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“PROCESSO PARA SEPARAR ACIDO ACRILICO E ACIDO
BENZOICO”

Descricao

A presente invengdo diz respeito a um processo para separar
acido acrilico e acido benzobico presentes como o produto principal e sub-
produto bem como outros constituintes da mistura gasosa do produto em uma
mistura gasosa do produto de uma oxidagdo em fase gasosa heterogeneamente
catalisada parcial de um composto precursor C; de acido acrilico, em que o
acido acrilico e o acido benzdico, juntos com outros constituintes da mistura
gasosa do produto que tem pontos de ebulicdo menores e maiores do que o
acido acrilico, sdo convertidos da mistura gasosa do produto para uma fase
liquida P, e constituintes tendo um ponto de ebuli¢do menor do que o acido
benzdico e acido acrilico sdo removidos da fase liquida P resultante usando
pelo menos um processo de separagdo térmica para deixar uma fase liquida P*
que compreende pelo menos 80 % em peso de acido acrilico e, com base na
quantidade de 4cido acrilico presente, pelo menos 0,1 % em peso de acido
benzodico.

O 4cido acrilico € um mondémero importante que encontra uso
como tal e/ou na forma de seus ésteres alquilicos para obter os polimeros
usados no setor de higiene (por exemplo polimeros que super-absorvem agua)
(conforme, por exemplo WO 02/055469 e WO 03/078378).

O 4cido acrilico pode ser preparado, por exemplo através da
oxidagdo heterogeneamente catalisada parcial de um composto precursor C;
(propileno, propano e/ou acroleina) (conforme, por exemplo EP-A 990636,
US-A 5198578, EP-A 1015410, EP-A 1484303, EP-A 1484308, EP-A
1484309 e US-A 2004/0242826).

O composto precursor C; usado €, apropriadamente de um
ponto de vista do pedido, em geral um composto precursor C; de pureza

comparativamente alta (conforme a DE-A 10131297). Nao obstante, ¢
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relativamente inconveniente e dispendioso obter, por exemplo, propileno
bruto de tal pureza, e isto em geral envolve vérios estagios de purificagdo de
modo a isolar o composto precursor C; do 4cido acrilico em uma alta pureza
(conforme a DE-A 3521458). De acordo com a DE-A 12246119 e DE-A
10245585, o procedimento deve, em particular, ser tal que a mistura gasosa de
reagdo resultante para a oxidagdo parcial ndo compreende nenhum
hidrocarboneto C4 possivel como impureza indesejada que impedem o
desempenho do catalisador. Uma desvantagem de um tal procedimento é que
os estagios de purificagdo acima mencionados sio complicados, o que €
porque estes sdo em alguns casos utilizados somente com a¢do de separagdo
comparativamente limitada para os propésitos de um composto precursor C;
bruto economicamente viavel (por exemplo, propileno bruto).

As investiga¢des internas completas mostraram que, quando o
composto precursor C; bruto (por exemplo, o propileno bruto) usado para a
oxidagdo heterogeneamente catalisada parcial do composto precursor C; (por
exemplo, do propileno) compreende ainda butadieno ou compostos que
podem ser convertidos a butadieno no decorrer da oxidagdo parcial, o acido
benzodico pode ser formado como um sub-produto da formagdo do 4cido
acrilico. A causa da qual a formagdo acido benzodico pode ser atribuida é
presumivelmente as reagdes de Diels-Alder do butadieno com diendéfilos Cs
tais como propileno, acroleina e acido acrilico que estdo presentes na mistura
gasosa de reagdo da oxidag@o heterogeneamente catalisada parcial, que sdo
provavelmente seguidas por uma oxidesidrogenagdo heterogeneamente
catalisada do aduto para o aromatico. O ultimo é presumivelmente catalisado
pelos mesmos catalisadores como a oxidagdo da fase gasosa atual alvo. Se
apropriado, uma leve contamina¢do do composto precursor C; bruto (por
exemplo do propileno bruto) com o-xileno também pode ser a causa da
formagdo do sub-produto de acido benzdico. O uso de catalisadores de 6xido

multimetdlico com atividade elevada (ou de cargas de catalisador cuja
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atividade de volume especifico aumenta pelo menos uma vez na diregdo de
um aumento de conversdo de reagente), o uso adicional de vapor como um
gas diluente inerte e um excesso de oxigénio molecular com relagdo aos
compostos C; a ser parcialmente oxidados nas etapas de oxidagdo particulares
(por exemplo, propileno — acido acrilico) parecem promover a formagio do
sub-produto de acido benzdico, como das temperaturas de reagdo elevadas e
conversbes do composto precursor C; particular no estidgio de oxidagdo
particular (por exemplo do propileno no primeiro estagio de oxidagdo de uma
oxida¢do de dois estagios parcial de propileno para acido acrilico, ou de
acroleina no segundo estagio de oxidagdo de uma oxidagdo parcial do
propileno para acido acrilico, ou da acroleina em uma oxidac¢fio da acroleina
independente parcial para acido acrilico, ou do propano em uma oxidacdo
parcial de um estagio de propano para acido acrilico). As suposi¢des acima
mencionadas sdo sustentadas pelo fato de que, em muitos casos, somente
benzaldeido mas ndo acido benzoico € encontrado como um sub-produto da
formagdo do 4cido acrilico. De modo reciproco, o 4cido benzdico é em geral
acompanhado por benzaldeido como um sub-produto do acido acrilico.

Tanto o benzaldeido quanto o acido benzédico sdo associagdes
indesejadas do 4cido acrilico. Estas s3o indesejadas porque nfo sdo
inteiramente inofensivas como os compostos aromaticos comparativamente
reativos (isto se aplica correspondentemente aos ésteres do acido benzdico).
Quando o 4cido acrilico e/ou seus ésteres alquilicos obtidos sdo usados,
portanto, para preparar os polimeros que encontram uso no setor de higiene
(por exemplo, polimeros que absorvem agua em fraldas), é necessario
assegurar que o acido acrilico usado e/ou os acrilatos de alquila usados estio
escrupulosamente isentos de acido benzéico e benzaldeido.

E de conhecimento comum que o 4cido acrilico pode ser
removido da mistura gasosa do produto da oxidagdo em fase gasosa

heterogeneamente catalisada parcial de um composto precursor C; de acido
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acrilico (por exemplo, de propileno) através de uma combinagdo de diferentes
processos de separagdo. A combinagio utilizada no caso especifico € em geral
dependente do tipo e quantidade dos componentes secundarios outro que ndo
acido acrilico que estio presentes na mistura gasosa do produto, e da pureza
desejada do 4cido acrilico, que € em geral guiado pelo uso particular do acido
acrilico.

Um constituinte essencial de tais combina¢des de diferentes
processos de separagdo ¢ normalmente formado através de processos de
separagdo térmica. Os processo de separagdo térmica sdo aqueles em que
fluxos gasosos (ascendentes) e liquidos (descendentes) sdo conduzidos em
contra corrente em colunas de separacdo que compreendem separar Os
elementos internos, a transferéncia de calor e massa ocorrendo devido aos
gradientes que existem entre os fluxos e ultimamente causando a separagio
desejada na coluna de separagio.

Os exemplos de tais processos de separagdo térmica sio
condensacgdo (parcial), condensagdo fracional (conforme a DE-A 19924532) e
retificagdo. A acdo de separacgdo resultante tem base aqui em particular na
diferenca dos pontos de ebuli¢do do 4cido acrilico e os componentes
secunddrios outro que ndo acido acrilico. Um outro exemplo é aquele da
absor¢do. A agdo de separagdo é aqui fundamentada é em particular na
solubilidade diferente do 4acido acrilico e os componentes secundérios outro
que ndo acido acrilico no liquido de absor¢do. O acima também ¢é verdadeiro
dos processos de separagio térmica de despojamento (um gas de
despojamento absorve, de um liquido, componentes com afinidade diferente
presente na forma dissolvida nele) e dessor¢do (o processo reverso de
absor¢do; as substincias dissolvidas na fase liquida s3o removidas
diminuindo-se a pressdo parcial). O termo “processos de separacio térmica”
também compreende a destilagdo e retificagdo azeotropicas (estes utilizam a

tendéncia de diferir do acido acrilico e os componentes secundarios (os
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constituintes outros que ndo acido acrilico na mistura gasosa de reag¢do da
oxidagdo parcial) para formar azedtropos com agentes de azeotropismo
adicionados).

