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“PROCESSO PARA PURIFICAR UMA MISTURA GASOSA
COMPREENDENDO MONOXIDO DE DINITROGENIO, USO DE UMA
MISTURA GASOSA, E, PROCESSO PARA PREPARAR UMA CETONA”

A presente mnvencio refere-se a um processo para purificar
uma mistura gasosa compreendendo mondxido de dinitrogénio e ao uso de
uma mistura gasosa purificada desta maneira, como um oxidante de olefinas.
Em uma outra forma de realizacfo, a presente invengdo também se refere a
um processo para preparar cetonas, compreendendo a oxidagdo de, pelo
menos, uma olefina com uma mistura gasosa que foi purificada de acordo
com a invencdo e compreende monodxido de dinitrogénio.

A técnica anterior descreve varios processos preparativos para
monéxido de dinitrogénio. E igualmente conhecido que mondxido de
dinztrogénio pode ser usado, por exemplo, como um oxidante de olefinas.

Por exemplo, WO 98/25698 descreve um processo para
preparar mondxido de dinitrogénio por oxidagio catalitica parcial de NH; com
oxigénio. De acordo com WO 98/25698, ¢ usado um catalisador composto de
oxido de manganés, 6xido de bismuto e 6xido de aluminio, o qual conduz o
mondxido de dinitrogénio com alta seletividade. Um sistema catalisador
semelhante também ¢ descrito em detalhe em um estudo cientifico (Noskov et
al., Chem. Eng. . 91 (2003) 235-242). A US 5,849,257 descreve igualmente
um processo para preparar mondxido de dinitrogénio pela oxidagio de
amonia. A oxidagdo ocorre na presenca de um catalisador de 6xido de cobre-
manganeés.

No processo descrito na WO 00/01654, o mondxido de
dinitrogénio € preparado pela redu¢io de uma corrente de gas compreendendo
NOy e amdnia.

A oxidagdo de um composto olefinico em um aldeido ou uma
cetona por meio de mondxido de dinitrogénio ¢ descrita, por exemplo, em GB

649,680 ou US 2,636,898, que ¢ equivalente a ela. Ambos documentos muito
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genericamente descrevem que a oxidago pode, em principio, ser efetuada na
presenca de um catalisador de oxidagdo adequado.

Os mais recentes artigos cientificos de G. L. Panov et al.,
“Non-Catalytic Liquid Phase Oxidation of Alkenes with Nitrous Oxide. 1.
Oxidation of Cyclohexene to Cyclohexanone”, React. Kinet. Catal. Lett. Vol.
76, No. 2 (2002) p. 401-405, ¢ K. A. Dubkov et al., “Non-Catalytic Liquid
Phase Oxidation of Alkenes with Nitrous Oxide. 2. Oxidation of
Cyclopentene to Cyclopentanone”, React. Kinet. Catal. Lett. Vol. 77, No. 1
(2002) p. 197-205 igualmente descrevem oxidagdes de compostos de olefinas
com monoxido de dinitrogénio. Um artigo cientifico “Liquid Phase Oxidation
of Alkenes with Nitrous Oxide to Carbonyl Compounds” de E. V. Starokon et
al. em Adv. Synth. Catal. 2004, 346, 268 — 274 também inclui um estudo
mecanicista da oxidagdo de alquenos com mondxido de dinitrogénio na fase
liquida.

A sintese de compostos carbonila de alquenos com mondxido
de dinitrogénio, também ¢ descrita em virias aplicagbes de patentes
internacionais. Por exemplo, WO 03/078370 descreve um processo para
preparar compostos carbonila, a partir de alquenos alifaticos com monoéxido
de dinitrogénio. A reacio é realizada em temperaturas na faixa de 20 a 350°C
e presses de 0,01 a 100 atm. A WO 03/078374 descreve um processo
correspondente para preparar ciclohexanona. De acordo com WO 03/078372,
sdo preparadas cetonas ciclicas tendo de 4 a 5 atomos de carbonos. De acordo
com WO 03/078375, sdo preparadas cetonas ciclicas sob estas condigdes de
processo de alquenos ciclicos, tendo de 7 a 20 dtomos de carbono. A WO
03/078371 descreve um processo para preparar cetonas substituidas de
alquenos substituidos. O WO 04/000777 descreve um processo para preparar
di e polialquenos com mondxido de dinitrogénio para fornecer os compostos
carbonila correspondentes. A purificagiio de mondxido de dinitrogénio ndo €

mencionada nestes documentos.
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E igualmente sabido que correntes de gis desprendido
compreendendo mondxido de dinitrogénio podem ser usadas para outras
reagdes. O mondxido de dinitrogénio ¢ obtido como um subproduto
indesejavel em varios processos quimicos, especialmente em oxidagdes com
acido mitrico e, muito particularmente, na oxidagdo de cicloexanona efou
cicloexanol em écido adipico. Outros exemplos de processos em que o
monoxido de dinitrogénio é obtido como um subproduto indesejado, sdo a
oxidagdo de ciclododecanona e/ou ciclododecanol com 4cido nitrico, para
fornecer 4cido dodecanedicarboxilico e a oxidago parcial de NH; a NO.

Por exemplo, as DE 103 44 595.1, DE 103 44 594.3 ¢ DE 103
19 489.4 descrevem processos para oxidar olefinas com mondxido de
dinitrogénio, especialmente a oxidagdo. de ciclododecatrieno, de
ciclododeceno e de ciclopentano. Todas as trés aplicagSes descrevem que,
além de outras fontes de mondxido de dinitrogénio, € possivel também
usarem-se correntes de gds desprendido que podem ser purificadas, por
exemplo, por métodos destilativos, antes de serem usadas como oxidantes.

Tanto na preparagfo de mondxido de dinitrogénio como no
uso de correntes de gas desprendido, N,O é obtido inicialmente como uma
mistura gasosa diluida com outros componentes. Estes componentes podem
ser divididos em aqueles que tm um efeito de ruptura para aplicagdes
especificas e aqueles que comportam-se inertemente, Para uso como um
oxidante, os gases que t€m um efeito de ruptura incluem NO, ou, por
exemplo, oxigénio. O termo “NO,”, como entende-se no contexto da presente
invengdo, refere-se a todos compostos N;O, em que 2 é 1 ou 2 e b é um
nimero de 1 a 6, exceto N,O. Em lugar do termo “NO,”, a expressio “0xidos
de nitrogénio” ¢ usada também no contexto da presente invengdo. Os
componentes de ruptura secunddrios também incluem NH; e Aacidos
0rganicos.

Para aplicagdes especificas, ¢ necessario purificar o mondxido
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de dinitrogénio usado antes da reagfo. Por exemplo, para o uso de monoxido
de dinitrogénio como um oxidante, € necessario remover os componentes de
ruptura secundarios, tais como 6xidos de oxigénio ou nitrogénio NO.

Os processos para remover NO, sdo conhecidos, em principio,
pela técnica anterior. Uma recapitulagio ¢ dada, por exemplo, por M.
Thiemann et. al em Ullmann’s Encyclopedia, 6a. Edition, 2000, Electronic
Edition, capitulo “Nitric Acid, Nitrous Acid, e Nitrogen Oxides”, Se¢do
1.4.2.3,

0O pedido W0O00/73202 descreve um método de como pode ser
removido NOy e O, de uma corrente de gas contendo N,O. O NOy € removido
por reducdo catalitica com NH; e o oxigénio por redugdio catalitica por
hidrogénio ou outros agentes de redugfo. Entretanto, este método tem a
desvantagem de que o produto é contaminado com NHs. A alta deplegdo de
oxigénio (por exemplo, de mais do que 90% da quantidade original) €
posstvel somente quando uma perda de N,O ¢é aceita (de 3 a 5% da quantidade
presente originalmente).

Para aplicaghes especificas, pode ser necessario remover
também compostos inertes, visto que eles podem retardar a redugdo desejada
com N,O por diluigdo. A expressdo “gds inerte”, como usada no contexto da
presente invengdo, refere-se a um gds que se comporta inertemente com
relagdo 4 reaglio de N,O com uma olefina, isto €, reage sob as condigdes da
reagio das olefinas com N,O, nem com as olefinas, nem com N;O. Gases
inertes incluem, por exemplo, nitrogénio, diéxido de carbono, mondxido de
carbono, hidrogénio, argénio, metano, etano ¢ propano. Entretanto, os gases
inertes diminuem o rendimento tempo-espago, de modo que uma deplegdo ¢
igualmente vantajosa.

A DE 27 32 267 Al descreve, por exemplo, um processo para
purificar mondxido de dinitrogénio, em que 6xido de nitrogénio, dioxido de

nitrogénio, diéxido de carbono ¢ agua sdo inicialmente removidos € a mistura
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gasosa ¢ subseqlientemente liquefeita, por compressdo de 40 a 300 bar e
resfriada de 0 a -88 °C. A partir desta mistura gasosa liquefeita, o mondxido
de dinitrogénio ¢ entdo removido. Embora este método obtenha uma
purificagdo e concentragio do N;O, cle ¢ economicamente ndo atrativo,
devido 4 requerida alta pressdo (60 bar), as baixas temperaturas (-85 °C) e aos
altos custos de capital associados.

A US 4,177,645 descreve um processo para remover
monoxido de dinitrogénio de correntes de gas desprendido, que compreende
igualmente uma destilagdo a baixa temperatura ¢ uma purificacdo. O pedido
EP 1076 217 Al descreve igualmente um método para remover impurezas de
baixa ebuli¢do de N,O por destilagio a baixa temperatura.

As US 6,505,482, US 6,370,911 e US 6,387,161 também
descrevem processos para purificar mondxido de dinitrogénio, em que uma
destilagdo em baixa temperatura ¢, em cada caso, realizada em uma instalagfo
especial,

Entretanto, como resultado das altas pressdes ¢ baixas
temperaturas, uma destilagio em baixa temperatura acarreta elevada demanda
de aparelhos, o que torna a purificacio do mondxido de dinitrogénio de tal
Processo, inconveniente € dispendiosa. Particularmente embaracoso neste
contexto é o fato de que o ponto de fusdo de N,O para pressdo padréio ¢
somente 3 K abaixo do ponto de ebulicio. Portanto, ¢ necessario
empregarem-se altas pressdes.

A DT 20 40 219 descreve um processo preparativo para
mondxido de dinitrogénio, em que o mondxido de dinitrogénio obtido ¢
concentrado ¢ purificado apos a sintese. De acordo com a DT 20 40 219, o
monoxido de dinitrogénio € inicialmente preparado oxidando-se amdnia. O
mondxido de dinitrogénio preparado € purificado por separagdo dos gases
oxidados e concentrado-se por absor¢do sob alta pressdo, o que € seguido por

uma dessor¢fo sob pressdo reduzida. Os componentes secundérios sdo
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removidos, por exemplo, por tratamento com uma solugéo alcalina. De acordo
com a DT 20 40 219, agua ¢ usada como um solvente para a absor¢do de uma
mistura gasosa.

