas de catalisador. Portanto,
ocorre acumulo de calor nas adjacéncias dos pontos quentes, 0 que causa varios problemas
tais como perda de ingredientes ativos da camada de catalisador e redugdo no nimero de
sitios ativos causadas pela sinterizacdo de componentes metdlicos, resultando em degrada-
¢do na qualidade da camada de catalisador.

REVELACAO

Problema Técnico

Desta maneira, a presente invengdo fornece um método para preparar aldeidos
néo-saturados e/ou acidos graxos ndo-saturados a partir de propileno ou coisa parecida, o

qual impede a perda de atividade catalitica por causa de acimulo de calor excessivo ou
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formagéo de ponto quente nas camadas de catalisador, a fim de aumentar o rendimento do
produto desejado.

Solucéo Técnica

Desta maneira, a presente invengdo fornece um método para preparar aldeidos
ndo-saturados e/ou acidos graxos ndo-saturados a partir de propileno ou coisa parecida, no
qual a zona de reagao para produzir aldeidos ndo-saturados a partir de propileno ou coisa
parecida é dividida em duas zonas de reacgdo formando seqliencialmente as primeira e se-
gunda zonas de reagdo a partir da entrada de gas, cada zona de reagdo sendo carregada
com catalisadores, e depois da iniciagdo de reacgdo, a temperatura de pontos quentes em
camadas de catalisador é controlada de uma tal maneira que a temperatura de pontos quen-
tes se torna mais alta em camada de catalisador da segunda zona de reag¢édo do que na pri-
meira zona de reagao, pelo menos durante um periodo de partida.

Efeitos Vantajosos

De acordo com a presente invengdo, o método para preparar aldeidos n&o-
saturados e/ou acidos graxos ndo-saturados é executado para impedir elevagdo excessiva
de temperatura de pontos quentes em camadas de catalisador, o que ocorre na partida, e
para produzir aldeidos e/ou acidos graxos nao-saturados com alto rendimento em um modo
estavel.

DESCRICAO DOS DESENHOS

A figura 1 é uma vista esquematica mostrando a estrutura de um reator trocador de

calor de casco e tubo;

A figura 2 € uma vista esquematica mostrando a estrutura de um tubo de reagéo
carregado com catalisadores no reator de casco e tubo de acordo com exemplos e exem-
plos comparativos;

A figura 3 é um diagrama mostrando a mudanca na seletividade de acordo com par-
tidas de exemplos e de exemplos comparativos; e

A figura 4 € um diagrama mostrando a mudanga no rendimento de acordo com par-
tidas de exemplos e de exemplos comparativos.

Melhor Modo

Em seguida, a presente invengao sera descrita detalhadamente como se segue.

A presente invengado fornece um método para preparar aldeidos ndo-saturados e/ou
acidos graxos ndo-saturados a partir de propileno ou coisa parecida, no qual a zona de rea-
¢do para produzir aldeidos ndo-saturados a partir de propileno ou coisa parecida é dividida
em duas zonas de reagdo formando segliencialmente as primeira e segunda zonas de rea-
¢ao a partir da entrada de gas, cada zona de reagédo sendo carregada com catalisadores, e
depois da iniciacdo de reacdo, a temperatura de pontos quentes em camadas de catalisador

é controlada de uma tal maneira que a temperatura de pontos quentes se torna mais alta em
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camada de catalisador da segunda zona de reagdo do que na primeira zona de reagdo du-
rante um periodo de partida, impedindo assim reacdo anormal na partida e deterioragdo de
camadas de catalisador.

Tal como usado neste documento, a expressdo “propileno ou coisa parecida” se re-
fere a propano, propileno, isobutileno, alcool-t-butilico, éter metil-t-butilico ou coisa parecida.

Tal como usado neste documento, a expressédo “ponto quente” se refere a uma
temperatura de pico que é gerada em uma camada de catalisador do tubo de reagdo em
cada zona de reagéo.

Na presente invengéo, a temperatura de reagdo em cada zona de reagdo deve ser
controlada de forma independente.

No método para preparar aldeidos ndo-saturados e/ou &cidos graxos ndo-saturados
de acordo com a presente invengdo, a temperatura de pontos quentes em cada zona de
reagéo pode ser controlada pelo controle da temperatura de reagdo em cada zona de rea-
cao.