A diferenga do ponto de ebuli¢ido entre o acido acrilico (141°
C a 1 atm) e benzaldeido (178,1° C a 1 atm) é em geral insuficiente para
remover o benzaldeido quantitativamente do acido acrilico com um nivel
apropriado de complexidade usando os processos de separacio térmica acima
mencionados. Ao invés disso, a dltima remog¢do € normalmente obtida
somente quando a diferenga de reatividade do benzaldeido e 4cido acrilico
com os entdo chamados descontaminantes de aldeido (WO 03/014172) por
exemplo hidrogenocarbonato de aminoguanidina, é adicionalmente utilizado.
A reagdo do aldeido com o descontaminante de aldeido forma um novo
componente secundario cujo ponto de ebuligdo se desvia a uma extensio
significantemente maior do ponto de ebuli¢do do acido acrilico do que é o
caso no caso do aldeido por si, de modo que, no término da reagdo com o
descontaminante de aldeido, uma remog¢do quantitativa pode ser obtida em
uma maneira simples através de uma via de retificagdo. Como uma
alternativa, a EP-A 1159249 divulga a separa¢do do benzaldeido e acido
acrilico presentes na mistura gasosa do produto da oxidac¢do parcial pela
combinacdo de um processo de separag¢do térmica (condensacdo fracional) e
uma cristalizagdo (cristalizagdo de suspensio) (conforme também a DE-A
10247240).

Ao contrério do acima, a diferen¢a do ponto de ebuli¢do entre
acido acrilico (141° C a 1 atm) e acido benzéico (250° C a 1 atm) € tdo maior
que o uso de um processo de separagdo térmica cuja agdo de separagdo €
fundamentada nos pontos de ebuli¢do diferentes dos constituintes da mistura é
normalmente acompanhado por uma separa¢do quantitativa do acido acrilico
e acido benzodico (conforme DE-A 10336386, DE-A 19740252, DE-A

10247240) (outros componentes secundarios sdo freqiientemente removidos
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pela cristalizagdo apds a remog¢do do 4acido benzéico). Nio obstante, uma
desvantagem de uma tal separagdo térmica é que a fragdo que compreende o
acido acrilico na forma enriquecida deve ser retirada da coluna de separa¢io
que compreende separar os elementos internos acima da alimentagdo da
mistura a ser separada na coluna de separacio. Ndo obstante, este é um
comprometimento de demanda muito térmica, visto que a evaporagdo da
quantidade total de acido acrilico é demanda comparativamente energética
(alto ponto de ebuligdo, entalpia alta de evaporagdo, evaporagdo multipla
devido ao refluxo).

E portanto um objetivo da presente inven¢do fornecer um
processo para separar o acido acrilico e o acido benzdico presentes como o
produto principal e sub-produto em uma mistura gasosa do produto de uma
oxidagdo em fase gasosa heterogeneamente catalisada parcial de um
composto precursor C; de acido acrilico, que ndo necessita do método de
separac¢do de energia intensiva acima mencionado.

Portanto, o processo € fornecido para separar o acido acrilico e
o acido benzdico presentes como o produto principal e sub-produto bem como
outros constituintes da mistura gasosa do produto em uma mistura gasosa do
produto de uma oxidagdo em fase gasosa heterogeneamente catalisada parcial
de um composto precursor C; de 4cido acrilico, em que o 4cido acrilico e o
acido benzdico, juntos com outros constituintes da mistura gasosa do produto
que tem pontos de ebulicdo menores e maiores do que o acido acrilico, sdo
convertidos a da mistura gasosa do produto para uma fase liquida P, e os
constituintes tendo um ponto de ebuli¢gdo menor do que o acido benzébico e
acido acrilico (com base no ponto de ebuligdo das substincias puras a 1 atm)
(mas sem acido benzodico; “sem ” aqui significa menos do que 10 % em peso,
preferivelmente menos do que 5 % em peso, ainda muito menos do que 3 %
em peso ou menos do que 2 % em peso ou menos do que 1 % em peso, e na

melhor das hipéteses menos do que 0,75 % em peso, ou menos do que 0,1 %
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em peso, ou 0 % em peso, com base em cada caso no teor de acido benzdico
da fase liquida P) sdo removidos da liquida P resultante usando pelo menos
um processo de separacdo térmica para deixar uma fase liquida P* que
compreende pelo menos 80 % em peso de acido acrilico e, com base na
quantidade de 4cido acrilico presente, pelo menos 0,1 % em peso
(freqlientemente pelo menos 0,2 % em peso, ou pelo menos 0,3 % em peso,
ou pelo menos 0,4 % em peso, ou pelo menos 0,5 % em peso, ou pelo menos
0,75 % em peso, ou pelo menos 1 % em peso) de acido benzéico, que
compreende separar o acido benzdico do 4&cido acrilico através da
cristalizagdo da fase liquida P*, o 4cido acrilico acumulando nos cristais
formados e o acido benzdico no licor mie restante.

O processo de acordo com a invengdo ¢ fundamentado na
descoberta surpreendente de que o coeficiente de deple¢cio AP“* (com base no
processo) associado com a cristaliza¢ido € regularmente de > 15. O coeficiente

AP?* & em geral entendido significar a razdo quantitativa do acido

de deplecio
benzéico restante no licor mée para o 4cido benzdico restante nos cristais (em
cada caso expressado como % em peso com base na quantidade total do licor
mée ou na quantidade total dos cristais). Uma remoc¢do do cristal/substancia
principal até um grau de mais do que 90 % em peso, preferivelmente a um
grau de mais do que 95 % em peso, ou 97 ou 98, ou 99 % em peso de sua

AP#* (a influéncia do

quantidade total é em geral suficiente para determinar
teor de umidade residual nos cristais é em geral insignificante). Um A®** de >
15 demonstra que ndo existe essencialmente nenhuma incorpora¢do do acido
benzoico nos cristais na formagido dos cristais do acido acrilico. Isto forma a
base da eficiéncia marcada do procedimento inventivo.

No caso do 4cido diacrilico (AP*), 4cido acético (A™*) e acido
propridnico (A™) como componentes secundarios de acido acrilico, ©

coeficiente de deplegdo correspondente € tipicamente em valores de < 10. Em

outras palavras, estes também sdo incorporados nos cristais de acido acrilico e
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podem ser extraidos desses cristais somente com dificuldade, por exemplo,
pela lavagem adequada.

Em outras palavras, uma remog¢do cristalina dessas impurezas
do acido acrilico em geral requer o uso de processos de cristalizagdo de
multiplas etapas menos eficientes e de capital mais intensivo, como
recomendado, por exemplo, na EP-A 616998 na forma de uma combinagédo de
multiplas etapas de cristalizacdo dindmica e estatica, e necessita bem como o
processo de multiplas etapas, pelo menos um cristalizador dindmico e pelo
menos um estatico. Na melhor das hipoteses, sob condi¢gdes limitadoras
particulares da cristalizagdo (conforme, em particular a WO 03/078378 e WO
01/77056), os cristais de acido acrilico sdo formados a partir de que o acido
acético e o 4acido propribnico possam ser removidos de modo
comparativamente eficaz pela lavagem subsequente com fusdo de acido
acrilico puro. A maior A®** é a mais atrativa é um remocéo cristalina do
acido benzdico a partir do acido acrilico.

Com as descobertas experimentais acima mencionadas, 0s
procedimentos inventivos abrem a possibilidade, na via para o acido acrilico
adequado para os super-absorventes, de maneira essencialmente quantitativa
remover a contaminagdo do acido benzdico, que obstrui um tal uso, da fase
liquida P* em uma etapa de cristaliza¢do com lavagem subsequente dos
cristais com um fundido de acido acrilico pré-purificado.