Isto ¢ possivel com o processo descrito na DT 20 40 219 para
separar diferentes Oxidos de nitrogénio, mas o processo requer o uso de
grandes quantidades de solvente e/ou altas pressdes para a absor¢ao, devido a
baixa solubilidade de N,O em Aagua. Isto resulta nas instalagdes usadas
também terem que ser projetadas para grandes volumes. Isto torna o processo
total nfio econdmico.

Partindo-se desta técnica anterior, ¢ um objetivo da presente
invengo fornecer um processo pelo qual as correntes contendo monodxido de
dinitrogénio possam ser purificadas € concentradas eficaz e economicamente,
isto €, componentes de ruptura e inertes podem, simultaneamente, serem
removidos. O mondxido de dinitrogénio purificado desta maneira €, em
particular, requerido como um oxidante.

De acordo com a invenc3o, este objetivo ¢ alcancado via um
processo para purificar uma mistura gasosa compreendendo mondxido de
dinitrogénio, pelo menos compreendendo as seguintes etapas:

Al Absorgéo da mistura gasosa em um solvente orginico

A2 Dessorcdo da mistura gasosa pelo solvente organico
carregado

B Ajuste do teor de Oxidos de nitrogénio NO, na mistura
gasosa de, no méximo, 0,5% em volume, com base num volume total da
mistura gasosa.

Uma vantagem de acordo com o processo da invengo € que
ndo somente os componentes destrutivos, mas também os componentes
inertes sdo removidos. O mondxido de dinitrogénio purificado de acordo com
a invengdo, € assim simultaneamente concentrado. O mondxido de

dinitrogénio purificado desta maneira pode ser usado especialmente na forma
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liquida, vantajosamente como um oxidante, uma vez que 0s compostos inertes
nfo mais aumentam o volume de reacdo e diminuem a reag#o.

A mistura gasosa ‘compreendendo monoxido de dinitrogénio
que ¢ usada pode, em principio, originar-se de qualquer fonte,

A expressio “mistura gasosa” como usada no contexto da
presente invengdo, refere-se a uma mistura de dois ou mais compostos que
estdo no estado gasoso em pressdo ambiente ¢ em temperatura ambiente. Em
temperatura alterada ou presséo alterada, a mistura gasosa também pode estar
presente em outro estado da matéria, por exemplo, liquido e ¢ ainda referida
como uma mistura gasosa no contexto da presente invenggo.

Quando uma mistura € usada, seu teor de monodxido de
dinitrogénio ¢ substancialmente arbitrario, contanto que seja garantido que a
purificagio inventiva é possivel.

As misturas gasosas contendo N,O que sdo usadas por este
processo geralmente t€m um teor de N,O entre 2 ¢ 80% em volume de N,O.
Ela também contém, por exemplo, de 2 a 21% em volume de O, ¢ acima de
30% em volume de NO, como componentes indesejados. Além disso, ela
pode também conter quantidades variaveis de Ny, H,y, CO,, CO, H,0, NH;;
tracos de acido nitrico e compostos organicos podem também estar presentes.

No contexto da presente invengdo, a composigdo das misturas
gasosas ou das misturas de gases liquefeitos € especificada em % de volume.
Os dados referem-se a composi¢ao das misturas gasosas em pressdo ambiente
€ em temperatura ambiente,

Em uma forma de realizagfo preferida, de acordo com o
processo da invengdo, uma mistura gasosa contendo pelo menos 5% em
yolume de mondxido de dinitrogénio ¢ usada, mas a preferéncia, por sua vez,
¢ dada a0 uso de misturas tendo um teor de monéxido de dinitrogénio na faixa
de 6 a 80% em volume, mais preferivelmente na faixa de 7 a 60% em volume

e especial e preferivelmente na faixa de 8 a 50% em volume.
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Em principio, a composicdo das misturas pode ser determinada
no contexto da presente invengdo por qualquer modo conhecido daqueles
habeis na técnica. A composigio das misturas gasosas é determinada no
contexto da presente invengdo, preferivelmente por cromatografia gasosa.
Entretanto, isto pode ser também determinado por meio de espectroscopia
UV, espectroscopia IR ou por métodos quimicos imidos.

Em uma forma de realizagdo preferida da presente invengdo, a
mistura gasosa compreendendo mondxido de dinitrogénio ¢, pelo menos, um
gis desprendido de um processo quimico, contendo mondxido de
dinitrogénio. O objetivo da presente invengio também abrange formas de
realizacéio em que, pelo menos, dois gases desprendidos contendo monéxido
de nitrogénio de uma Unica instalagio servem como uma mistura gasosa
compreendendo monoxido de dinitrogénio. Igualmente abrangidas sio as
formas de realizagdo em que, pelo menos, um gis desprendido contendo
monoxido de dinitrogénio, de uma instalagdo e pelo menos um outro gas
desprendido contendo mondxido de dinitrogénio de, pelo menos outra
instalago, servem como uma mistura gasosa compreendendo mondxido de
dinitrogénio.

Desta maneira, a presente invengfo também se refere a um
processo como acima descrito, cm que a mistura gasosa compreendendo
mondxido de dinitrogénio ¢, pelo menos, um gis desprendido contendo
mondxido de dinitrogénio de, pelo menos, um processo industrial.

A expressdo “mistura gasosa compreendendo mondxido de
dinitrogénio” refere-se, no contexto da presente invengdo, tanto a formas de
realizagio em que o gas desprendido mencionado ¢ submetido ao processo de
purificacdo inventivo na forma nfo modificada, como a formas de realizaio
em que, pelo menos, um dos gases desprendidos mencionados é submetido a
uma modificagio.

O termo “modificacdo” como usado neste contexto dentro do
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objetivo da presente invengfo, refere-se a qualquer processo adequado em que
a composi¢ao quimica de uma mistura gasosa é alterada. Portanto, o termo
“modificagdo” abrange, inter alia, formas de realizagio em que um gas
desprendido contendo mondxido de dinitrogénio é concentrado com relagdo a
um teor de mondxido de dinitrogénio em, pelo menos, um processo adequado.
A preferéncia ¢ dada para ndo submeter o gds desprendido a qualquer
modificagio.

Em outra forma de realizagfio, a composigio quimica de um
gas desprendido pode também ser alterada por adigio do gés desprendido de
mondxido de dinitrogénio puro.

A mistura gasosa compreendendo N,O que é usada pode, por
exemplo, ser um gis desprendido de um processo industrial. Ela
preferivelmente origina-se de um gés desprendido de uma instalagio para
preparar 4cidos carboxilicos por oxidagfio de alcoois ¢ cetonas com acido
nitrico, por exemplo, de uma instalagio de acido dodecanodicarboxilico ou
acido adipico, do gas desprendido de uma instalagio de 4cido nitrico que usa
as correntes de gds desprendido acima como um reagente, do gas desprendido
de uma instalagio para a oxidagio parcial de NH; ou do gés desprendido de
uma instalagdo que usa, geralmente, a mistura gasosa dessa maneira, por
exemplo, uma instalagio de hidroxilamina.

De acordo com a invencdo, também & possivel usar uma
mistura de diferentes gases desprendidos.

Em uma forma de realizagio preferida da presente invencio,
pelo menos um gés desprendido contendo monéxido de dinitrogénio origina-
s d¢ uma instalagio de 4cido adipico, uma instalagdo de 4cido
dodecanodidico, uma instalacio de hidroxilamina e/ou uma instalagdo de
acido nitrico, a ltima, por sua vez, preferivelmente sendo operada com pelo
menos um desprendimento de gés de uma instalagdo de acido adipico, de uma

instalagio de acido dodecanodidico ou de uma instalagdo de hidroxilamina.
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Em uma forma de realizagio preferida, a corrente de gis
desprendido de uma instalagio de 4cido adipico ¢ usada, em que geralmente
de 0,8 a 1,0 mol de N,0 so formados por mole de 4cido adipico formado por
oxidagdo de misturas de cicloexanona/cicloexanol com 4cido nitrico. Como
descrito, por exemplo, em A. K. Uriarte et al, Stud. Surf Sci. Catal. 130
(2000) p. 743-748, o gés desprendido de instalagdes de 4cido adipico também
contém diferentes concentragdes de outros constituintes, incluindo nitrogénio,
oxigénio, dioxido de carbono, mondxido de carbono, 6xidos de nitrogénio,
dgua e compostos organicos volateis.

A mstalagio de d4cido dodecanodidico supracitada €
substancialmente de um tipo de instalaco idéntico.

Um exemplo de uma composigo tipica de um gas desprendido
de uma instelagdo de acido adipico ou de uma instalagio de 4cido

dodecanodidico ¢ reproduzido na seguinte tabela;

Componente Concentragées/ % em peso
NO; 19-25
N;0 | 20 - 28
N, 30 - 40
0, ' _ 7-10
CO, 2-3
H,0 ~7

A corrente de gas desprendido de uma instalagio de 4cido
adipico ou de uma instalagio de 4cido dodecanodidico pode ser usada
diretamente no processo de acordo com a invengo.

Em uma forma de realizagio igualmente preferida, a corrente
de gas desprendido de uma instalagiio de 4cido nitrico ¢ usada, a qual ¢ total
ou parcialmente alimentada com gas desprendido compreendendo mondxido
de dinitrogénio e 6xido de nitrogénio de outros processos. Em tais nstalagGes

de 4cido nitrico, Oxidos de nitrogénio sdo adsorvidos e geralmente
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convertidos a acido nitrico, enquanto o monéxido de dinitrogénio ndo &
convertido. Por exemplo, tal instalagio de 4cido nitrico pode ser suprida por
oxidos de nitrogénio que sdo preparados por combustio seletiva da amdnia e
por gases desprendidos de uma instalagio de 4cido adipico efou por gases
desprendidos de uma instalagio de 4cido dodecanodidico. E igualmente
possivel suprir tal instalagio de acido nitrico somente com gases desprendidos
de uma instalagdo de 4cido adipico e/ou com gases desprendidos de uma
instalagdio de acido dodecanodidico.

Os gases desprendidos de tais instalacSes de 4cido nitrico
também contdm concentragdes variadas de ainda outros constituintes
incluindo nitrogénio, oxigénio, didxido de carbono, monéxido de carbono,
oxidos de nitrogénio, 4gua ¢ compostos orginicos volateis.

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

de tal instalagio de Acido nitrico € reproduzido na seguinte tabela:

Componente .Cuncentrag:ﬁes { % em peso
NO, <0,1
N0 8-36
N, 57 - 86
0, 3-9
CO, 1-4
H,0 ~0,6

A corrente de gas desprendido de uma instalacio de cido
nitrico pode ser usada diretamente no processo de acordo com a invencdo.

Em uma forma de realizag8o igualmente preferida do processo
de acordo com a invengio, é usada uma corrente de gas desprendido de uma
instalagio de hidroxilamina, em que, por exemplo, a aménia é inicialmente
oxidada com ar ou com oxigénio para fornecer NO e pequenas quantidades de
monéxido de dinitrogénio sio formadas como um subproduto. O NO

subseqiientemente ¢ hidrogenado  com hidrogénio para fornecer



10

15

20

25

12

hidroxilamina, Visto que o monéxido de dinitrogénio ¢ inerte sob condigdes
de hidrogenagdo, ele acumula-se no circuito de hidrogénio. Em versdes de
processos preferidos, a corrente de purga de uma instalagéo de hidroxilamina
contém monoéxido de dinitrogénio na faixa de 9 a 13% em volume de
hidrogeénio. Esta corrente de purga pode ser usada como tal, para a purificagio
mventiva, E igualmente possivel concentrar esta corrente de uma maneira
adequada com relagio ao teor de mondxido de dinitrogénio, como acima
descrito.