Uma vez que a temperatura de reagéo é determinada pela temperatura do meio de
transferéncia de calor, o qual circula na superficie externa do tubo de reagéo para absorver
o calor de reagédo gerado no tubo de reagéo, ela pode corresponder a temperatura do meio
de transferéncia de calor.

Exemplos do meio de transferéncia de calor incluem meios altamente viscosos, por
exemplo, sal fundido. Exemplos do sal fundido podem incluir uma mistura de nitrato de po-
tassio e nitrito de sédio, mas ndo séo limitados a estes. Outros exemplos do meio de transfe-
réncia de calor podem incluir éleo sintético, éter difenilico, polifenil, derivados de naftaleno e
mercurio.

Em geral, no processo para produzir aldeidos ndo-saturados e/ou acidos graxos
nao-saturados, o reator é dividido em duas zonas de reacdo, incluindo uma zona de reagéo
para produzir aldeidos ndo-saturados pela oxidagéo de propileno ou coisa parecida e uma
zona de reagdo para produzir 4cidos graxos ndo-saturados pela oxidagéo dos aldeidos néo-
saturados, pelo que oxidagdo de duas etapas é executada.

Na zona de reagédo para produzir aldeidos ndo-saturados pela oxidag&o de propile-
no ou coisa parecida, uma pequena quantidade de acido graxo ndo-saturado pode ser pro-
duzida além do aldeido ndo-saturado como um produto principal. Para conveniéncia, a zona
de reagéo esta descrita neste documento como uma zona de reagéo para produzir aldeidos
ndo-saturados pela oxidagdo de propileno ou coisa parecida.

Entretanto, a presente invengdo é caracterizada em que a zona de reagao para
produzir aldeidos ndo-saturados pela oxidagdo de propileno ou coisa parecida € dividida em
duas zonas de reagdo, formando seqiiencialmente as primeira € segunda zonas de reac¢do a

partir da entrada de gas, e a temperatura de pontos quentes na camada de catalisador de
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cada zona de reagéo € controlada.

Depois do carregamento do reator com catalisadores e da partida, matérias-primas
sdo alimentadas para a entrada do tubo de reagéo, e seqliencialmente entram em contato
com cada catalisador. Subsequentemente, a oxidagédo prossegue, resultando na conversdo
de propileno ou coisa parecida em produtos tais como aldeido ndo-saturado e/ou &cido gra-
X0 ndo-saturado. Portanto, uma vez que a concentragdo de propileno ou coisa parecida en-
volvida na reagéo € relativamente alta e a quantidade de oxigénio é suficiente para a reagéo
vigorosa na entrada do tubo de reacdo do que em outras zonas de reacdo, € mais importan-
te controlar a zona de reagéo para produzir aldeidos nao-saturados a partir de propileno ou
coisa parecida.

Particularmente, no caso onde a zona de reacdo para produzir aldeidos néo-
saturados pela oxidag¢do de propileno ou coisa parecida € dividida em duas zonas de rea-
¢do, formando seqiiencialmente as primeira e segunda zonas de reagdo a partir da entrada,
a temperatura de reagdo da primeira zona de reagdo € de uma maneira geral 5 ~ 20°C me-
nor do que aquela da segunda zona de reagdo. Entretanto, no caso onde a velocidade es-
pacial do propileno ou coisa parecida é de 100 h” ou mais, a temperatura de pontos quentes
em camadas de catalisador € mais alta na primeira zona de reagéo do que na segunda zona
de reagdo. Tal como descrito anteriormente, uma vez que a concentragdo de propileno ou
coisa parecida é mais alta na primeira zona de reacdo do que na segunda zona de reacgéo,
50% ~ 80% de propileno ou coisa parecida do gas de alimentagdo é convertido em reagente
mesmo em uma baixa temperatura de reacdo para gerar uma grande quantidade de calor,
acumulo de calor ocorre para aumentar a temperatura de ponto quente, e a atividade catali-
tica no tubo de reagio total pode ser parcialmente deteriorada.

Uma vez que a reagéo para produzir aldeidos néo-satljrados pela oxidagdo de pro-
pileno ou coisa parecida é executada na primeira zona de reacéo por 50% ~ 80%, a concen-
tragdo do gas de alimentacédo tal como propileno ou coisa parecida é relativamente baixa e a
reagdo ndo é executada rapidamente na segunda zona de reagéo. Adicionalmente, uma vez
que a temperatura elevada de pontos quentes na camada de catalisador n&o diminui pron-
tamente, ela causa varios problemas tais como sinterizagéo e perda de ingredientes ativos
da camada de catalisador, resultando na perda de atividade catalitica. A temperatura eleva-
da de pontos quentes na camada de catalisador ndo diminui prontamente durante o periodo
de partida, o que causa uma diminui¢gdo no rendimento de produtos.