As frases “acido acrilico como o produto principal” e “acido
benzdico como o sub-produto” neste documento sfo intencionadas significar
apenas que a mistura gasosa do produto de oxidagdo parcial compreende
significantemente mais acido acrilico do que acido benzéico. Em outras
palavras, o 4cido acrilico € o produto alvo desejado da oxidagdo parcial,
enquanto o acido benzdico ¢ um sub-produto basicamente indesejado deste.

O processo de acordo com a invengdo € aplicavel em particular

aquelas fase liquidas P*, cujo teor de acido acrilico é pelo menos de 85 % em
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peso, ou pelo menos de 90 % em peso, ou pelo menos 95 % em peso, ou pelo
menos 96 % em peso, ou pelo menos 97 % em peso, ou pelo menos 98 % em
peso, ou pelo menos 99 % em peso, ou pelo menos 99,5 % em peso ou mais.

Neste processo, em todo o acima mencionado (e naturalmente
também em um teor de 80 % em peso de acido acrilico na fase liquida P*) os
teores de acido acrilico da fase liquida P*, o teor de 4cido benzdico com base
na quantidade de 4cido acrilico presente pode, por exemplo, em cada caso ser
de 0,1 a 20 % em peso, ou 0,2 a 15 % em peso, ou 0,3 a 10 % em peso, ou de
0,4 a 8 % em peso, ou de 0,5 a 6 % em peso, ou de 0,75 a 4 % em peso, ou de
1 a 3 % em peso. Em geral, o teor de acido benzdico da fase liquida P*, com
base no acido acrilico presente, ndo é maior do que 100 % em peso,
freqlientemente ndo maior do que 75 % em peso, ou ndo maior do que 50 %
em peso. O uso do processo de acordo com a invengdo € especialmente
vantajoso quando o teor na fase liquida P* do 4acido benzdico (ndo é 0 e) é
pelo menos 50 % em peso, ou pelo menos 75 % em peso, ou pelo menos 100
% em peso, ou pelo menos 125 % em peso, ou pelo menos 150 % em peso, ou
pelo menos 175 % em peso, ou pelo menos 200 % em peso, ou pelo menos
250 % em peso, ou pelo menos 300 % em peso, ou pelo menos 400 % em
peso, ou pelo menos 500 % em peso do peso do benzaldeido presente na fase
liquida P*. Naturalmente, a fase liquida P* a ser tratada de acordo com a
invengdo também pode ndo compreender qualquer benzaldeido.

O processo de acordo com a inveng¢do € de significado
particular quando este ¢ praticado em uma tal maneira que o licor mie
restante na remogdo cristalina (fora da fase liquida P*) é reciclada pelo menos
parcialmente em pelo menos um dos processos de separa¢do térmica
utilizados para obter a fase liquida P* a partir da fase liquida P e/ou em pelo
menos um dos processos utilizados para a conversdo combinada do acido
acrilico e acido benzoico presente na mistura gasosa do produto da oxidag¢do

em fase gasosa parcial para a fase liquida P (normalmente baixo do topo das
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colunas de separagdo que compreendem separar os elementos internos
usados).

A estrutura basica de tal uso combinado do processo de
separacdo de cristalizagdo distinto e dos processos de separagdo ndo distintos
para obter a fase liquida P* a partir da mistura gasosa do produto de oxidagéo
em fase gasosa heterogeneamente catalisada parcial do pelo menos um
composto precursor C; € conhecida da DE-A 19606877.

Um processo de se separagdo ndo distinto € definido como um
processo de separagdo em que a composi¢do da fase que compreende o
produto alvo enriquecido e é formado quando o processo de separagdo é
utilizado ¢ dependente de um grau indicado na composi¢do da mistura a ser
separada, enquanto o tratamento de cristalizagdo inventivo € um processo de
separagdo distinto até o grau que a composi¢do dos cristais de acido acrilico
que se forma € muito independente (de modo ideal completamente
independente) da composicdo da fase liquida P*. Em outras palavras, no
processo de separacdo distinto de cristalizagdo, um estabelecimento anico de
equilibrio € suficiente de um ponto de vista termodindmico para obter a agdo
de separacdo desejada, enquanto, nos processos de separagdo ndo distintos,
varios estabelecimentos de equilibrio sucessivos foram passados através de
um ponto de vista termodindmico (ver: estidgios de separagdo de
McCabe-Thiele), de modo a trazer cerca de uma ac¢ido de separacio
significante.

No caso de uma tal combinag¢éo de um processo de separagio
distinto e de pelo menos um processo de separagdo ndo distinto, o processo de
acordo com a invengdo € de significado aumentada em respeito de que, na
operag¢do continua de um tal procedimento, o 4cido benzodico acumula na fase
liquida P* a ser tratada de acordo com a inven¢do como um resultado da
reciclagem do licor mée, visto que o licor mde compreende o acido benzdico

na forma enriquecida. Em outras palavras, mesmo os teores de acido benzdico
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comparativamente baixos na mistura gasosa do produto da oxidagdo em fase
gasosa heterogeneamente catalisada parcial pode deste modo se tornar um
sério problema que pode somente ser bem tratado com sensibilidade em
virtude de AP** (com base no processo) regularmente sendo > 15 de acordo
com a descoberta inventiva. No caso dos coeficientes de deplecio AP** de <
15 um procedimento a ser praticado como descrito seria extremamente
eficiente. A eficiéncia necessaria, especialmente na escala industrial, é

adquirida somente em virtude de AB**

no processo de acordo com a inveng¢do
regularmente sendo de > 15.

Nio obstante, o fato apenas mencionado também ¢é relevante
quando as principais substincias obtidas no processo de acordo com a
invengdo, para o propdsito de aumentar o rendimento, sio novamente
cristalizadas, ou quando os fluxos secundarios que compreendem acido
benzodico que ocorrem no processo de separagdo ndo distinto sdo do mesmo
modo tratados pela cristalizagdo para aumentar o rendimento.

O tratamento de cristalizagdo inventivo da fase liquida P* ndo
€ no principio submetido a nenhuma restri¢do, incluindo o processo para
remover o licor mie dos cristais (todos os processos de remoc¢do do licor
ma&e/cristal detalhados nos documentos citados da técnica anterior podem ser
utilizados).

Em outras palavras, este pode ser realizado em um ou mais
estagios, de modo continuo ou as por¢des. Em particular, este também pode
ser realizado como uma cristalizagdo fracional. Tipicamente, em uma
cristalizagcdo fracional, todos os estigios que geram os cristais de acido
acrilico que sdo mais puros (especialmente mais livres de acido benzoico) do
que a fase liquida P* fornecidos sdo conhecidos como estagios de purificacio
e todos os outros estdgios que separam estidgios. Apropriadamente, os
processos de multiplos estagios sdo operados pelo principio contra corrente,

em que, apOs a cristalizagdo em cada estigio, os cristais sio removidos do
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licor mé@e e estes cristais do estagio particular sdo alimentados com o préximo
grau mais alto de pureza, enquanto o residuo de cristalizagdo do estagio
particular € alimentado com o proximo grau de pureza mais baixo.

Em geral, a temperatura da fase liquida P* durante a remogao
cristalina € entre -25° C e +14° C, em particular entre +12° C e -5° C.

Por exemplo, o processo de acordo com a inveng¢do pode ser
realizado como uma cristalizagdo de camada (conforme a DE-A 2606364,
EP-A 616998, EP-A 648520 e EP-A 776875). Nesta cristalizacdo, os cristais
sdo congelados na forma de camadas continuas, firmemente aderentes. Os
cristais depositados sdo separados do banho residual restante (o licor mie)
devido o residuo individual simplesmente fluir. Em principio, uma disting¢éo é
retirada entre os processos de cristalizagdo da camada “estatica” e
“dindmica”. Um aspecto caracteristico da cristalizagdo da camada dindmica
das fases liquidas P* é uma convecg¢do forgada da fase liquida P*. isto pode
ser efetuado bombeando-se a circulagdo da fase liquida P* através de tubos
com um fluxo completo, pela introdugdo da fase liquida P* como uma
pelicula de gotejamento (por exemplo de acordo com a EP-A 616998) ou pela
introdugdo de gas inerte em uma fase liquida P* ou pela pulsacio.