Assim, a presente invengdo também se refere a um processo
como acima desctito, em que a mistura gasosa compreendendo mondxido de
dmitrogénio ¢ o gas desprendido de uma instalagio de 4cido adipico e/ou de
uma instalagio de 4cido dodecanodidico e/ou de uma instalagdo de
hidroxilamina e/ou de uma instalagio de 4cido nitrico operada como gas
desprendido de uma instalagio de 4cido adipico e/ou de uma instalagfo de
acido dodecanoditico e/ou de uma instalagdo de hidroxilamina.

E igualmente possivel no contexto da presente invengio,
preparar seletivamente mondxido de dinitrogénio para uso no processo. A
preferéncia ¢ dada, inter alia, & preparagio via decomposigio térmica de
NH4NOs, como descrito, por exemplo, na US 3,656,899, cujo contetdo sobre
este assunto € mncorporado por referéncia totalmente dentro do contexto do
presente pedido. Preferéncia € igualmente dada ainda & preparacio via
oxidagdo catalitica de amdnia, como descrito, por exemplo, na US 5,849,257
ou no WO 98/25698, cujo conteido deste assunto é incorporado por
referéncia totalmente dentro do contexto do presente pedido.

O produto desejado contém, pelo menos, 50% em volume de
N;O, mais preferivelmente, pelo menos, 60% em volume de N,O e
muitissimo preferivelmente, pelo menos, 75% em volume de N;0O. Ao mesmo
tempo o produto contém menos do que 1% em volume de O, em particular

menos do que 0,5% em volume de O,, menos do que 0,5% em volume de
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NOy e menos do que 1% em volume de NH;.

A concentragdo de N,O ¢ efetuada, de acordo com a invencfo,
por absorcdo seletiva de N,O da mistura gasosa bruta em um solvente
orgdnico adequado e subseqiiente dessorgdo de N,O de um solvente carregado
na etapa Al e A2,

Os solventes adequados para a absor¢do na etapa Al sio
aqueles que tém uma melhor solubilidade para N,O do que para componentes
indesejados do gas reagente entrando.

De acordo com a invengdo, os solventes orginicos usados
podem ser quaisquer solventes em que a relagdo entre a solubilidade do N,O
(em mol/mol de solvente) e a solubilidade dos componentes secundarios
indescjados, sob condigdes prevalecentes do absorvedor (esta relagio ¢
referida aqui abaixo como [J), ¢ de pelo menos 5. Esta relagio pode ser
determinada por cada componente individual presente na mistura gasosa. Os
solventes organicos preferidos tém, por exemplo, a 30 °C, um valor Op;, de 6 a
30, preferivelmente de 9 a 25, ¢ um valor [y, maior do que 10,
preferivelmente maior do que 20, em particular maior do que 30.

Exemplos de solventes adequados sdo, por exemplo,
hidrocarbonetos alifaticos, preferivelmente tendo, pelo menos, 5 dtomos de
carbono, mais preferivelmente tendo, pelo menos, 8 atomos de carbono,
hidrocarbonetos aromaticos substituidos ou nio substituidos, ésteres, éteres,
amidas, lactonas, lactamas, nitrilas, haletos de alquila, olefinas ou misturas
destes solventes.

De acordo com a invengdo, preferéncia muito particular é dada
aos solventes que tém um ponto de ebuligdo em pressdo padrdo de pelo menos
100 °C, visto que isto reduz as perdas de solvente na corrente de tanto na
corrente de gds desprendido como do absorvedor e do dessorvedor.

Além disso, os solventes adequados de acordo com a invencfio

simultancamente possucm uma boa solubilidade para monéxido de
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dinitrogénio. A solubilidade é especificada pela relagio entre a pressdo parcial
de N;O na fase gasosa e a proporcio em peso de N,O na fase liquida
(cocficiente de Henry, Hyy), isto €, um pequeno valor significa uma alta
solubilidade de mondxido de dinitrogénio no solvente. Esta relagdo para um
solvente organico usado de acordo com a invencdo, a 30 °C, & preferivelmente
menor do que 1000, mais preferivelmente menor do que 750, particularmente
preferivel menor do que 500, em particular menor do que 260,

Os solventes adequados incluem N-metilpirrolidona,
dimetilformamida, sulféxido de dimetila, carbonato de propileno, sulfolano,
N, N-dimetilacetamida ou ciclopentano. Preferéncia particular ¢ dada ao
contexto da presente invengdo, por exemplo, para tolueno, nitrobenzeno, 1,2-
diclorobenzeno, tetradecano, por exemplo, uma mistura de hidrocarbonetos
saturados tendo predominantemente 14 4tomos de carbono de grau técnico e
dimetil ftalato.

Em uma forma de realizagio preferida, a presente invengo
refere-se, portanto, a wm processo para purificar uma mistura gasosa
compreendendo monoxido de dinitrogénio como acima descrito, em que o
solvente organico usado na etapa Al & selecionado de um grupo consistindo
de tolueno, nitrobenzeno, 1,2-diclorobenzeno, tetradecano e dimetil ftalato,

A absorgdo na etapa Al de acordo com o processo da
mvengdo, pode, em principio, ser efetuada por todos os processos conhecidos
daqueles habeis na técnica. Fm particular, a absorgio de N,O do solvente
pode ser realizada aumentando-se a pressdo do gds reagente ou pela
diminui¢8o da temperatura do solvente ou por uma combina¢io dos métodos
mencionados,

De acordo com a invengfo, a absorgdo € efetuada em unidades
(absorvedoras) em que uma interface de fase gas-liquido ¢ gerada, através da
qual a transferéncia de massa ¢ calor entre as fases & possibilitada e que sfo

providas, se requerido, com equipamento externo ou interno, para suprimento
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e/ou remogdo de calor.

As fases podem ser conduzidas no absorvedor em co-corrente,
em contracorrente ou uma combinagdo delas.

De acordo com a invengio, a absorgdo pode ser realizada em
um ou mais estagios.

As formas de realizagdio possiveis do absorvedor séo colunas
tendo bandejas, por exemplo, bandejas com dupla tampa ou bandejas
crivadas, colunas tendo estruturas internas, por exemplo, acondicionamentos
estruturados, colunas tendo partes internas ndo estruturadas, por exemplo,
acondicionamentos aleatorios, ou aparelhos em que a fase liquida estd
presente em forma dispersa, por exemplo, por pulverizagio em bicos, ou uma
combinagio deles.

A dessorgio de N,O do solvente carregado na etapa A2, do
processo de acordo com a invengio pode ser realizada pela redugio de
pressdo via o solvente, aumento de temperatura do solvente ou por extracio
com vapor do solvente ou uma combinacio deles.

As demandas sobre as unidades (dessorvedoras) para a
dessorgdo de N»O do solvente carregado ¢ a condugo das fases sdo andlogas
aquelas dos absorvedor, isto ¢, as unidades adequadas sdo aquelas em que
uma interface de fase gas-liquido é gerada, através da qual a transferéncia de
massa ¢ calor entre as fases & possibilitada e que s3o equipadas, se necessario,
com equipamento intemo ou externo para suprimento ¢/ou remocio de calor.

De acordo com a invengdo, a dessorgdo pode ser realizada em
um ou mais estagios.

As possiveis formas de realiza¢io do dessorvedor sio um
simples vaso (vaporizagio instantanea) e colunas.

Uma forma de realizagdo preferida da presente invengiio, em
que a absordo ¢ a dessor¢do estdo combinadas em uma aparelho, ¢ a coluna

de parede divisoria. Nesta coluna, a absorgio & a dessorcio sdo operadas em
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contracorrente  em  diferentes estigios de mudanca de temperatura,
combinadas com uma extragio com vapor de solvente.

Em uma forma de realizagio preferida, a presente invencéo,
portanto, refere-se a um processo como acima descrito, em que as ctapas Al ¢
A2 sdo realizadas em uma coluna de parede diviséria,

Em uma forma de realizagio particularmente preferida da
invengdo, na etapa Al, a mistura gasosa compreendendo N,O ¢ inicialmente
absorvida sob pressio elevada Pabso €M uma coluna de absor¢io opera_da em
confracorrente ¢ tendo acondicionamento aleatdrio e transferida na etapa A2
para dentro de um vaso, em que o solvente carregado N0 ¢ descomprimido a
Uma pressao Menor Pues, < Papsor O processo é preferivelmente operado
virtualmente isotermicamente com um diferencial de temperatura entre a
temperatura  de absorgio e dessorcio de n3o mais do que 20K,
preferivelmente nfo mais do que 15K, em particular niio mais do que 10K, A
pressio de absorgio ¢ de 1 a 100 bar, preferivelmente de 5 2 65 bar, em
particular de 10 a 40 bar e a pressio de dessorgdo de 0,1 a 2 bar,
preferivelmente de 0,5 a 1,5 bar, mais preferivelmente de 1,0 a 1,2 bar.

Uma outra forma de realizagio da invencio refere-se a um
processo em que dois ou mais estagios de concentracio de monéxido de
dinitrogénio  compreendendo  as etapas Al e A2 3o realizados
sucessivamente.

Neste caso, 0 gds dessorvido no estagio i-1 serve como gas
reagente do subseqiiente estagio 1. Preferéncia particular é dada no contexto
da invengdo para a forma de realizacio em dois estagios.

O solvente pode ser idéntico para todos os estagios,
Alternativamente, solventes diferentes podem ser usados em diferentes
estagios.

A presente invengdo refere-se, portanto, em uma outra forma

de realizagdo a um processo como acima descrito, que compreende uma
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pluralidade de etapas Al e A2.

O processo de acordo com a invengao, ainda compreende uma
etapa B, em que o teor de 6xidos de nitrogénio na mistura gasosa é ajustado
em, pelo menos, 0,5% em volume, com base no volume total da mistura
gasosa.

E possivel no contexto da presente invengdo realizar a etapa B,
antes ou depois das etapas Al e A2. A presente invengio, portanto, refere-se a
uma forma de realizagdo do processo como acima descrito, em que as etapas
Al ¢ A2 sdo desempenhadas antes da etapa B. Em uma forma de realizagdo
alternativa, a presente invengdo refere-se a um processo como acima descrito,
em que a etapa B € realizada antes das etapas Al ¢ A2.

E igualmente possivel no contexto da presente invengio que o
processo compreenda uma pluralidade de etapas B. Desta maneira, também é
possivel, por exemplo, realizar uma ctapa B antes das ctapas Al e A2 e uma
outra etapa B depois das etapas Al e A2,

Em principio, todos os processos adequados para remover NO,
s40 usados na etapa B do processo, de acordo com a invengdo. Processos
adequados sio, por exemplo, a redugdio catalitica com hidrocarbonetos ou
amdnia, a decomposi¢do catalitica através de catalisadores adequados,
absorgo em solugdes fortemente oxidantes e a absorgio em solugdes acidas
ou alcalinas.