A fim de resolver os problemas citados anteriormente, depois de o reator ser carre-
gado com catalisadores, a temperatura de pontos quentes é controlada de uma tal maneira
que a temperatura de pontos quentes se torna mais alta na camada dé catalisador da se-
gunda zona de reacdo do que aquela da primeira zona de reagéo na partida.

Durante o periodo de partida e depois de completar a partida, a diferenca em tem-
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peratura de ponto quente entre a primeira zona de reagéo e a segunda zona de reagdo é
preferivelmente controlada dentro de uma faixa de 20°C.

Adicionalmente, o processo para produzir aldeido ndo-saturado e/ou acido graxo
nao-saturado a partir de propileno ou coisa parecida da presente invengéo € preferivelmente
executado em um reator trocador de calor de casco e tubo.

Uma vista esquematica do reator trocador de calor de casco e tubo esta mostrada
na figura 1 seguinte. Tal como mostrado na figura 1, a zona de reagdo de primeira etapa
representa a zona de reagao para produzir aldeidos ndo-saturados pela oxidagéo de propi-
leno ou coisa parecida, e a zona de reagédo de segunda etapa representa a zona de reagéo
para produzir acidos graxos nao-saturados pela oxidacdo de aldeido nao-saturado. Adicio-
nalmente, a zona de reagéo de primeira etapa € dividida em duas zonas de reagéo, onde a
temperatura do meio de transferéncia de calor pode ser controlada, respectivamente.

O periodo de partida € de uma maneira geral dentro de 30 dias, preferivelmente 3 a
10 dias, e tal como usado neste documento, o periodo de partida se refere a um periodo de
tempo em que a velocidade espacial do propileno ou coisa parecida alcanga 100 h™ ou mais.

A fim de resolver varios problemas que podem ocorrer na primeira zona de reacgéo
na partida, o método descrito no pedido de patente coreano 10-2006-0023143 & executado
como se segue. Depois de o reator ser carregado com os catalisadores, o método da pre-
sente invencao é executado enquanto que a composi¢ao do gas misturado de alimentagéo e
a temperatura de reacdo sdo gradualmente controladas por um periodo predeterminado du-
rante a partida, produzindo assim aldeidos ndo-saturados e/ou acidos graxos ndo-saturados
com alto rendimento em um modo estavel. Além do mais, mesmo usando propileno ou coisa
parecida em uma alta velocidade espacial e alta concentragdo, o processo para produzir
aldeidos ndo-saturados e/ou acidos graxos ndo-saturados pode ser operado de forma esta-
vel. ‘

Adicionalmente, é preferivel que aldeido ndo-saturado e acido graxo ndo-saturado
produzidos de acordo com a presente invengédo sejam (met)acroleina e (acido (met)acrilico,
respectivamente, mas nao sio limitados a estes.

MODOS DA INVENCAO

Em seguida, os exemplos preferidos sédo fornecidos para melhor entendimento. En-

tretanto, estes exemplos sdo somente para propésito ilustrativo, € a invengdo néao & preten-
dida para ser limitada por estes exemplos.

Exemplo 1

Tal como ilustrado na figura 2, o seguinte experimento foi executado em um reator
piloto, no qual a zona de reacgdo de primeira etapa para produzir aldeidos ndo-saturados e a
zona de reagdo de segunda etapa para produzir acidos graxos ndo-saturados foram forneci-