Nos processos estaticos, a fase liquida P* é no repouso (por
exemplo em trocadores de calor de feixe de tubos ou de placa) e depdsitos nas
como resultado da redugdo da lenta temperatura no lado secundario.
Subseqiientemente, o banho residual (substincia principal) é descarregado,
mais fragSes altamente contaminadas sdo retiradas da camada cristalina pelo
lento aumento da temperatura e o produto bruto € subseqiientemente fundido
(conforme a WO 01/77056).

De acordo com a invengdo, a etapa de cristaliza¢do inventiva,
no caso de todas as fases liquidas P* descritas neste documento, ndo obstante,
sera preferivelmente realizada de acordo com o ensinamento WO 01/77056,

WO 02/055469 e WO 03/078378 como uma cristalizagdo de suspensio.
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Em geral, uma suspensio cristalina que compreende cristais de
acido acrilico em suspensdo € obtida resfriando-se a fase liquida P*, os
cristais de acido acrilico tendo um teor de 4cido benzdico mais baixo e o
banho residual restante (substancia principal) um teor de acido benzdico mais
alto (relativamente, com base na quantidade total particular) do que a fase
liquida P* a ser purificada. Os cristais de 4cido acrilico podem crescer
diretamente em suspensio e/ou ser depositados como uma camada em uma
parede resfriada das quais estes sdo subseqiientemente raspados e novamente
colocados em suspensdo no banho residual (substincia principal).

Todos os processos de catalizadores de suspensdo e
cristalizagdo de suspensdo detalhados nas WO 01/77056, WO 02/055469,
WO 03/078378 e no Research Disclosure Database Numero 496005
(publicado em agosto de 2005) sdo uteis de acordo com a invengdo. Em geral,
a suspensdao cristalina de 4cido acrilico gerada tem um teor de solidos de 20 a
40 % em peso.

Além disso, todos os processos especificados nas publica¢Ges
WO acima mencionadas s3o Uteis para a separagdo dos cristais de suspensio
que formaram e o licor mie que restou (por exemplo processos de separa¢io
mecénica tais como centrifuga¢do). A preferéncia é dada de acordo com a
inveng¢do para separar em uma coluna de lavagem. Isto € preferivelmente uma
coluna de lavagem com o transporte for¢ado dos cristais de acido acrilico
depositados. A fragdo de volume de cristais no leito cristalino em geral atinge
valores de > 0,5. Em geral, a coluna de lavagem é operada em valores de 0,6 a
0,75. O liquido de lavagem usado é vantajosamente o banho dos cristais de
acido acrilico purificados (removido) anteriormente na coluna de lavagem. A
lavagem € normalmente efetuada em contra corrente. O processo de acordo
com a inven¢do deste modo em particular compreende os processos que
compreendem as seguintes etapas do processo:

a) cristalizagdo do 4cido acrilico de uma fase liquida P*;
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b) separagdo dos cristais de acido acrilico do licor mie restante
(fundido residual, fase residual liquida);

c) fusdo pelo menos parcial dos cristais de acido acrilico
removidos e

d) reciclagem pelo menos parcial dos cristais de acido acrilico
banhos para a etapa b) e/ou para a etapa a).

A preferéncia é dada para efetuar a etapa b) através da
lavagem contra corrente com cristais de &cido acrilico que foram
anteriormente removidos, fundidos e reciclados na etapa b).

Vantajosamente de acordo com a inven¢do (mas nfo
necessariamente), a fase liquida P* compreende agua quando o processo de
acordo com a invengdo € utilizado, visto que a formagdo dos cristais de acido
acrilico na presenca de agua, de acordo com o ensinamento da WO 01/77056
e WO 03/078378, causa uma forma cristalina particularmente favoravel para a
separa¢do subsequente dos cristais do licor mée restante. Isto é especialmente
verdade quando a cristalizagdo é realizada como uma cristalizagdo de
suspensdo, € mesmo mais verdade quando a remoc¢do do licor mie
subsequente € realizada em uma coluna de lavagem, e ainda mais verdade
quando o liquido de lavagem usado é o banho dos cristais de 4cido acrilico
que ja foram purificados na coluna de lavagem.

Em outras palavras, o processo de acordo com a invengdo
compreende em particular os processos em que a fase liquida P* a ser tratada
pela cristalizagdo € convertida sob a agdo de condi¢gdes geladas a uma
suspensdo cristalina que consiste de cristais de acido acrilico e fase liquida
residual (fundido residual), a propor¢do em peso do &acido benzodico nos
cristais de acido acrilico sendo menores e a propor¢do em peso da fase
residual liquida (o licor méie) de acido benzdico sendo maior do que a
propor¢do em peso do acido benzodico na fase liquida P*, uma porg¢io do licor

mae restante € mecanicamente removida se apropriado a partir da suspensio
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cristalina, e os cristais de acido acrilico sdo soltos em uma coluna de lavagem
do licor mée resultante, com a condi¢do de que

a) a fase liquida P*, com base no acido acrilico nesta presente,
compreende pelo menos 50 ppm em peso ou de 0,20 a 20 % em peso,
freqientemente 15 ou a 10 % em peso, de dgua, e

b) o liquido de lavagem usado é o banho de cristais de 4acido
acrilico purificado na coluna de lavagem.

Além disso, € vantajoso de acordo com a inven¢do quando o
teor da fase liquida P* nos procedimentos acima descritos (ou completamente
em geral quando o processo de acordo com a invengéo € utilizado), com base
no acido acrilico presente na fase liquida P*, é de 0,2 ou 0,4 a 8, ou até 10, ou
até 20 % em peso.

Todas as aplicagdes acima mencionadas em particular quando
a coluna de lavagem ¢ uma coluna de lavagem com transporte for¢cado dos
cristais de acido acrilico, em particular quando este estd em uma coluna de
lavagem hidraulica ou mecénica de acordo com a WO 01/77056 e é operada
como aqui detalhado.

Todo o acima mencionado € verdadeiro em particular quando a
coluna de lavagem € planejada e operada de acordo com os ensinamentos da
WO 03/041832 e da WO 03/041833.

Em principio, a oxidagdo da fase gasosa heterogeneamente
catalisada parcial antes do uso do processo de separagdo de acordo com a
invenc¢do pode ser realizada em uma tal maneira como € conhecido da técnica
anterior (aparte do fato de que o precursor composto precursor C; bruto usado
para obter a mistura de reag@o gasosa de partida pode ter uma pureza inferior).

Em outras palavras, esta pode ser realizada, por exemplo,
como descrito na DE-A 10351269, DE-A 10245585, DE 10200502-27988,
EP-A 1695954, DE-A 10351269, EP-A 990636, EP-A 1106598, DE-
A102005010111, DE-A 1020050130399, DE-A 102004025445, DE-A
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102004021764, DE-A 10338529, DE-A 10337788, DE-A 10360396, DE-A
10316465, DE-A 10313210, DE-A 10313214, DE-A 10313213, DE-A
10313212, DE 102005062026.4, DE-A 10313211, DE-A 10313208 e DE-A
10313209, e a técnica anterior descrita nestes documentos.

Em particular, o processo de acordo com a invengédo ¢€
aplicavel a mistura gasosa do produto de uma oxidacdo em fase gasosa
heterogeneamente catalisada parcial de dois estagios de propileno para acido
acrilico. No primeiro estagio de reacdo, o propileno é essencialmente oxidado
de modo parcial para acroleina, e, no segundo estagio de reacgdo, a acroleina
obtida no primeiro estagio de reagdo € parcialmente oxidada para Aacido
acrilico. Tipicamente, a acroleina, como um constituinte da mistura gasosa do
produto do primeiro estagio de reagdo, se apropriado suplementado por
oxigénio molecular ou por uma mistura de oxigénio molecular e gas inerte, €
alimentada para a Segunda etapa de reacéo.

O processo de acordo com a inven¢do € relevante em
particular quando a conversdo do propileno U’ na oxidagdo parcial do
propileno € > 91 % em mol, ou > 92 % em mol, ou > 93 % em mol, ou = 94
% em mol, ou > 95 % em mol, ou = 96 % em mol, ou > 97 % em mol, ou =
98 % em mol, ou > 99 % em mol.