As solugdes oxidantes adequadas no contexto da presente
invengdo sio, por exemplo, solugdes de peréxido de hidrogénio. De acordo
com a mvengdo, solugdes fortemente A4cidas adequadas sdo solucdes
compreendendo acido nitrico ou acido sulfiirico. De acordo com a invengao,
solugBes alcalinas adequadas sdo, por exemplo, solugdes compreendendo
hidréxidos ou carbonatos, por exemplo, hidréxido de sédio ou carbonato de
sddio. Liquidos adequados para esta purificagio gasosa, além daqueles ja

mencionados, sio em particular aqueles que sio familiares aqueles
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conhecedores da técnica para remocdo de NO, de gases desprendidos.
Solugdes ou suspensdes de purificagdo de gases adequadas séo, por exemplo,
solugdes ou suspensdes aquosas compreendendo carbonato de magnésio,
hidréxido de magnésio, solugdes de vanidio em acido nitrico, sulfeto de
amonia e bissulfeto de amodnia, agua de cal, amonia, perdxido de hidrogénio e,
em particular, solugdes compreendendo carbonato de sodio, bicarbonato de
s0dio ou hidréxido de sddio.

Processos adequados sdo especificados, por exemplo, em M.
Thiemann et al. em Ullmann’s Encyclopedia, 6a. Edigdo, 2000, Edi¢do
Eletronica, Capitulo “Nitric Acid, Nitrous Acid, and Nitrogen Oxides”, secio
1.42.3.

Em geral, a absorcdo de NO, ¢ efetuada em unidades em que
uma interface de fase gas-liquido esta presente, através da qual a transferéncia
de massa e calor entre as fases € possibilitada, € que sdo equipadas, se
necessario, com equipamento interno ou externo para suprimento e/ou
remogdo de calor. As fases podem ser conduzidas no absorvedor em co-
corrente, em contracorrente ou uma combinago delas.

De acordo com a mvengdo, a absor¢do pode ser realizada em
um ou mais estagios.

De acordo com a invengdo, a absor¢io ¢ efetuada a
temperaturas entre —20 ¢ 100°C, preferivelmente entre 0 e 60°C, mais
preferivelmente entre 0 e 40°C ¢ a pressdes entre 0,1 e 100 bar,
preferivelmente entre 1 e 30 bar.

Possiveis formas de realizagio de absorvedor sfo colunas
tendo bandejas, por exemplo, bandejas com bolhas ou bandejas perfuradas,
colunas tendo estruturas internas, por exemplo, acondicionamentos
estruturados, colunas tendo partes internas nio estruturadas, por exemplo,
acondicionamentos aleatérios, ou aparelho em que a fase liquida esta presente

na forma dispersa, por exemplo, por pulverizagdo em bicos, ou uma
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combinaggo deles.

Ainda em uma forma de realizagdo preferida, a presente
Invengdo, portanto, refere-se a um processo como acima descrito, em que a
etapa B compreende a absor¢do de oxidos de nitrogénio em solugfio acida ou
alcalina,

No contexto da presente invengio, 0 NO, ¢ preferivelmente
removido por absor¢io em uma solugdo acida ou uma alcalina. A absorcdo €
realizada entre =20 ¢ 120 °C, em particular entre -10 e 75 °C, preferivelmente
entre 0 e 60 °C, por exemplo, entre 0 ¢ 40°C ¢ a uma pressio entre 0,2 ¢ 100
bar, em particular entre 0,5 e 50 bar, preferivelmente entre 1 ¢ 10 bar.

Quando a concentragdo de NO, em uma mistura gasosa
contendo N,O ¢ mais do que 1% em volume, o solvente usado pela etapa B ¢
preferivelmente 4cido nitrico aquoso, tendo um teor de HNO; entre 0 ¢ 69%
em peso, preferivelmente entre 0 ¢ 10% em peso. E vantajoso neste caso que a
deplegdo de NO, na fase gasosa seja acompanhada pela preparagdo de acido
nitrico com 1-69% em peso de HNO;. Para fins de outra utilidade, preferéncia
¢ dada a preparagdo de 4cido nitrico tendo 30-60% em peso de HNO;.

No contexto da presente invengdo, este procedimento € usado
com preferéncia, por exemplo, quando correntes de gas reagente contendo
N,O de um processo acido carboxilico (por exemplo, acido adipico), em que
concentragdes de NO, de 1 a 50% em volume estdo presentes. A remogio de
NO, na etapa B ¢, neste caso, preferivelmente realizada antes da concentragdo
de N,O na etapa Al ¢ A2.

Em uma outra forma de realizagdo da presente invengdo, as
ctapas Al ¢ A2 podem ser seguidas por uma outra etapa B, preferivelmente
uma purificagdo quimica, mais preferivelmente com solugfo de carbonato de
sddio ou solugfio de hidréxido de sédio.

No contexto da presente mvengdo, ¢ possivel, por exemplo,

substituir a purificagio quimica do carbonato por uma redugio catalitica
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seletiva com am6nia em que o N,O comporte-se inertemente. Esta tecnologia,
conhecida como SCR-DeNOx ou tecnologia DeNOx, ¢ descrita, por exemplo,
em Ullmann’s Encyclopedia of Chemical Technology, Capitulo “Air”, Sego
7.2.3.1. “Catalytic Reduction of Nitrogen Oxides in Flue Gases and Process
Off-Gases”, por J.Wolf et al., 6a. edigio (Edigdo em linha), 2000. Nesta
forma de realizago preferida da presente invengdo, é possivel alcancarem-se
concentragdes de NO, de menos do que 100 ppm, preferivelmente menos do
que 50 ppm, por exemplo, menos do que 25 ppm e mais preferivelmente
acima de 5 ppm e concentragdes muito baixas de NH; no produto, por
exemplo, menos do que 10 ppm.

Em uma forma de realizagio particularmente preferida da
presente inven¢do, a mistura gasosa compreendendo monodxido de
dinitrogénio que é usada no processo de acordo com a invencdo, pode
originar-se de uma instalagio de acido adipico. A preferéncia é dada a mistura
¢ resfriamento do gas desprendido da instalagZo de acido adipico com gas de
sintese de NO. A corrente gasosa ¢ entdo comprimida, preferivelmente a 7
bar, ¢ misturada, se apropriado, com ar. O gas quente ¢ resftiado depois da
compressdo e passado para dentro de uma torre de absorgio em que NOy €
exaurido. O gas do topo da coluna preferivelmente tem uma temperatura de
aproximadamente 40°C em uma pressao de 7 bar.

O gas desprendido pode ser usado diretamente no processo de
acordo com a invengdo. Entretanto, em uma forma de realizaco mais
preferida, o gas desprendido pode ser aquecido de 100 a 250°C,
preferivelmente de 150 a 200°C, mais preferivelmente a 200°C e ser
conduzido para dentro da instalagdo DeNO para reago na etapa B.

Subseqiientemente, a corrente é resfriada, comprimida e
resfriada novamente antes da absor¢do/dessor¢do em estigio uUnico ou
multiestagio na etapa Al e a etapa A2 ¢ realizada.

Quando uma concentragio de NO, de < 1% em volume esté



10

15

20

25

21

presente na mistura gasosa contendo N,O, por exemplo, no caso de um gas
desprendido de uma instalagio de acido nitrico, o absorvente usado para a
etapa B € preferivelmente uma solugfio alcalina. No contexto da presente
invengao, este procedimento ¢ usado com preferéncia para a purificagdo fina
do gas N,O ap0ds a concentragio da etapa Al e A2.

Além disso as etapas Al, A2 e B, do processo de acordo com a
inven¢do, podem também compreender outras etapas. Por exemplo, o
processo também pode compreender um outro tratamento entre a etapa A ¢ a
etapa B. Tais tratamentos incluem, por exemplo, uma mudanga da
temperatura ou uma mudanga da pressdo ou uma mudanga da temperatura ¢
da pressdo.

De acordo com a invengfo, a mistura gasosa compreendendo
monéxido de dinitrogénio, que foi purificada pelo processo de acordo com a
invengdo, pode ser usada em uma outra reagdo. Para este fim, a mistura
gasosa pode ser usada na forma gasosa. Entretanto, é possivel também tratar
inicialmente a mistura gasosa resultante de tal modo que a mistura de gas
esteja presente na forma liquida ou supercritica € entdo seja usada em uma
outra reagio. A mistura gasosa pode ser liquefeita por selecdo adequada da
pressdo ou da temperatura.

Assim, a presente invengdo também refere-se a um processo,
em que a mistura de gas resultante € liquefeita.

A mistura gasosa compreendendo monoxido de dinitrogénio
que ¢ obtido pelo processo de acordo com a invengdo pode, em principio, ser
usada para todas aplicagGes em que as correntes de mondxido de dinitrogénio
puro sio tipicamente usadas. Em particular, as misturas gasosas sdo
adequadas, por exemplo, para a oxidagio de metanol em folmaldeido, como
descrito, por exemplo, em EP-A 0624 565 ou DE-A 196 05 211. A presente
invengio portanto também refere-se ao uso das misturas gasosas

compreendendo mondxido de dinitrogénio que sdo obteniveis pelo processo
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de acordo com a inveng3o como oxidantes para metanol.

O processo de acordo com a invengdo proporciona misturas
gasosas compreendendo mondxido de dinifrogénio, que contém um teor
particularmente menor de componentes secundarios inertes ¢ de ruptura. Isto
¢ especialmente vantajoso para o uso da mistura gasosa compreendendo
monoxido de dinitrogénio como um oxidante, visto que a fragio pequena dos
componentes secundarios de ruptura ou inertes resulta na ocorréncia de quase
todas as reagdes secunddrias e assim sendo possivel obterem-se produtos
particularmente puros.

Portanto, a presente invengdo também refere-se ao uso de uma
mistura gasosa obtenivel por um processo de acordo com a invengio, como
descrito acima, como um oxidante, em particular como um oxidante para
olefinas.

Em principio, as misturas gasosas compreendendo mondxido
de dmitrogénio que sdo obteniveis de acordo com a invengdo sdo adequadas
para oxidar olefinas. As olefinas adequadas sdo, por exemplo, olefinas de
cadeia aberta ou ciclica tendo uma ou mais ligagdes duplas. Maior preferéncia
¢ dada a olefinas ciclicas tendo uma ou mais ligagdes duplas, por exemplo,
ciclopentano, ciclo-hexano, ciclo-heptano, ciclo-octano, ciclodecano,
cicloundecano, 1,4-ciclo-hexadieno, 1,5-ciclo-octadieno, 1,5-
ciclododecadieno ou 1,5,9-ciclododecattieno.

Esta corrente de gas contendo N,O enriquecida e purificada é
particularmente muito adequada para a oxidagfo de olefinas em cetonas. Para
este proposito, € possivel, preferivelmente absorver os gases N,O diretamente
dentro da olefina a ser oxidada ou outro solvente, ou 0 N,O pode primeiro ser
liquefeito antes de ser reagido com a olefina.