das. O tubo de reagio teve um didmetro interno de 26 mm e uma espessura de parede de 2
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mm. Um tubo de protecéo de meio de transferéncia de calor foi instalado no tubo de reagéo,
e teve um didmetro externo de 1/8 de polegada (3,17 mm), no qual o meio de transferéncia
de calor foi colocado para medir a temperatura do reator total. Os nimeros de referéncia 11
e 12 indicam a zona de reagédo de primeira etapa para produzir aldeidos néo-saturados. O
numero de referéncia 11 indica uma primeira zona de reacéo, e HTS1 indica sal fundido cir-
culando na parede externa do tubo de reagdo na primeira zona de reagdo. O nimero de
referéncia 12 indica uma segunda zona de reagéo, e HTS2 indica sal fundido circulando na
parede externa do tubo de reagdo na segunda zona de reagdo. O nimero de referéncia 21
indica a zona de reagdo de segunda etapa para produzir acidos graxos néo-saturados, e
HTS3 indica sal fundido circulando na parede externa do tubo de reacgdo. As zonas de rea-
¢bes 11, 12 e 21 foram equipadas para controlar a temperatura dos sais fundidos de forma
independente. Matérias-primas foram alimentadas pelo fundo 1 do reator, e produtos foram
descarregados pelo topo 3 do reator. O tubo de reacédo foi carregado com catalisadores,
sequencialmente 200 mm da camada de material inativo 13, 1.550 mm do LGC1 14, 150
mm da camada de material inativo 15 € 1.450 mm do LGC2 16 a partir da entrada. Como um
material catalisador de primeira etapa, o LGC1 e o LGC2 eram camadas de catalisador de
oxidag&o de primeira etapa baseadas em molibdénio (Mo) e bismuto (Bi), e a preparagéo
dos mesmos esta descrita na patente coreana 0349602. Adicionalmente, LGC1 e LGC2 tive-
ram diferentes atividades cataliticas, e o método de controlar as atividades cataliticas esta
descrito no pedido de patente coreano 10-2005-0067069. Seguinte a camada de LGC2, 500
mm de material inativo misturado e 15% de LGC4 foram enchidos em 22. 800 mm de LGC3
foram enchidos em 23 e 1.900 mm de LGC4 foram enchidos em 25. O LGC3 e 0 LGC4 e-
ram materiais catalisadores de segunda etapa, e a preparagdo dos mesmos esta descrita na
patente coreana 0378018 (pedido de patente coreano 10-1998-0054814).

Depois de o reator ser carregado com os catalisadores, um gas de alimentacéo in-
cluindo 7,5% em volume de propileno, 13,8% em volume de oxigénio, 7% em volume de
vapor de agua e porcentagem residual em volume de nitrogénio molecular e gas inerte foi
introduzido durante 7 dias de periodo de partida, e entdo a velocidade espacial final do pro-
pileno foi de 112,5 h™'. A temperatura de ponto quente e o rendimento de acordo com mu-
dangas na temperatura de reacéo do reator para 8 semanas estdo mostrados na Tabela 1,
na qual o rendimento de acido acrilico foi de 86,5% em 8 semanas depois da partida, foi
permitido que a temperatura de ponto quente fosse mais alta na seguhda zona de reagéo do
gue na primeira zona de reagdo até 5 semanas, e entdo a diferenga na temperatura de pon-
to quente entre a primeira zona de reagéo e a segunda zona de reagdo ficou em cerca de
5°C. Nos experimentos descritos nos exemplos a seguir e exemplos comparativos, a tempe-
ratura de reacgdo foi controlada de maneira que a taxa de conversdo de propileno alcangou

97,5% ~ 98,0% na zona de reagdo de primeira etapa para produzir aldeidos n&o-saturados,
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e a temperatura do HTS3 foi controlada de maneira que o volume de acroleina, ndo reagida
na saida do reator, se tornou 1,0% ~ 1,5% em ivolume na zona de reagdo de segunda etapa
para produzir acidos graxos nao-saturados.

Os resultados estdo mostrados na Tabela 1 seguinte.

Tabela 1

Periodo (sema-

1 2 3 4 5 6 7 8
na)
HTS1 (°C) 295,0 | 296,0 |296,0 |297,0 |297,0 |298,0 |298,0 |299,0
HTS2 (°C) 323,0 |3250 [324,0 |323,0 [323,0 (3220 |3220 |321,0
Ponto quente 1 ’
-C) 361,0 |362,0 |364,5 |366,8 |366,4 |367,3 |366,9 |367,1
Ponto quente 2
-C) 374,3 | 3721 370,3 |368,2 |367,2 |[3650 |364,7 |3632
Seletividade :

89,8 90,9 90,8 91,1 91,3 91,5 91,4 91,6
(%)
Rendimento
%) 84,5 85,5 85,6 85,9 86,1 86,3 86,3 86,5

o

HTS: Sal de Transferéncia de Calor.

Ponto quente 1: temperatura de ponto quente na primeira zona de reagéo.

Ponto quente 2: temperatura de ponto gquente na segunda zona de reagao.