O processo de acordo com a invenc¢do também ¢é relevante em
particular quando a conversio da acroleina U* na oxidagdo parcial da
acroleina é > 96 % em mol, ou > 97 % em mol, ou > 98 % em mol, ou > 98,5
% em mol, ou = 99 % em mol, ou = 99,5 % em mol, ou > 99,8 % em mol ou
mais.

Isto € porque as conversdes acima mencionadas (estas sempre
sdo fundamentadas na passagem tnica da mistura de reagdo gasosa através do
leito do catalisador), quando o mesmo sistema catalisador é usado, sdo
normalmente obtidas quando a temperatura de reagdo no estagio de reacio

particular € selecionada em um nivel elevado e/ou uma carga catalisadora que
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compreende os catalisadores tendo a atividade elevada é usado. Ambos
promovem a sub-produg¢do do 4cido benzodico.

O acima mencionado € verdade em particular no caso da
oxidagdo parcial de dois estagios do propileno para &cido acrilico ja
divulgada.

O leito do catalisador para a oxidagdo heterogeneamente
catalisada parcial do composto precursor C; em geral serd um leito fixo. Os
catalisadores (leito fixo) particularmente ativos para a oxidagdo parcial do
propileno s@o aqueles cuja composi¢do ativa é uma composi¢do de 6xido
multi-metélico cuja superficie especifica é de 0,1 a 120 m%/g, ou de 0,2 a 50
m?*/g, ou de 1 a 20 m?/g, oude 2 a 10 m?/g.

Além disso, com respeito a atividade dos catalisadores (leito
fixo) da oxidagdo parcial do propileno para acroleina, é favoravel quando o
didmetro de poro numericamente mais comum de sua composigdo ativa de
oxido multi-metalico é de 0,1 a 1 um.

A atividade dos catalisadores (leito fixo) para a oxidagdo
parcial do propileno para acroleina estd presente especialmente quando o
didmetro de poro numericamente mais comum acima mencionado e uma das
areas de superficie especificas acima mencionados estdo presentes na
combinag¢do a composi¢io ativa do 6xido multi-metalico.

O volume de poro total das composi¢des ativas de 6xido multi-
metalico (catalisadores) acima mencionadas com atividade elevada é
vantajosamente ao mesmo tempo de 0,1 a 1,00 ml/g, usualmente de 0,10 a
0,80 ml/g, ou de 0,20 a 0,40 ml/g.

Frequentemente, € ainda suficiente quando os catalisadores
para a oxidagdo heterogeneamente catalisada parcial do propileno para
acroleina compreendem os catalisadores acima mencionados.

Os catalisadores (leito fixo) particularmente ativos para a

oxidagdo parcial da acroleina (especialmente como o segundo estigio de
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reacdo da um oxidagdo parcial do propileno de dois estagios para acido
acrilico) sdo aqueles cuja composi¢do ativa é uma composi¢do de o6xido
multi-metélico cuja 4rea de superficie especifica é de 0,1 a 150 m?/g, ou de
0,2 a 50 m%/g, oude 1 a 20 m?/g ou de 2 a 10 m%/g.

Além disso, com respeito a atividade dos catalisadores (leito
fixo) da oxidagdo parcial da acroleina para acido acrilico, é favoravel quando
o didmetro de poro numericamente mais comum de sua composicdo ativa de
oxido multi-metalico € de 0,1 a 1 pm.

A atividade elevada dos catalisadores (leito fixo) para a
oxidagdo parcial da acroleina para acido acrilico € presente especialmente
quando o didmetro de poro numericamente mais comum acima mencionado e
uma das areas de superficie especificas acima mencionadas estdo presentes
em combinag@o com a composigdo ativa de 6xido multi-metalico.

O volume de poro total das composi¢des ativas de éxido multi-
metalico acima mencionadas (catalisadores) com atividade elevada ¢é
vantajosamente ao mesmo tempo de 0,1 a 0,90 ml/g, usualmente de 0,20 a
0,80 ml/g, ou de 0,30 a 0,70 ml/g.

Freqlientemente, € ainda suficiente quando os catalisadores
para a oxidagdo heterogeneamente catalisada parcial de acroleina para acido
acrilico compreende os catalisadores acima mencionados.

Em principio, nas duas oxidag¢des parciais detalhadas acima, a
atividade de volume especifico do leito catalisador (especialmente leito
catalisador fixo) na dire¢do do fluxo da mistura de reagdo gasosa pode ser
constante pela extensio do caminho do fluxo. Nio obstante, relevancia
particular para o processo de acordo com a invengdo surge quando esta
atividade especifica do volume do leito catalisador (fixo) aumenta pelo menos
uma vez (de modo continuo ou repentino, ou as etapas) na dire¢do do fluxo da
mistura de reagdo gasosa no caso particular. Em todos os casos acima

mencionados, também € vantajoso quando a composi¢do ativa ndo muda na
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extensdo do caminho de fluxo.

Os catalisadores acima mencionados podem ser catalisadores
revestidos ou catalisadores sozinhos. A geometria dos catalisadores pode em
principio ser como desejada. E possivel usar esferas, poligonos, cilindros ou
an€is sélidos. A dimensdo mais extensa dos corpos catalisadores formados é
apropriadamente de 1 a 10 mm, ou de 2 a 8 mm. Isto ¢ entendido significar a
linha direta mais longa que conecta dois pontos na superficie do corpo
catalisador formado. A atividade de volume especifico do leito catalisador
fixo pode ser realizada pela dilui¢do apropriada dos catalisadores com corpos
formados essencialmente inertes (corpos diluentes formados). Sua geometria
pode corresponder essencialmente aquela dos corpos catalisadores formados.
Os materiais uteis para tais corpos formados inertes so em principio todos
aqueles que também sdo adequados como um material de suporte para os
catalisadores revestidos adequados de acordo com a invenc¢do. Tais materiais
sdo em particular 6xidos ndo porosos tais como 6xidos de aluminio, diéxido
de silicio, dioxido de tério, didéxido de ziconio, carbeto de silicio, silicatos tais
como silicato de magnésio ou silicato de aluminio, ou esteatita.

As composi¢des ativas de Oxido multi-metdlico para os
catalisadores para a oxidagdo parcial do propileno — acroleina com atividade
elevada compreendem, apropriadamente de acordo com a invenc¢do, os
elementos metalicos Mo, Fe e Bi. Estes sdo de atividade particularmente
elevada quando sua estoiquiometria satisfaz a seguinte férmula I:

M012 Bia Feb X1c X2d X3e x4f On (I)

onde

X' = niquel e/ou cobalto

X% = talio, um metal alcalino e/ou um metal alcalino terroso,

X3 = zinco, fosforo, arsénico, boro, antimoénio, estanho, cério,
chumbo e/ou tungsténio,

4 17 = s A . L4 oy M
X" =silicio, aluminio, titdnio e/ou zirconio,
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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,

e =de 0 a 8, preferivelmente de 0 a 5,

f=deOalOe

n = um numero que é determinado pela valéncia e freqiiéncia
dos elementos outros que ndo oxigénio em (I).

O acima mencionado é especialmente verdade quando a
composigao ativa tem as propriedades ja tratadas que dizem respeito a area de
superficie e volume de poro especificos.

As composi¢gdes ativas de Oxido multi-metalico para os
catalisadores para a oxidagdo parcial acroleina — acido acrilico com atividade
elevada compreende, apropriadamente de acordo com a invengdo, OS
elementos metélicos Mo e V. Estes sdo de atividade particularmente elevada
quando sua estoiquiometria satisfaz a seguinte férmula II:

Mo, V, X', X’ X% X_ X% X° O (In

onde

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

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

X3 = Sb e/ou Bi,

X* = um ou mais metais alcalinos,

X° = um de mais metais alcalinos terrosos,

X®=Si, Al, Ti e/ou Zr,

a=delaé,
b=de 0,2 a4,
c=de0,5a1l8,
d =de 0 a 40,

e=de0Oa?2,
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f=de0a4,

g=de0a4d40e

n = um numero que € determinado pela valéncia e freqiiéncia
dos elementos outro que néo oxigénio em (II).