Especialmente no caso do uso de uma mistura gasosa
liquefeita compreendendo mondxido de dinitrogénio, € vantajoso quando a

propor¢do de gases mertes na mistura gasosa ¢ muito baixa, uma vez que o
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volume do reator &, por outro lado, desnecessariamente aumentado.

Portanto, a presente invengio também refere-se a um processo
para preparar uma cetona, compreendendo, pelo menos, as seguintes etapas:

Al Absorgio da mistura gasosa em um solvente 0rganico

A2 Dessorcio da mistura gasosa do solvente organico
carregado

B Ajuste do teor de 6xidos de nitrogénio NO da mistura gasosa
de, pelo menos, 0,5% em volume, com base no volume total da mistura
£asosa.

C Contatar a mistura de gas com pelo menos uma olefina,

Para as formas de realizagio preferidas das etapas Al, A2 ¢ B,
as observagdes acima se aplicam. Para a preparagdo de uma cetona tambem,
as sequéncias das etapas A1, A2 por um lado e B por outro podem variar. De
acordo com a invencdo, a etapa B pode ser realizada ap0s as etapas Al ¢ A2,
Entretanto, ¢ igualmente posstvel que a etapa B seja realizada antes das etapas
Al e A2. Entretanto, a etapa C é, em cada caso, realizada apos as etapas Al,
A2e¢B.

E possivel, em principio, realizar a etapa B antes das etapas Al
¢ A2. Entretanto, é igualmente possivel, no contexto da presente invengdo,
que a etapa B seja realizada apds as etapas Al ¢ A2. Em uma outra forma de
realizagio, a presente invengdo, portanto, também refere-se a um processo
para preparar uma cetona como descrito acima, em que as etapas Al e A2 séo
realizadas antes da etapa B. Em uma forma de realizagdo alternativa, a
presente invengao também refere-se a um processo para preparar uma cetona,
em que a etapa B ¢ realizada antes das etapas Al e A2.

E igualmente possivel, no contexto da presente invencdo, que
o processo compreenda uma pluralidade de ctapas Al ¢ A2 ou uma
pluralidade de etapas B, em cujo caso a ¢tapa B pode ser realizada antes ou

ap0s as ctapas Al e A2
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A reagdo na etapa C pode geralmente ser realizada de acordo
com quaisquer versdes do processo ¢m que a olefina ¢ a mistura de gés,
compreendendo monoxido de dinitrogénio, reagem entre si. Em particular,
tanto as reacdes continuas e modos de reagdo como reagdes em batelada sdo
possiveis. De acordo com a invengao, as condigbes de reago para a etapa C
s8o selecionadas de tal modo que uma reagéo da pelo menos uma olefina com
a mistura de gas purificada de acordo com a presente invengdo ocorre.
Pressio e temperatura podem ser selecionadas apropriadamente.

A reaclio pode ser realizada na presenca de um solvente
adequado. Entretanto, ¢ igualmente possivel, no contexto da mnvengdo,
realizar a reagdo da etapa C sem a adigZo de um solvente.

Entretanto, é também possivel, de acordo com a invengao, que
0 Processo para preparar uma cetona compreenda mais etapas. Por exemplo, a
mistura de gas compreendendo monodxido de dinitrogénio pode ser tratada,
por exemplo, antes da etapa C e ap0s as etapas Al, A2 e B. Um possivel
tratamento €, por exemplo, uma mudanga de pressdo e/ou temperatura da
mistura de gas. Um outro possivel tratamento é, por exemplo, absorgdo em
um solvente, de modo que a mistura de gas absorvida possa ser usada na etapa
C. O solvente pode ser qualquer solvente adequado. O solvente ¢
preferivelmente a olefina que € para ser oxidada na etapa C.

Entretanto, € também possivel, no contexto da presente
invengdo, que a mistura de gas compreendendo mondxido de dinitrogénio seja
liquefeita por selegdo adequada da pressdo e/ou temperatura ou seja trazida
para um estado supercritico antes da etapa C ¢ apds as etapas Al, A2 ¢ B. A
mistura de gds liquefeita, compreendendo monoxido de dinitrogénio, pode
entdo ser contatada diretamente com a olefina na etapa C.

A presente invengio, portanto, também refere-se em uma outra
forma de realizacdo a um processo para preparar uma cetona como descrito

acima, em que a mistura de gés usada na etapa C foi liquefeita.



10

15

20

25

25

Em principio, é possivel na etapa C do processo de acordo
com a presente invengdo utilizar todas as olefinas adequadas, por exemplo,
olefinas tendo de 2 a 18 atomos de carbono, em particular olefinas tendo de 5
a 12 atomos de carbono. Olefinas adequadas sdo, por exemplo, olefinas de
cadeia aberta ou ciclicas, tendo um ou mais duplas ligagdes. Preferéncia é
ainda dada a olefinas ciclicas, tendo uma ou mais duplas ligagdes, por
exemplo, ciclopenteno,  ciclo-hexeno,  ciclo-hepteno,  ciclo-octeno,
ciclodeceno, cicloundeceno, ciclododeceno, 1,4-ciclo-hexadieno, 1,5-ciclo-
octadieno, 1,5-ciclododecadieno ou 1,5,9-ciclododecatrieno.

Preferéncia particular ¢ dada a utilizagdo como a olefina
ciclopenteno, ciclododeceno ou 1,5,9-ciclododecatrieno. A presente invengao,
portanto, refere-se em uma forma de realizagdo preferida a um processo para
preparar uma cetona como descrito acima, em que a olefina foi selecionada do
grupo consistindo de ciclopenteno, ciclododeceno ¢ 1,5,9-ciclododecatrieno.

Quando a presente invengdo refere-se a preparagdo de uma
cetona compreendendo o contato da mistura de gds que foi purificada de
acordo com a presente invengdo e compreende mondxido de dinitrogénio com
ciclopenteno, uma mistura G(1), compreendendo ciclopenteno, € usada na
etapa C do processo de acordo com a presente invengdo. Uma mistura
compreendendo ciclopentanona ¢ obtida. Condigdes de processo preferidas
desta forma de realiza¢3o sfo descritas abaixo.

Em principio, a mistura G(i), além de ciclopenteno, pode
compreender quaisquer outros compostos. Compostos adequados também
incluem aqueles que ndo podem reagir com N,O no contato da etapa C.
Preferéncia ¢ dada neste contexto aqueles compostos que podem, em
principio, reagir com N,O, mas s3o inertes em relagdo a N,O sob as condigdes
de relagdo selecionadas na etapa C. O termo “inerte”, como usado no contexto
desta forma de realizag8o da presente invengdo, refere-se a compostos que

néo reagem com N,O sob as condigdes de reacio selecionadas na etapa C ou,



10

15

20

25

26

em comparagdo com a reagdo de ciclopenteno com N0, reagem em uma tal
extensdo restringida que seu produto de reagdo com N,O na mistura resultante
da etapa C estd presente em uma extensdo de no maximo 15 % em peso,
preferivelmente em uma extensdo de no maximo 10 % em peso e, mais
preferivelmente, em uma extensdo de no maximo 5 % em peso, com base em
cada caso no peso total da mistura resultante da etapa C.

Portanto, a presente invengdo também refere-se a um processo
como descrito acima, em que a mistura G(i), além de ciclopenteno,
compreende pelo menos um composto que ¢ merte em relagdo a N,O no
contato da etapa C.

Compostos inertes adequados sfo alcanos, por exemplo,
hexano, octano, decano, dodecano, ciclopentano ou ciclododecano ou
alquilbenzenos, por exemplo, benzeno, tolueno, xilenos, etilbenzeno ou
éteres, por exemplo, metil terc-butil éter, tetraidrofurano, dietil éter, ou
ésteres, por exemplo, metil acetato, etil acetato, metil benzoato ou nitrilas, por
exemplo, acetonitrila, benzonitrila ou alcoois, por exemplo, butanol, 2-
etilexanol, etanol ou fendis, por exemplo, fenol cresdis ou aminas, por
exemplo, anilina, trietilamina, N,N-dimetilanilina ou misturas de dois ou mais
dos compostos mencionados ou dois ou mais compostos das classes
mencionadas.

Preferéncia muito particular € dada aqueles compostos que ndo
reagem com N,O sob as condigdes de reagio selecionadas na etapa C.

No contexto de uma forma de realizagdo do processo de
acordo com a presente invengdo, que € preferido a este respeito, a mistura
reagente G(i) usada é uma mistura que ¢ obtida da clivagem e hidrogenagio
parcial de diciclopentadieno, na presenga de um solvente, ¢ compreende
ciclopenteno, em que o solvente ¢ selecionado dos compostos inertes acima
mencionados. Preferéncia ¢ dada neste contexto a hidrogenagdo parcial de

uma mistura 2:1 de diciclopentadieno e tolueno. Este processo ¢ descrito, por
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exemplo, na JP 2000053597 A, que ¢é incorporada totalmente a este respeito
por referéncia no contexto do presente pedido. De acordo com JP 200053597,
ciclopentadieno € obtido por termdlise de diciclopentadieno, na presenca de
um solvente aromatico, preferivelmente tolueno, a taxa de conversdo sendo
98%. O gas resultante ¢ passado para dentro de um tubo de reacdo de ago
inoxiddvel, que ¢ carregado com catalisador de paladio/alumina. O gés ¢
condensado com um refrigerante na saida do tubo de reagdo.

Em uma outra forma de realizagdo preferida do processo de
acordo com a presente invengdo, a mistura G(i) consiste de uma extensdo de
pelo menos 99 % em peso, com base no peso total da mistura Gi), de
hidrocarbonetos. Além dos hidrocarbonetos, a mistura G(i) pode, por
conseguinte, também conter até no maximo 1% em peso de pelo menos um
outro composto e compostos incluindo pelo menos um dos compostos
preferidos inertes supracitados que ndo hidrocarbonetos podem estar presentes
em uma extensio de no méximo 1 % em peso. E também possivel para outros
compostos estarem presentes em uma extensfo de no maximo 1 % em peso,
com a condi¢o de que ndo rompam a conversdo de ciclopenteno da etapa C.

A expressdo “mistura de hidrocarbonetos”, como usada no
contexto da presente invengdo, refere-se a uma mistura de compostos dos
quais cada um é um hidrocarboneto nfio substituido e, portanto, consiste
somente dos atomos C e H. As misturas de hidrocarbonetos no contexto da
presente invengdo contém mais compostos em uma extenséo de no maximo 1
% em peso, com base no peso total da mistura particular G(i). A mistura mais
preferivelmente contém mais compostos em uma extensdo de no méximo 0,5
% em peso, mais preferivelmente em uma extensdo de no maximo 0,1% em
peso, mais preferivelmente em uma extensdo de no méaxime 0,01 % em peso
e, muitissimo preferivelmente, em uma extensdo de no maximo 0,001 % em
peso. Preferéncia especial é dada a misturas G(i), que ndo contenham

quaisquer outros compostos dentro da precisdo de medi¢fio dos métodos
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analiticos usados em cada caso.