Taxa de conversao (%): [nimero mol de propileno reagido/nimero mol de propileno
fornecido] x 100

Seletividade (%): [(nimero mol de acroleina + numero mol de acido acrili-
co)/nuimero mol de propileno fornecido] x 100

Rendimento (%): [nimero mol de acido acrilico/nimero mol de propileno fornecido]
x 100

Exemplo 2

O experimento foi executado no mesmo reator tal como no Exemplo 1, e os catali-
sadores e a constituigdo das camadas de catalisador foram os mesmos tal qual no Exemplo
1. A partida foi executada por 24 horas, e entdo a velocidade espacial final do propileno foi
de 112,5 h™". A temperatura de ponto quente e o rendimento de acordo com mudangas na
temperatura de reag@o do reator para 8 semanas estdo mostrados na Tabela 2, na qual o
rendimento de acido acrilico fol de 85,4% em 8 semanas depois da partida, foi permitido que
a temperatura de ponto quente fosse mais alta na segunda zona de reagdo do que na pri-
meira zona de reagdo até 5 semanas, e entdo a diferenga em temperatura de ponto quente

entre a primeira zona de reag&o e a segunda zona de reagao ficou em de cerca de 5°C.
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Os resultados estdo mostrados na Tabela 2 seguinte.
Tabela 2

Periodo (sema-

1 2 3 4 5 6 7 8
na)
HTS1 (°C) 203,0 |294,0 |294,0 |2950 |2950 |296,0 |296,0 |297,0
HTS2 (°C) 321,0 |323,0 3220 |321,0 |321,0 |320,0 |320,0 |320,0
Ponto quente 1
Q) 364,0 |364,2 |363,5 |364,1 364,2 |366,3 |3658 |366,8
Ponto quente 2
C) 375,3 | 3721 370,3 |368,2 |367,2 (3650 |364,7 |3632
Seletividade
%) 89,4 89,9 90,0 90,2 90,5 90,8 90,7 90,7
(+]
Rendimento :
%) 84,5 84,7 84,9 85,1 85,3 85,5 85,4 85,4
(o]

Exemplo Comparativo 1

O experimento foi executado no mesmo reator tal como no Exemplo 1, e os catali-
sadores e a constituicdo de camadas de catalisador foram os mesmos tal como no Exemplo
1. A partida foi executada por 7 dias, e entdo a velocidade espacial final do propileno foi de
112,5 h™'. A temperatura de ponto quente e o rendimento de acordo com mudangas na tem-
peratura de reacdo do reator para 8 semanas estdo mostrados na Tabela 4, na qual o ren-
dimento de acido acrilico foi de 85,3% em 8 semanas depois da partida, foi permitido que a
temperatura de ponto quente fosse 10 ~ 15°C mais alta na primeira zona de reacdo do que
na segunda zona de rea¢ao depois da partida.

Os resultados estdo mostrados na Tabela 3 seguinte.

Tabela 3

Periodo (sema-

, 1 2 3 4 5 6 7 8

na)

HTS1 (°C) 300,0 | 300,0 |300,0 |301,0 |301,0 |302,0 {3020 |303,0
HTS2 (°C) 315,0 | 315,0 |3150 |317,0 {3170 |319,0 |320,0 |320,0
Ponto quente 1

“C) 368,3 | 368,1 367,86 |368,5 |368,3 |3685 |3692 |36938
Ponto quente 2

C) 357,1 | 356,9 |356,8 |3584 |358,2 |359,2 |359,6 |3594
Seletividade (%) | 89,3 | 89,7 89,8 90,0 90,2 90,4 90,3 90,4
Rendimento (%) | 84,2 |84,5 84,7 84,9 85,1 85,2 85,2 85,3
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Exemplo Comparativo 2

O experimento foi executado no mesmo reator tal como no Exemplo 1, e os catali-
sadores e a constituicdo de camadas de catalisador foram os mesmo tal como no Exemplo
1. A partida foi executada por 24 horas, e entdo a velocidade espacial final do propileno foi
de 112,5 h™". A temperatura de ponto quente e o rendimento de acordo com mudangas na
temperatura de reagdo do reator para 8 semanas estdo mostrados na tabela 3, na qual o
rendimento de acido acrilico foi de 84,3% em 8 semanas depois da partida, foi permitido que
a temperatura de ponto quente fosse 10 ~ 15°C mais alta na primeira zona de reacédo do que
na segunda zona de reacdo depois da partida.