As formas de realizagdo particularmente ativas entre os 6xidos
multi-metalicos ativos (II) sdo aquelas que sdo abrangidas pelas seguintes
defini¢des das variaveis da formula geral 1I:

X'=W, Nb e/ou Cr,

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

X* = Sb,

X*=Na e/ou K,

X’ = Ca, Sr, e/ou Ba,

X°=Si, Al e/ou Ti,

a=del,5a5,
b=de0,5a2,
c=de0,5a3,
d=deOa?2,
e=de0a0,2,
f=deOale

n = um numero que ¢ determinado pela valéncia e freqiiéncia
dos elementos outro que ndo oxigénio em (II).

Vantajosamente, as oxidagdes de fase gasosa
heterogeneamente catalisada parcial de um composto precursor C; s#o
realizadas em reatores de feixe de tubo. O leito catalisador fixo é disposto nos
tubos de reagdo do reator de feixe de tubo. Os tubos do catalisador sdo
fluxados ao redor por um carregador de calor liquido (em geral um metal
fundido ou um metal liquido), de modo a remover o calor da reagio.

A carga do leito catalisador (fixado) com propileno ou

acroleina em ambos os casos pode ser = 70 NV/I'h ou = 90 Nl/I'h, ou = 110
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NVI'h, ou = 130 NV/I-h, ou > 140 NI/I'h, ou > 160 NI/1‘h, ou > 180 NI/1-h, ou =
240 NV/1‘h, ou = 300 NI/I-h.

Em geral, esta é, ndo obstante, < 600 NI/I'h (os valores de
carga sdo fundamentados em cada caso no volume do leito catalisador fixo,
excluindo quaisquer se¢des adicionalmente usadas que consistem
exclusivamente de material inerte.

Neste documento, a carga do leito catalisador (fixo) com
mistura de reag@o gasosa de partida é entendida significar a quantidade de
mistura de reagdo gasosa de partida nos litros padrdo (NI; o volume em litros
que a quantidade correspondente de mistura de reagdo gasosa de partida seria
retirada sob condi¢Ses padrio, isto €, a 25° C e 1 bar) que é conduzida através
de um litro de leito catalisador (fixo) por hora. A carga do leito catalisador
(fixo) também pode ser fundamentada somente em um componente da
mistura de reagdo gasosa de partida. Neste caso, é a quantidade deste
componente em litros padrio que € conduzida através de um litro do
catalisador (fixo) por uma hora como um constituinte da mistura de reacgéo
gasosa de partida correspondente.

Neste documento, os gases inertes sdo entendidos muito em
geral ser aqueles gases que, no curso da oxidagdo parcial, em cada caso
sozinho, permanece quimicamente nfo carregado até um grau de pelo menos
95 % em mol, preferivelmente a um grau de pelo menos 97 % em mol e mais
preferivelmente a um grau de 99 % em mol ou mais.

A temperatura de reagdo na oxidagio parcial do
propileno — da acroleina € em geral de 270 a 450° C ou de 280 a 420° C,
preferivelmente de 300 a 380° C. A temperatura de reagio na oxidagdo parcial
de acroleina — 4acido acrilico € em geral de 200 a 370° C ou de 200 a 320° C,
preferivelmente de 220 a 300° C.

A presséo de trabalho nas oxidag¢des inventivas parciais podem

em geral estar abaixo da pressdo padrdo (por exemplo até 0,5 atm; a mistura
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de reag@o gasosa € sugada através) ou acima da pressdo padrio. Tipicamente,
a pressdo de trabalho estara em valores de 1 a 5 atm, freqiientemente de 1,5 a
3,5 atm. Normalmente, a pressio de trabalho nas oxida¢des inventivas
parciais ndo excederdo 100 atm.

Uma fonte util para o oxigénio molecular necessario como um
agente de oxidagdo no curso das oxidag¢des parciais é ar ou ar exaurido em
nitrogénio molecular.

Os catalisadores a serem usados para a oxida¢do inventiva
parcial do propileno (para acroleina) ou acroleina (para acido acrilico) sdo em
geral selecionados tal que a seletividade da formag¢do do produto alvo
(acroleina ou acido acrilico) é em geral > 83 % em mol, freqiientemente > 85
% em mol, ou > 88 % em mol, freqiientemente > 90 % em mol, ou > 93 % em
mol ou mais.

As misturas de reagdo gasosas de partida tipicas para a
oxidagdo parcial do propileno (para acroleina) pode, por exemplo
compreender:

De 5 a 12 % em volume de propileno,

De 2 a 15 % em volume de agua,

De 20 a 10 % em volume de propano,

De 2 0,1 a 5 % em volume de constituintes outros que nio
propileno, propano, agua, oxigénio e nitrogénio

e oxigénio molecular suficiente, que a razdo molar de oxigénio
molecular para propileno é de 1 a3, e

como o restante até 100 % em volume da quantidade total,
nitrogénio molecular.

Alternativamente, a mistura de reagdo gasosa de partida para a
oxidag¢do parcial do propileno (para acroleina) pode compreender:

De 6 a 10 % em volume de propileno,

De 8 a 18 % em volume de oxigénio molecular,
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De 6 a 30 % em volume de propano e

De 32 a 72 % em volume de nitrogénio molecular.

As misturas de reagdo para a oxidagdo parcial de
propileno — acroleina também podem compreender até 20 % em volume de
H,.

As misturas de reagcdo gasosas de partida para a oxidagdo
parcial da acroleina (para acido acrilico) compreendem, por exemplo:

De 4 a 8 % em volume de acroleina,

De 2 a9 % em volume de oxigénio molecular,

De 0 a 30 % em volume de propano,

De 30 a 75 % em volume de nitrogénio molecular e

De 5 a 30 % em volume de vapor,

ou

de 3 a 25 % em volume de acroleina,

de 5 a 65 % em volume de oxigénio molecular,

de 6 a 70 % em volume de propano,

de 0 a 20 % em volume de hidrogénio molecular e

de 5 a 65 % em volume de vapor.

As oxidagdes parciais particularmente relevantes de acordo
com a invenc¢do sdo aquelas de propileno (para acroleina) ou de acroleina
(para 4cido acrilico), em que a mistura gasosa do produto ainda compreende
de > 0 a 4 % em volume (por exemplo até 0,5 % em volume, ou até 1 % em
volume, ou até 1,5 % em volume, ou até 2 % em volume, ou até 2,5 % em
volume) de oxigénio molecular.

Em principio, os teores organicos na fase liquida P* de seus
constituintes podem ser determinados pela cromatografia gasosa.

Para a conversdo do 4cido acrilico e acido benzdico presentes
na mistura gasosa do produto da oxidagdo parcial a ser realizada de acordo

com a invengdo para a fase liquida P, as medidas absorventes e/ou de
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condensagdo sdo Uteis em principio.

Os exemplos de absorventes uteis incluem &agua, solugdes
aquosas (estas podem compreender, por exemplo, de 0,1 a 10 % em peso de
acido acético, 0,1 a 5 % em peso de acido acrilico e de 80 a 99,8 % em peso
de agua) e/ou solventes orgénicos (especialmente hidrofobicos) (por exemplo,
éter difenilico, ftalato de difenila e/ou dimetila). Antes da absor¢do, a mistura
gasosa do produto da oxidagdo parcial pode, apropriadamente de um ponto de
vista aplicagdo, também ser submetido a um resfriamento direto e/ou indireto.

Absorg¢do e/ou processos de condensac¢io adequados de acordo
com a invengao, sdo descritos, por exemplo nos documentos DE-A 10336386,
WO 01/96271, DE-A 19631645, DE-A 19501325, EP-A 982289, DE-A
19838845, WO 02/076917, EP-A 1695954, EP-A 695736, EP-A 778225, EP-
A 1041062, EP-A 982287, EP-A 982288, US 2004/0242826, EP-A 792867,
EP-A 784046, EP-A 695736, EP-A 1125912, EP-A 1388533 e a literatura
citada sobre esse assunto nestes documentos.

O éacido acrilico e acido benzdico presentes na mistura gasosa
do produto podem, entretanto, por exemplo também ser liquefeitas
condensando-se os constituintes tendo um ponto de ebulicdo mais alto do que
a dgua na mistura gasosa do produto.