Em uma forma de realizacio preferida, a mistura G(1) ¢ liquida
ou supercritica sob as condi¢des de reagdo selecionadas na etapa C. Entre
outras misturas, preferéncia é dada neste contexto a misturas G(i), que sdo
liquidas em temperatura ambiente e pressdo ambiente. Por exemplo, isto
inclui misturas das quais cada composto presente € liquido em temperatura
ambiente ¢ pressdo ambiente. Igualmente concebivel sdo misturas que sio
liquidas em temperatura ambiente e pressdo ambiente ¢ compreendem pelo
menos um composto que €, por exemplo, solido ou gasoso em temperatura
ambiente ¢ pressdo ambiente, mas ¢ em forma liquida na mistura G(i) em
temperatura ambiente e pressdo ambiente.

No contexto de uma forma de realizagdo igualmente preferida
do processo de acordo com a presente invengdo, uma mistura G(i) € usada que
consiste de uma extensdo de pelo menos 99 % em peso de hidrocarbonetos Cs
e hidrocarbonetos tendo mais do que 5 atomos de carbono. Além de
ciclopenteno, € desta maneira possivel que pelo menos mais um
hidrocarboneto Cs ou pelo menos um hidrocarboneto tendo mais do que 5
atomos de carbono ou uma mistura de pelo menos um outro hidrocarboneto
Cs e pelo menos um hidrocarboneto tendo mais do que 5 dtomos de carbono
esteja presente em Gf(i),

Por conseguinte, a presente invengdo também descreve um
processo como descrito acima, em que a mistura G(i) contém pelo menos 99
% em peso de hidrocarbonetos Cs ¢ hidrocarbonetos tendo mais do que 5
atomos de carbono.

Hidrocarbonetos particularmente preferidos, tendo mais do que
5 éatomos de carbono, incluem os cotrespondentes hidrocarbonetos ja
mencionados acima no contexto dos compostos inertes.

Como ja mencionado acima, as misturas reagentes G(1) usadas

sdo preferivelmente aquelas misturas que sfo obtidas nos processos
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industriais. No contexto da presente invengo, preferéncia ¢ dada a misturas
que consistem em uma extensfo de pelo menos 95 % em peso, mais
preferivelmente em uma extensdo de pelo menos 97 % em peso e,
particularmente preferivel, em uma extensio de pelo menos 99% em peso de
hidrocarbonetos Cs, Cs € C;.

Dessa maneira, a presente invengdo também refere-se a um
processo como descrito acima, em que a mistura G(i) contém uma extensdo
de pelo menos 99% em peso de hidrocarbonetos Cs € Cg ou Cs e Cy ou Cs e Cg
eC.

No contexto da presente invengdo, a mustura G(i), além de
ciclopenteno, pode compreender pelo menos mais um hidrocarboneto Cs ou
pelo menos um hidrocarboneto Cg ou pelo menos um hidrocarboneto C; ou
uma mistura de pelo menos mais um hidrocarboneto Cs € pelo menos um
hidrocarboneto Cs, ou uma mistura de pelo menos mais um hidrocarboneto Cs
e pelo menos um hidrocarboneto C; ou uma mistura de pelo menos mais um
hidrocarboneto Cs € pelo menos um hidrocarboneto Cy ¢ pelo menos um
hidrocarboneto Cs.

Em uma forma de realizagdo preferida do processo de acordo
com a presente invengio, a mistura de reagente G(i) usada ¢ uma mistura de
hidrocarbonetos, que é obtida de um craqueador a vapor ou uma refinaria e
compreende ciclopenteno. Neste contexto, preferéncia € dada, por exemplo, a
fragdes Cs de instalagdes de craqueador a vapor, que compreendem
substancialmente somente hidrocarbonetos Cs e Cq. Hidrocarbonetos tendo
mais do que 6 atomos de carbono nfo estdo presentes nas fragdes Cs obtidas
industrialmente, que compreendem, além de ciclopenteno, por exemplo, 2-
buteno, isopentano, 1-penteno, 2-metilbuteno-1, trans-2-penteno, n-pentano,
cis-2-penteno,  2-metilbuteno-2,  ciclopentano, 2,2-dimetilbutano,  2-
metilpentano, 3-metilpentano, n-hexano e benzeno. Em geral, uma fra¢do Cs

de uma instalagfio de craqueador a vapor contém ciclopenteno na faixa de 5 a
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60 % em peso e, preferivelmente, na faixa de 15 a 50 % em peso.

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

De acordo com a invengfo, esta mistura de hidrocarbonetos
substancialmente Cs e Cq, que € preferivelmente obtida como uma fragéo Cs
de uma instalagdo de craqueador a vapor, pode ser usada como tal.
Preferéncia € dada a submeter a mistura de hidrocarbonetos substancialmente
Cs e Cq, antes da conversdo inventiva da etapa C, a uma purificagdo em que
compostos de mais baixa ebuligdo, em compara¢io com ciclopenteno, sdo por
sua vez removidos preferencialmente. Embora todos os métodos concebiveis
possam ser usados neste contexto, preferéncia ¢ dada a separagdo destilativa
da mistura.

No contexto da presente invengdo, preferéncia ¢ dada a
misturas G(i), que contém no maximo 10% em peso de hidrocarbonetos Cs
e/ou Cg, que t€m um ponto de ebulicio mais baixo do que ciclopenteno. Caso
pelo menos um hidrocarboneto C, adicionalmente esteja presente na mistura
G(1) a ser purificada, a destilagho usada com preferéncia propicia
preferivelmente misturas G(i) que contém no méaximo 10 % em peso de
hidrocarbonetos C, e/ou Cs e/ou Cg, que t&m um mais baixo ponto de ebuligio
do que ciclopenteno. No contexto da presente invengdo, preferéncia particular
¢ dada a obtengdo de misturas G(i) que contém no maximo 5 % em peso, mais
preferivelmente no maximo 3 % em peso e, particularmente preferivel no
méximo 2 % em peso de hidrocarbonetos Cs e/ou Cg, que tm um mais baixo
ponto de ebuligfio do que ciclopenteno. Caso pelo menos um hidrocarboneto
Cs esteja adicionalmente presente na mistura G(i) a ser purificada, a
destilagdo usada com preferéncia propicia preferivelmente misturas G(i) que
contém no maximo 5 % em peso, mais preferivelmente no maximo 3 % em

peso e muitissimo preferivelmente no maximo 2 % em peso de
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hidrocarbonetos C4 e/ou Cs e/ou Cs, que tém um mais baixo ponto de ebuligdo
do que ciclopenteno,

Portanto, a presente invengdo também descreve um processo
como descrito acima, em que a mistura G(i) contém pelo menos 99 % em
peso, com base no peso total da mistura G(i), de hidrocarbonetos Cs e Cg € no
maximo 2 % em peso, com base no peso total da mistura G(i), de
hidrocarbonetos tendo um mais baixo ponto de ebuligdo, em comparagiio com
ciclopenteno.

No contexto de uma forma de realizagio igualmente preferida
do processo de acordo com a presente invengdo, uma mistura G(i) é usada que
consiste de no maximo pelo menos 99 % em peso de hidrocarbonetos Cs e C;.
Além do ciclopenteno, pelo menos mais um hidrocarboneto Cs ou pelo menos
um hidrocarboneto C; ou uma mistura de pelo menos mais um hidrocarboneto
Cs e pelo menos um hidrocarboneto C; podem, desta maneira, estar presentes
em G(1).

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

Um exemplo particularmente preferido de um hidrocarboneto
C; ¢ tolueno.

No contexto de uma forma de realizagdo do processo de
acordo com a presente invengéo, que ¢ preferido a este respeito, a mistura de
reagdo G(i) usada ¢ uma mistura de hidrocarbonetos que € obtida da clivagem
¢ hidrogenagdo parcial do diciclopentadieno, na presenca de tolueno como
solvente € compreende ciclopenteno. Preferéncia é dada neste contexto a
parcialmente hidrogenar uma mistura 2:1 de diciclopentadieno e tolueno. Este
processo ¢ descrito, por exemplo, na JP 2000053597A, que € totalmente
incorporada a este respeito pela referéncia dentro do contexto do presente

pedido.
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As misturas obtidas desta maneira geralmente contém
ciclopenteno em uma faixa de 25 a 75 % em peso, preferivelmente em uma
faixa de 35 a 65 % em peso e, mais preferivelmente, em uma faixa de 40 a 60
% em peso. Além de ciclopenteno, as misturas de reagdo compreendem
principalmente ciclopenteno e tolueno. Em geral, a mistura obtida da
clivagem e hidrogenagio parcial de uma mistura de diciclopenteno € tolueno,
que pode ser usada como uma mistura G(i) no processo de acordo com a
presente invengdo, consiste no maximo de pelo menos 99% em peso de
ciclopenteno, tolueno e ciclopentano.

A mistura obtida nesta forma de realizacdo preferida, que
consiste no maximo de pelo menos 99 % em peso de ciclopenteno, tolueno e
ciclopenteno, pode ser usada como tal.

Em uma forma de realizacio mais preferida, a mistura obtida
da clivagem e hidrogenagdo parcial de uma mistura de diciclopentadieno e
tolueno é submetida, antes do uso como mistura G(i) no processo de acordo
com a presente invengdo, a pelo menos uma separagdo destilativa, em que
uma mistura de baixa ebuli¢io ¢ obtida que contém ciclopenteno geraimente
na faixa de 60 a 95 % em peso, preferivelmente na faixa de 70 a 90 % em
peso e, mais preferiveimente, na faixa de 75 a 85 % em peso. Esta mistura de
baixa ebuligio compreende ainda tolueno, especialmente na faixa de no
méximo 20 % em peso, preferivelmente no méximo 10 % em peso €, mais
preferivelmente, no maximo 5 % em peso, ¢ ciclopentano geralmente na faixa
de 5 a 25 % em peso, preferivelmente na faixa de 7 a 22 % em peso e, mais
preferivelmente, na faixa de 10 a 20 % em peso. Esta mistura de baixa
ebulicdo € entdo usada no processo de acordo com a presente invengdo como
mistura G(i).

Preferéncia ¢ ainda dada a mistura G(i) usada no processo de
acordo com a presente invengdo contendo ciclopenteno em uma faixa de 30 a

90 % em peso, mais preferivelmente em uma faixa de 40 a 90 % em peso,
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mesmo mais preferivelmente em uma faixa de 45 a 90 % em peso ¢
especialmente preferivel em uma faixa de 50 a 85 % em peso, com base em
cada caso no peso total da mistura G(1).

Em particular, a presente invengéo, portanto, tambem refere-se
a0 uso de uma mistura de hidrocarbonetos contendo ciclopenteno como um
reagente para preparar ciclopentanona, em que a mistura de hidrocarbonetos
contendo ciclopentanona & a fragio Cs de uma instalagdo de craqueador a
vapor ou a mistura obtida da hidrogenagdo parcial de ciclopentadieno e
compreendendo ciclopenteno ou uma mistura da fragdo Cs de uma instalacdo
de craqueador a vapor ¢ a mistura obtida da hidrogenagdo parcial de
ciclopentadieno ¢ compreendendo ciclopenteno.