Os resultados estdo mostrados na Tabela 4 seguinte.

Tabela 4

Periodo (sema-
1 2 3 4 5 6 7 8

na)
HTS1 (°C) 300,0 |300,0 |300,0 |301,0 |301,0 |302,0 |3020 |303,0
HTS2 (°C) 315,0 |3150 |3150 |[317,0 |317,0 |319,0 |320,0 | 320,0
Ponto quente 1
-C) 370,1 369,3 |369,2 |3685 |3681 |3685 |369,0 |3695
Ponto quente 2
“C) 356,1 | 3558 |3556 |356,7 |356,4 |357,4 |357,6 |357,2
Seletividade
(%) 88,8 89,2 89,2 89,5 89,4 89,6 89,6 89,5
(o]
Rendimento
(%) 83,5 84,0 84,1 84,2 84,2 84,3 84,4 84,3
(¢]

Os resultados dos exemplos e dos exemplos comparativos estdo resumidos nas fi-
guras 3 e 4, as quais séo graficos mostrando as mudancgas na seletividade e no rendimento
de acordo com o método de partida e controle de ponto quente. Tal como mostrado nos de-
senhos, quando a taxa de fluxo de gas de alimentagdo e a temperatura de ponto quente
foram controladas gradualmente tal como no Exemplo 1, foram encontrados a seletividade e

o rendimento mais altos.
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REIVINDICACOES

1. Método para preparar aldeidos n3o-saturados, acidos graxos ndo-saturados, ou
aldeidos ndo-saturados e acidos graxos ndo-saturados a partir de propano, propileno, isobu-
tileno, alcool-t-butilico ou éter metil-t-butilico, CARACTERIZADO pelo fato de que uma zona
de reagéo para produzir aldeidos ndo-saturados a partir de propano, propileno, isobutileno,
alcool-t-butilico ou éter metil-t-butilico é dividida em duas zonas de reagdo formando se-
glencialmente a primeira € a segunda zonas de reagdo a partir da entrada de gas, cada
zona de reagdo sendo carregada com catalisadores, e depois da iniciagdo de reagéo, a
temperatura de pontos quentes é controlada para ser mais alta em camada de catalisador
da segunda zona de reagédo do que em camada de catalisador da primeira zona de reagéo
pelo menos durante um periodo de partida.

2. Método, de acordo com a reivindicagéo 1, CARACTERIZADO pelo fato de que a
temperatura de pontos quentes em camadas de catalisador € controlada usando meio de
transferéncia de calor tendo uma temperatura controlada, circulando na superficie externa
de tubo de reacgéo.

3. Método, de acordo com a reivindicagdo 2, CARACTERIZADO pelo fato de que o
meio de transferéncia de calor é selecionado do grupo consistindo de sal fundido, éleo sinté-
tico, éter difenilico, polifenil, derivados de naftaleno e mercurio.

4. Método, de acordo com a reivindicagdo 3, CARACTERIZADO pelo fato de que o
sal fundido € uma mistura de nitrato de potassio e nitrito de soédio.

5. Método, de acordo com a reivindicagéo 1, CARACTERIZADO pelo fato de que o
periodo de partida é dentro de 30 dias depois da iniciagdo de reagao.

6. Método, de acordo com a reivindicagdo 1, CARACTERIZADO pelo fato de que o
periodo de partida € um periodo de tempo em que a velocidade espacial do propano, propi-
leno, isobutileno, &lcool-t-butilico ou éter metil-t-butilico alcanga 100 h™" ou mais.

7. Método, de acordo com a reivindicagdo 1, CARACTERIZADO pelo fato de que a
diferenga na temperatura de ponto quente das camadas de catalisador entre a primeira zona
de reagdo e a segunda zona de reagéo esta dentro de uma faixa de 20°C.

8. Método, de acordo com a reivindicagdo 1, CARACTERIZADO pelo fato de que o
processo de preparar aldeidos ndo-saturados, acidos graxos nao-saturados ou aldeidos
ndo-saturados e acidos graxos ndo-saturados é executado em um reator trocador de calor
de casco e tubo.

9. Método, de acordo com a reivindicacdo 1, CARACTERIZADO pelo fato de que o

aldeido ndo-saturado & (met)acroleina e o acido graxo ndo-saturado é acido (met)acrilico.
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