Tanto a conversdo de absor¢do e de condensagdo para o acido
acrilico e 4acido benzéico para a fase liquida P, como sua conversdo para a
fase liquida P*, sdo tipicamente garantidas nas colunas de separagdo que
compreendem os elementos internos de separagdo (para aumentar a area de
superficie de troca).

A absor¢do e a condensagdo também podem ser utilizadas
super-impostas uma com a outra.

As colunas de separagdo adequadas com respeito aos
processos de absor¢do e/ou condensagdo acima mencionados sdo divulgadas

em particular nas DE-A 10336386, EP-A 1125912 e US 2004/0242826 Al.
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Os elementos internos de separagdo tteis sio em principio
todos elementos internos conhecidos ser de separagdo ativa. Em outras
palavras, € possivel usar bandejas tais como bandejas de bubble-cap, bandejas
de fluxo duplo ou bandejas de valvulas, acondicionamentos aleatorios, por
exemplo anéis de Raschig, ou acondicionamentos estruturados, por exemplo
acondicionamentos de Sulzer, como elementos internos de separagéo.

Na coluna de separagdo, a mistura gasosa do produto, se
apropriado anteriormente resfriado, da oxidag8o parcial é em geral conduzido
do fundo para cima em uma maneira ascendente. Em uma condensagdo de
absor¢do, o absorvente na coluna de separagdo € normalmente movido
(conduzido) do topo para baixo.

A fase liquida P* que compreende acido acrilico e acido
benzdico pode ser retirado da coluna de separagdo, apropriadamente de um
ponto de vista da aplicagdo, do fundo da coluna liquida ou por intermédio da
remocdo retiradora lateral de liquido abaixo da alimentac¢do da mistura gasosa
do produto que foi resfriado se apropriado.

Usando pelo menos um processo de separagdo térmica, Os
constituintes tendo um ponto de ebuligio menor (com base na pressao
atmosférica) do que o acido benzdico e acido acrilico sdo agora removidos da
fase liquida P.

Vantajosamente, de acordo com a invengdo, o pelo menos um
processo de separagao térmica ¢ utilizado tal que a remog¢éo de baixa ebulicdo
captura aqueles constituintes da fase liquida P cujo ponto de ebuli¢do, como
uma substancia pura e na pressdo atmosférica, € < do que o ponto de ebuli¢do
da agua.

Um processo de separagdo térmica a ser utilizado
particularmente de modo favoravel € separar com um gas (por exemplo, ar,
nitrogénio molecular ou outro gas).

Para esta finalidade, este gas é conduzido através da fase
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liquida P (vantajosamente a partir de um ponto de vista da aplicagdo em
contra corrente em uma coluna de separagdo que compreende separar Os
elementos internos) e separa os constituintes de ponto de ebuli¢io baixo
presentes para fora desta. Vantajosamente, a fase liquida P é aquecida
anteiormente para este propOsito. Apropriadamente, a separacio é efetuada
em uma pressio de trabalho abaixo da pressdo atmosférica.

Como um resultado da ultima medida, a separagdo tem uma
dessor¢do super-imposta nesta. Foi apreciado que a dessor¢do também pode
ser usada sozinha para a remogdo de um ponto de ebuli¢fo baixo.

Alternativamente a separagdo e/ou dessorgdo, ou ainda depois
disso, uma remogdo de baixo ponto de ebuligdo de retificagio pode ser
realizada. Especialmente com a finalidade de fixar a linha de separagio no
ponto de ebuli¢do da 4gua, é apropriado realizar a remogdo de baixo ponto de
ebulicdo de retificagdo pelo menos parcialmente como uma retificacio
azeotropica. Os exemplos de agentes de azeotropismo adequados neste
respeito incluem heptano, dimetilcicloexano, etilcicloexano, tolueno,
etilbenzeno, octano, clorobenzeno, xileno ou misturas (por exemplo aquelas
de 60 % em peso de tolueno e 40 % em peso de heptano) destes. Os agentes
de azeotropismo alternativos que podem ser usados também sio metil isobutil
cetona ou acetato de isopropila.

Outros agentes de azeotropismo adequados sio divulgados na
US 2004/0242826, EP-A 778255, EP-A 695736 e a técnica anterior citada
nestes documentos. As retificagdes tipicamente acima mencionadas sio do
mesmo modo vantajosamente realizadas em pressdes de trabalho abaixo da
press@o atmosférica. Sera apreciado que cada um dos processos de separagdo
térmica acima mencionados podem ser utilizados sozinhos ou em combinacgio
com um ou mais dos outros processos de separa¢io térmica mencionados.

Visto que, de acordo com a inveng¢do, os processos de

separag@o térmica sdo vantajosamente utilizados somente para o propésito de
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remogd0 de baixo ponto de ebuligdo, o procedimento inventivo ¢é
acompanhado, como uma outra vantagem, por um grau particularmente
menor de uma formagdo polimérica indesejavel e/ou uma demanda
particularmente baixa para os inibidores de polimerizago.

Nio obstante, sera apreciado que todas as etapas do processo
detalhadas neste documento sdo realizadas com a inibig¢do da polimerizagio.
O procedimento pode ser como descrito na técnica anterior citada. Uma
posicdo de resisténcia entre a totalidade dos estabilizantes do processo de
acido acrilico disponiveis é ocupado pelo dibenzo-1,4-tiazina (PTZ), 4-
hidroxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidino 1-oxila (4-OH-TEMPO) e p-metéxifenol
(MEHQ), que pode ser parte das misturas a ser tratadas de acordo com a
invengdo, especialmente das fases liquidas, em cada caso sozinho, ou em
pares, ou como uma mistura ternaria. Tipicamente, a quantidade total dos
inibidores de polimerizagdo presentes nas fases liquidas que compreendem
acido acrilico, com base na quantidade total do 4cido acrilico presente nesta, €
de 0,001 a 2 % em peso.

Apo6s realizar a remocéo de baixo ponto de ebuli¢do descrita, o
que em geral resta é uma fase liquida P* que compreende pelo menos 80 %
em peso do acido acrilico e, com base na quantidade de 4acido acrilico
presente, pelo menos 0,1 % em peso do acido benzbico. Com base no acido
acrilico presente na fase liquida P* este vantajosamente compreende pelo
menos 50 ppm em peso ou pelo menos 0,2 % em peso, ou de 0,2 a 15 % em
peso de agua.

Devido a formagdo indesejada dos oligdmeros de 4acido
acrilico (Michael adducts) nas fases liquidas que compreendem acido acrilico
quando estes sdo deixados sozinhos, a remog¢ao cristalina inventiva é utilizada
como possivel imediatamente apos a fase liquida P* ser obtida. A dissociagdo
térmica dos oligémeros do acido acrilico que sdo de outro modo acumulados

nas principais substincias permite que o acido acrilico presente neste sejam
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recuperados e reciclados em um dos processos de separa¢do térmica utilizados
para obter a fase liquida P e/ou P*.

Em geral, o processo de acordo com a invengdo sera seguido
por um processo em que os cristais de acido acrilico sio banhos e
polimerizados isentos de radicais a polimeros. Freqiientemente, os polimeros
acima mencionados serdo poliacrilatos de super-absorgéo.

Exemplo

Um tanque agitado que tem uma capacidade de 2 litros foi
usado. A geometria do tanque agitado foi cilindrica, com um didmetro interno
de 110 mm. O tanque agitado foi fabricado a partir de vidro. Ndo obstante, o
fundo do tanque agitado foi fabricado na forma revestida de ago inoxidavel. A
espessura da parede de ago inoxidavel foi de 2 mm. A separagdio das duas
paredes foi de aproximadamente 1 cm. O espago entre as duas paredes foi
fluxado através de uma mistura que consiste de 30 % em peso de agua, 40 %
em peso de metanol e 30 % em peso de etileno glicol como um meio de
resfriamento (pelo menos 75 1/h).

Os teores do tanque agitado foram agitados por intermédio de
um agitador de pa dupla (a altura da pa foi de 50 mm, o didmetro de 57 mm, e
a velocidade rotacional foi de 500 rpm).