A reagio da etapa C pode geralmente ser realizada em
quaisquer versdes do processo em que ciclopentanona ¢ formada da mistura
G(i) compreendendo ciclopenteno ¢ a mistura de gas compreendendo
mondxido de dinitrogénio. Em particular, as versdes de reagdo continua e
métodos de reagfio como uma reagio de batelada sdo possivels.

Em uma forma de realizacio, a reagio da etapa C ¢ realizada
em modo de batelada. Preferéncia é dada, por sua vez, a inicialmente carregar
a mistura G(i) em um vaso de reagdo adequado. Uma vez que a reagdo, como
descrito acima, & efetuada preferivelmente em mais elevadas pressdes do que
pressio atmosférica, o vaso de reago usado é preferivelmente um autoclave.

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

Apés a mistura G(i) ter sido inicialmente carregada nas
temperaturas e pressdes acima mencionadas, ela ¢ contatada com a mistura de

gas inventivamente purificada, compreendendo monoxido de dinitrogénio, ¢ 0



10

15

20

25

34

ar presente no vaso de reagio pode ser removido pelo menos parciaimente
antes de contato por um meio adequado. Preferéncia ¢ dada a jatear o vaso de
reagdo com pelo menos um gés ou mistura de gas, preferéncia sendo dada a
jatear, por exemplo, com nitrogénio ou oufro gas inerte ou uma mistura de
dois ou mais destes gases. Preferéncia particular ¢ dada & utilizagho de
nitrogénio como o gas de jateamento.

A mistura G(i) e a mistura inventivamente purificada,
compreendendo N;O, sfo introduzidas em quantidades em que a relagdo
molar de ciclopenteno para N,O ¢ geralmente na faixa de 0,05 a 3,
preferivelmente na faixa de 0,5 a 3 e, mais preferivelmente, na faixa de 0,9 a
1,3.

Para o contato das misturas G(i) e da mistura de gas
inventivamente purificada compreendendo mondxido de dinitrogénio, o
Gltimo é geralmente introduzido dentro do vaso de reagdo em uma pressdo na
faixa de 5 a 500 bar, preferivelmente na faixa de 10 a 365 bar e, mais
preferivelmente, na faixa de 25 a 250 bar. As temperaturas em que 0 contato ¢
realizado s30 ajustadas por medidas adequadas, de modo que a reagdo do
ciclopenteno presente na mistura G(i) com o N,O presente na mistura de gas
inventivamente purificada ocorre preferivelmente em fase liquida ou
supercritica. Por conseguinte, as temperaturas em que a reagdo ocorre sao
geralmente na faixa de 150 a 320 °C, preferivelmente na faixa de 180 a 300
°C e, mais preferivelmente, na faixa de 200 a 290 °C.

Em uma forma de realizacio particularmente preferida do
processo de acordo com a presente invencéo, a mistura de gés inventivamente
purificada ¢ inicialmente introduzida no vaso de reag3o sob as pressdes acima
especificadas e a temperatura dentro do vaso de reagdo ¢ subseqiientemente
aumentada em uma taxa de geralmente 1 a 10 °C/min, preferivelmente de 1,5
a 5 °C/min e, mais preferivelmente, de 2 a 4 °C/min,

Quando a temperatura tiver sido aumentada em um tal grau
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que a temperatura especificada acima, requerida para a reagéio, tenha sido
obtida, esta temperatura ¢ mantida geralmente por um petiodo na faixade 1 a
48 h, preferivelmente na faixa de 2 a 30 h ¢, mais preferivelmente, na faixa de
5 a 25 h. E concebivel nio manter a temperatura constante, mas
preferivelmente  varid-la adequadamente dentro dos limites acima
especificados.

Portanto, a presente invengdo também refere-se a um processo
como descrito acima, em que a etapa C compreende pelo menos 0s seguintes
estagios (a) a (d):

(a) Introduzir a mistura G(i) em um vaso de reagio em uma
temperatura na faixa de 02320°C e uma pressdo na faixa de 1 a 500 bar;

(b) contatar a mistura de reagdo G(i) dentro do vaso de reagéo
com a mistura de gas inventivamente purificada compreehdendo monoxido de
dinitrogénio, em uma pressdo na faixa de 5 a 500 bar;

(c) aumentar a temperatura da mistura obtida em (b) em uma
taxa na faixa de 1 a 10 °C/min a uma temperatura na faixa de 150 a 320 °C;

(d) manter o ajuste de temperatura de (c) por um periodo na
faixade 0,1 a 48 h.

No término da rea¢do do ciclopenteno com N,O, a mistura sob
pressio no vaso de reagdo ¢ esfriada. O interior do vaso de reagdo ¢
descomprimido ao mesmo tempo que ou apos o esfriamento, ou tanto durante
como apos o esfriamento. |

Além da reago acima descrita em um reator de batelada, o
processo de acordo com a presente invengdo pode, em principio, ser realizado
em qualquer outro reator adequado para ele. Igualmente possivel é uma
combinagdo de dois ou mais reatores idénticos ou diferentes. Um exemplo de
uma maneira pela qual a reagdo da etapa C pode ser realizada é em pelo
menos uma coluna de bolhas. Preferéncia é dada a realizag8io da reagfo da

etapa C em pelo menos um reator continuo. Por exemplo, a reagéio da etapa C
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pode ser realizada em um CSTR (reator de tanque agitado continuo) ou em
uma bateria CSTR. Preferéncia ¢ ainda dada a pelo menos um dos reatores
continuos ser um reator tubular continuo.

Por conseguinte, a presente inven¢io também refere-se a um

processo como descrito acima, em que as misturas G(i) e a mistura de gés que

-foi purificada de acordo com a presente invengdo e compreende mondxido de

dinitrogénio, sdo contatadas na etapa C em um reator tubular continuo.

Em uma outra forma de realizagio preferida, pelo menos um
dos reatores de tubo continuo usado de acordo com a presente invengdo € um
reator de feixe de tubos. _

As misturas G(i) e¢ a mistura de gas que foi purificada de
acordo com a presente invengdo e compreende mondxido de dinitrogénio,
podem ser contatadas nos reatores continuos essencialmente sob quaisquer
condi¢Oes de rea¢io adequadas, que permitam que o ciclopenteno reagir com
N,O para fornecer ciclopentanona. Preferéncia especial ¢ dada & selegdo das
condi¢des de reagdo no pelo menos um reator continuo, de tal maneira que a
reagdo da etapa C processa-se em fase liquida ou supercritica. Preferéncia €
ainda dada as condigdes de reagdo sob as quais o inteiro contetdo do reator é
liquido. A expressio “conteiido do reator” refere-se as misturas G(i) € a
mistura de gés purificada de acordo com a presente invengdo, apos terem sido
introduzidas dentro do reator ¢ a mistura resultante destas misturas.

Preferéncia especial ¢ dada & introdugio das misturas G(i) e da
mistura de gas purificada de acordo com a presente invengdo dentro do reator
separadamente entre si.

Entretanto, ¢ igualmente possivel, no contexto da presente
invenc3o, misturar a mistura de gas, que foi purificada de acordo com a
presente nvengio e compreende mondxido de dinitrogénio, e a mistura G(i)
ou uma parte da mistura G(i), e introduzir esta mistura dentro do reator. De

acordo com a invengZo, a mistura de gas, que foi purificada de acordo com a
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presente invengdo e compreende monodxido de dinitrogénio, e a mistura Gi)
ou uma parte da mistura G(i) sdo misturadas em temperafuras em que
nenhuma reacdo ocorre. Preferéncia é dada a realizagdo da mistura em uma
temperatura na faixa de 80 a 200 °C, preferivelmente na faixa de 90 a 150 °C,
em particular na faixa de 100 a 120 °C.

Por conseguinte, a presente invengdo também refere-se a um
processo como descrito acima, em que o reator continuo ¢ carregado
substancial ¢ exclusivamente com liquido durante a reagdo na Etapa C.

Preferéncia muito particular ¢ dada a selegdo das condigdes de
reagdo de tal maneira que a mistura dentro do reator € homogénea ¢
monofasica.

A mistura G(i) é geralmente introduzida dentro do reator
continuo em temperaturas na faixa de 0 a 320 °C, preferivelmente na faixa de
180 a 300 °C e, mais preferivelmente, na faixa de 200 a 290 °C, ¢ as pressdes
sdo geralmente na faixa de 1 a 500 bar, preferivelmente na faixa de 10 a 365
bar e, mais preferivelmente, na faixa de 25 a 300 bar.

A mistura de gds que foi purificada de acordo com a presente
invengdo e compreende mondxido de dinitrogénio € geralmente introduzida
dentro do reator continuo em temperaturas na faixa de 0 a 320 °C,
preferivelmente na faixa de 180 a 300 °C e, mais preferivelmente, na faixa de
200 a 290 °C e as pressdes sdo geralmente na faixa de 5 a 500 bar,
preferivelmente na faixa de 10 a 365 bar e, mais preferivelmente, na faixa de
25 2300 bar.

No reator continuo, as misturas G(i) e a mistura que foi
purificada de acordo com a presente invencio e compreende monodxido de
dinitrogénio sio contatadas. A mistura G(i) ¢ a mistura de gas purificada de
acordo com a presente invengdo sdo introduzidas em quantidades em que a
relagdo molar de ciclopenteno para N,O ¢ geralmente na faixa de 0,05 a 10,

preferivelmente na faixa de 0,5 a 7 ¢, mais preferivelmente, na faixade 1 a 5.
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O ciclopenteno presente na mistura de gas G(i) € reagido com
o0 N,0 presente na mistura de gas que foi purificada de acordo com a presente
invengdo no pelo menos um reator continuo, em temperaturas geralmente na
faixa de 150 a 320 °C, preferivelmente na faixa de 180 a 300 °C e, mais
preferivelmente, na faixa de 200 a 290 °C. As pressdes no reator continuo s3o
geralmente na faixa de 5 a 500 bar, preferivelmente na faixa de 10 a 400 bar
¢, mais preferivelmente, na faixa de 100 a 365 bar.

O tempo de residéncia da mistura de reagdo no reator continuo
¢ geralmente na faixa de 0,1 a 48 h, preferivelmente na faixa de 0,2 a Shee,
mais preferivelmente, na faixa de 0,3 a 2,5 h. E concebivel nio manter-se a
temperatura ou a pressdo ou ambas dentro do reator constantes, porém
preferivelmente varid-las adequadamente dentro dos limites supracitados.

Por conseguinte, a presente invengfo também fornece um
processo como descrito acima, em que a etapa C compreende pelo menos os
seguintes estagios (aa) a (dd):

(aa) introduzir a mistura G(i) dentro de um reator
continuo, em uma temperatura na faixa de 0 a 320 °C ¢ uma pressio na faixa
de I a 500 bar;

(bb) introduzir a mistura de gds que foi purificada de
acordo com a presente inven¢do e compreende monoxido de dinitrogénio
dentro do reator continuo, em uma temperatura na faixa de 0 a 320 °C ¢ uma
pressdo na faixa de 5 a 500 bar;

(cc) contatar a mistura G(i) com a mistura de gas
purificada de acordo com a presente invengdo no reator continuo em uma
temperatura na faixa de 100 a 320 °C e uma pressdo na faixa de 5 a 500 bar;

(dd) reagir as misturas G(i) e a mistura de gas purificada
de acordo com a presente invencdo durante um tempo de residéncia da
mistura de reaciio dentro do reator continuo na faixa de 0,1 a 48 h.