Em todos os experimentos, o tanque agitado foi enchido com
de 1500 a 1650 g de acido acrilico glacial cujo teor 4cido acrilico foi de >
99,5 % em peso e que foi dopado com diferentes teores de acido benzédico
(sua temperatura foi de 25° C). Seu teor de agua foi de 148 ppm em peso.
Além disso, o acido acrilico glacial foi inibido por polimerizag¢do por um teor
aproximadamente de 250 a 270 ppm em de fenotiazina (PTZ). A temperatura
do meio de resfriamento (em cada caso procedendo de uma temperatura de
partida de 11° C) foi continuamente diminuida com taxas de resfriamento de
15 K/h a 60 K/h.

O processo de cristalizagdo foi interrompido em cada caso uma
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vez que uma camada cristalina tendo uma massa M da espessura da camada
de aproximadamente 10 mm foi depositada no fundo do tanque. O tanque
agitado foi montado para ser giratério. Com a interrup¢do do processo de
cristalizagdo, o tanque agitado foi virado na sua parte superior de modo a
deixar o licor mée restante (4cido principal) flua para fora. Subseqiientemente,
o licor mie que fluiu para fora e os cristais depositados foram cada um
analisados quanto seu teor de acido benzodico, e o coeficiente de deplegio
particular AP** foi determinado a partir dos resultados da analise.

Os resultados obtidos sdo apresentados na tabela baixo. Isto
adicionalmente mostra a taxa de desenvolvimento cristalino W em mm/min e
o tempo de resfriamento t em minutos.

O Pedido de Patente Provisério US N 60/852674, depositado
em 10.19.2006, ¢ incorporado no presente Pedido de Patente como literatura
de referéncia.

Com respeito aos ensinamento acima mencionados, varias
mudancas e desvios da presente invengdo sdo possiveis. Pode-se portanto
assumir que a inveng¢do, dentro do escopo das reivindicacdes em anexo,

podem ser diferentemente realizadas do modo aqui especificamente descrito.
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REIVINDICACOES

1. Processo para separar acido acrilico e &acido benzoico
presente como o produto principal e sub-produto bem como outros
constituintes da mistura gasosa do produto em uma mistura gasosa do produto
de uma oxidagdo em fase gasosa heterogeneamente catalisada parcial de um
composto precursor C; de acido acrilico, em que o 4cido acrilico e o acido
benzoico, junto com outros constituintes da mistura gasosa do produto que
tem pontos de ebulicdo menores e maiores do que o 4acido acrilico, sdo
convertidos a partir da mistura gasosa do produto para uma fase liquida P, e
os constituintes tendo um ponto de ebuli¢do menor do que o 4acido benzdico e
acido acrilico sdo removidos da fase liquida P resultante usando pelo menos
um processo de separagdo térmica para deixar uma fase liquida P* que
compreende pelo menos 80 % em peso de acido acrilico e, com base na
quantidade de 4cido acrilico presente, pelo menos 0,1 % em peso de acido

benzdico, caracterizado pelo fato de que compreende separar o &cido

benzdico do 4cido acrilico através da cristalizagdo da fase liquida P*, o 4cido
acrilico acumulando nos cristais formados e o acido benzdico no licor mie
restante.

2. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que a fase liquida P* compreende pelo menos 90 % em peso de
acido acrilico.

3. Processo de acordo com a reivindica¢do 1, caracterizado

pelo fato de que a fase liquida P* compreende pelo menos 95 % em peso de
acido acrilico.
4. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes de

1 a 3, caracterizado pelo fato de que a fase liquida P*, com base na

quantidade de acido acrilico presente, compreende pelo menos 0,3 % em peso
de acido benzoico.

5. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes de
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1 a 3, caracterizado pelo fato de que a fase liquida P*, com base na

quantidade de acido acrilico presente, compreende pelo menos 0,5 % em peso
de 4cido benzodico.
6. Processo de acordo com qualquer uma das reivindica¢des de

1 a 5, caracterizado pelo fato de que o teor na fase liquida P* do acido

benzdico € pelo menos de 50 % em peso do peso do benzaldeido presente na
fase liquida P*.
7. Processo de acordo com qualquer uma das reivindica¢des de

1 a 5, caracterizado pelo fato de que o teor na fase liquida P* do 4cido

benzodico é pelo menos de 100 % em peso do benzaldeido presente na fase
liquida P*.
8. Processo de acordo com qualquer uma das reivindica¢des de

1 a 5, caracterizado pelo fato de que o teor na fase liquida P* do 4cido

benzodico € pelo menos 150 % em peso do benzaldeido presente na fase
liquida P*.
9. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes de

1 a 8, caracterizado pelo fato de que o licor mée restante na remogo cristalina

¢ reciclado pelo menos parcialmente em pelo menos um dos processos de
separagdo térmica utilizados para obter a fase liquida P* a partir da fase
liquida P e/ou em pelo menos um dos processos utilizados para a conversio
combinada do 4cido acrilico e acido benzdico presentes no gas do produto da
oxidag¢do em fase gasosa parcial na fase liquida P.

10. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagbes

de 1 a 9, caracterizado pelo fato de que a remogio cristalina do acido acrilico

para fora da fase P* ¢ efetuada em um estagio.
11. Processo de acordo com qualquer uma das reivindica¢des

de 1 a 9, caracterizado pelo fato de que a remogdo cristalina do 4cido acrilico

para fora da fase P* ¢ efetuada em mais do que um estagio.

12. Processo de acordo com qualquer uma das reivindica¢des
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de 1 a 11, caracterizado pelo fato de que a remogéo cristalina do 4cido acrilico

¢ efetuada através da cristaliza¢do de camadas.
13. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicag¢des

de 1 a 12, caracterizado pelo fato de que a remogéo cristalina do 4cido acrilico

¢ efetuada através da cristaliza¢do de suspensio.

14. Processo de acordo com a reivindicagdo 13, caracterizado

pelo fato de que os cristais de suspensio formados sdo separados do licor mée
restante em uma coluna de lavagem.

15. Processo de acordo com a reivindicacdo 14, caracterizado

pelo fato de que o liquido de lavagem usado € o banho de cristais de acido
acrilico removidos anteriormente na coluna de lavagem.
16. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

de 1 a 15, caracterizado pelo fato de que compreende as seguintes etapas de

processo:
a) cristalizag@o do 4cido acrilico para fora de uma fase liquida
P*,
b) separagdo dos cristais de &acido acrilico do licor mie
restante,

c) fusdo pelo menos parcial dos cristais de 4acido acrilico
removidos e

d) reciclagem pelo menos parcial dos cristais fundidos de
acido acrilico para a etapa b) e/ou para a etapa a).

17. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacdes

de 1 a 16, caracterizado pelo fato de que a fase liquida P* compreende pelo

menos 150 ppm em peso de agua.

18. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

de 1 a 17, caracterizado pelo fato de que o acido acrilico e acido benzoico
presentes na mistura gasosa do produto de oxidagdo em fase gasosa parcial

sdo convertidos por absor¢do por intermédio de uma solugdo aquosa.



10

4

19. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

de 1 a 18, caracterizado pelo fato de que o composto precursor Cs € propileno.

20. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

de 1 a 18, caracterizado pelo fato de que o composto precursor C3 é propano.

21. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes

de 1 a 18, caracterizado pelo fato de que o composto precursor C; é acroleina
e a conversdo da acroleina na oxidagdo parcial da acroleina é de > 99,5 % em
mol.

22. Processo de acordo com qualquer uma das reivindica¢des

de 1 a 21, caracterizado pelo fato de que é seguido por um processo em que os

cristais de acido acrilico sdo banhos e polimerizados de um modo isento de

radicais para polimeros.
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RESUMO
“PROCESSO PARA SEPARAR ACIDO ACRILICO E ACIDO
BENZOICO”

Processo para separar 4cido acrilico e acido benzédico presente
na mistura gasosa do produto de uma oxidagdo parcial para acido acrilico, em
que o acido acrilico e o acido benzdico sdo primeiro convertidos para uma
fase liquida, os constituintes tendo um ponto de ebulicio menor do que o
acido benzédico e acido acrilico sdo removidos desta através de processos de
separagdo térmica, € o acido acrilico é removido através da cristaliza¢io da

fase liquida restante.
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