O processo de acordo com a presente invengdo, das versdes de
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processo acima descritas, utilizando as misturas G(i) e a mistura de gas
purificada de acordo com a presente invengdo, obtém conversdes de
ciclopenteno que sio geralmente de pélo menos 10%, preferivelmente pelo
menos 20% ¢ mais preferivelmente pelo menos 50%. O limite superior das
conversdes ¢ geralmente de 98%, preferivelmente 99% e, mais
preferivelmente, de 99,9%.

As seletividades da ciclopentanona da reagdo basecada em
ciclopenteno sio, neste contexto, geralmente na faixa de 92 a 99,5%.

Por conseguinte, a presente invengdo também refere-se a um
processo como descrito acima, em que o ciclopenteno usado € convertido na
faixa de 10 a 99,9%, com base na quantidade fotal do ciclopenteno usado,
com a seletividade da ciclopentanona baseada em ciclopenteno na faixa de 92
a 99,5%.

A mistura que ¢ obtida na etapa C e compreende
ciclopentanona pode ainda ser trabalhada por quaisquer processos para
recuperar a ciclopentanona. Estes mais preferivelmente incluem processos
destilativos.

Quando a presente invencio refere-se a preparagio de uma
cetona compreendendo a contatacio da mistura de gés que foi purificada com
a invengdo ¢ compreende mondxido de dinitrogénio com ciclododeceno, o
ciclododeceno ¢ usado na etapa C do processo de acordo com a presente
invengio. Uma mistura compreendendo ciclododecanona é obtida. Condigdes
de processo preferidas desta forma de realizagfio séo descritas abaixo.

O ciclododeceno pode preferivelmente ser preparado de
ciclododecatrieno por hidrogenagiio parcial. No processo de acordo com a
presente invengdo, o ciclododeceno puro ou uma mistura compreendendo
ciclododeceno pode ser usado. Além disso, o ciclododeceno pode estar
presente como o Cis-isGmero ou como o trans-isdmero ou como uma mistura

de cis e trans-1s6mero.
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No contexto da reagdo inventiva de ciclododeceno com a
mistura de gas que foi purificada de acordo com a presente invengdo e
compreende monoxido de dinitrogénio, pelo menos um solvente ou diluente
adequado pode ser usado. Estes incluem ciclododeceno ou ciclododecanona,
embora substancialmente todos solventes e/ou diluentes comuns sejam
adequados, com a condigio de que nio tenham uma dupla ligagio C-C, uma
tripla-ligagdo C-C nem um grupo aldeido.

Em geral, ndo h4 necessidade de adicionar-se solvente ou
diluente na conversio inventiva na etapa C.

A conversdo do ciclododeceno da etapa C pode ser realizada
continuamente ou em modo de batelada, e combinagdes de modo continuo ou
de batelada sdo também possiveis. Preferéncia é dada a reagio continua.

Os reatores incluem quaisquer reatores adequados. Por
exemplo, a conversdo do ciclododeceno na etapa C pode ser realizada em pelo
menos um CSTR (reator de tanque agitado continuo) com trocador de calor
interno ou externo, ¢cm pelo menos um reator tubular, em pelo menos um
reator de circuito fechado ou uma combinagio de pelo menos dois destes
reatores. F igualmente possivel configurar pelo menos um destes reatores de
tal maneira que elc tenha pelo menos duas diferentes zonas, Tais zonas podem
diferir, por exemplo, nas condigdes de reagdo, por exemplo, na temperaturas
ou na pressdo e/ou na geometria da zona, por exemplo, o volume ou a secio
transversal. E também concebivel um perfil de temperatura axial que possa
ser realizado, por exemplo, por esfriamento co-corrente e apropriado ajuste da
quantidade de refrigerante.

Preferéncia particular ¢ dada a realizagio da oxidagdio de
ciclododeceno em pelo menos um reator tubular.

Portanto, a presente inven¢do também referc-se a um processo
como descrito acima, em que a reagdo do ciclododeceno com monéxido de

dinitrog€nio ¢ realizada em pelo menos um reator tubular.
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A conversdo do ciclododeceno € realizada preferivelmente em
uma temperatura na faixa de 140 a 350 °C, mais preferivelmente na faixa de
200 a 325 °C e, particularmente preferivel, na faixa de 225 a 300 °C.

Por conseguinte, a presente invengdo também refere-se a um
processo como descrito acima, em que a conversio da etapa C ¢ realizada
continuamente em pelo menos um reator tubular em uma temperatura na faixa
de 140 a 350 °C.

A pressdo dentro do vaso de reagdo, preferivelmente em pelo
menos um reator tubular, € geralmente em valores que s3o maiores do que ou
iguais a, preferivelmente maiores do que, a pressdo autogena da mistura de
reacdo ou da mistura de produto na temperatura de reagdo selecionada ou nas
temperaturas de reagdo selecionadas no vaso de reagdo. Em geral, as pressdes
de reagdo sdo na faixa de 1 a 14000 bar, preferivelmente na faixa da pressdo
autégena a 3000 bar, mais preferivelmente na faixa da pressdo autdgena a
1000 bar e especialmente preferivel na faixa da pressdo autdgena a 325 bar.

O tempo de residéncia dos reagentes dentro do reator €
geralmente até 30 h, preferivelmente na faixa de 0,0 a 30 h, mais
preferivelmente na faixa de 0,25 a 25 h e especialmente preferivel na faixa de
0,3 220 h.

A relagfo molar do mondxido de dinitrogénio:reagentes de
ciclododeceno é geralmente de até 0,05 a 5, preferivelmente na faixa de 0,07 a
2, mais preferivelmente na faixa de 0,1 a 2 e particularmente preferivel na
faixade 0,1a 1.

Preferéncia especial € dada a selegao das condi¢es de reagéo
de tal maneira que a conversdo do ciclododeceno seja na faixa de 5 a 95%,
mais preferivelmente na faixa de 7 a 80% e, especialmente preferivel na faixa
de 10 a 50%.

O termo “conversio”, como usado acima, refere-se &

conversdo total de ciclododeceno. Quando o reagente usado € exclusivamente
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cis-ciclododeceno ou exclusivamente trans-ciclododeceno, a conversdo total
corresponde & conversdo do isdmero particular, Quando o reagente usado €
uma mistura de cis e trans-isdmero contendo x %mol de cis-isdmero € y
%mol de trans-isdmero ¢ o cis-isdmero ¢ convertido em uma extensdo de m%
e 0 trans-isOmero em uma extensdo de n%, a conversdo total € calculada como
a soma de mx +ny.

No caso em que o reagente usado ¢ muistura isomerica,
preferéncia ¢ dada, no contexto da presente invengdo, & realizagdo da reagio
da etapa C em pelo menos duas etapas, mais preferivelmente em duas ou trés
etapas e, muitissimo preferivelmente, em duas etapas.

Em uma primeira etapa, uma temperatura € selecionada que €
preferivelmente na faixa de 140 a 300 °C, mais preferivelmente na faixa de
180 a 290 °C e, especialmente preferivel, na faixa de 225 a 275 °C. Nesta
primeira  etapa, principalmente o trans-isémero € oxidado em
ciclododecanona. Em uma segunda etapa, uma temperatura elevada, em
comparagdo com a primeira etapa, ¢ selecionada que € preferivelmente na
faixa de 165 a 350 °C, mais preferivelmente na faixa de 225 a 325 °C e
especialmente preferivel na faixa de 275 a 310 °C. Nesta segunda etapa, o cis-
isomero ¢ oxidado em ciclododecanona.

Desta maneira, a presente invengfo também refere-se a um
processo como descrito acima, em que uma mistura compreendendo cis-
ciclodedeceno e trans-ciclododeceno ¢ reagida com mondxido de dinitrogénio
em dois estagios.

Igualmente, a presente invencdo também refere-se a um
processo como descrito acima, em que a conversdo no primeiro estagio ¢
realizada em uma temperatura na faixa de 140 a 300 °C e a conversdo no
segundo estagio em uma temperatura na faixa de 165 a 350 °C, a temperatura
do primeiro estagio sendo mais baixa do que a temperatura do segundo

gstagio.
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No que se refere a outros pardmetros de reago, por exemplo,
presséo, tempo de residéncia ou vasos de reagdo dos dois estagios do processo
de dois estagios preferidos acima mencionados, referéncia ¢ feita a este
assunto as formas de realizagﬁb gerais ¢ preferidas do processo de um estagio
acima descrito.

O processo de dois estagios acima descrito pode ser realizado
em quaisquer versdes adequadas do processo. Por exemplo, o processo de
dois estagios pode ser realizado em pelo menos dois reatores, em cujo caso a
temperaturas mais baixa ¢ ajustada em pelo menos um reator e a temperatura
mais elevada em pelo menos mais um reator. E igualmente possivel realizar
as diferentes temperaturas em um unico reator que tenha pelo menos duas
zonas de diferentes temperaturas. Quando um reator, tendo pelo menos duas
zonas de diferentes temperaturas, € usado, as duas temperaturas podem
fundir-se continua ou descontinuamente entre si. Por exemplo, preferéncia
particular ¢ dada neste contexto a um reator tubular tendo um perfil de
temperatura axial que pode ser realizado, por exemplo, como descrito acima.

Quando pelo menos dois diferentes reatores sdo usados no
contexto do processo de dois estigios, pode haver um tratamento
intermedidrio dos reagentes entre pelo menos dois destes reatores.
Tratamentos intermediarios possivels incluem, por exemplo:

- aquecimento dos reagentes;

- mudanga da pressdo sob as quais os reagentes estdo.
Preferéncia ¢ dada neste contexto, por exemplo, a0 aumento da pressio via,
por exemplo, pelo menos uma bomba e/ou pelo menos um compressor;

- introdugdo com medigfo pelo menos um reagente. Em
particular, o mondxido de dinitrogénio e/ou ciclododeceno podem ser
introduzidos com medi¢o. No caso do ciclododeceno, ¢le pode ser reagente
fresco e/ou ciclododeceno, que ndo € convertido no segundo estagio e é

removido da corrente produto em pelo menos uma medida adequada e
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reciclado para dentro do processo.

- remogio da ciclododecanona formada por pelo menos uma
medida adequada, por exemplo e com preferéncia por pelo menos uma etapa
destilativa.

Em uma outra forma de realizagdo preferida do processo de
acordo com a presente invengdo, no caso em que o reagente seja usado como
mistura de cis e trans-ciclododeceno, € adicionado pelo menos um catalisador
que ¢é capaz de catalisar a obtengdo do equilibrio entre cis e trans-isbmero sob
as condigdes de reagdo, que s3o selecionadas para a conversdo do
ciclododeceno.

E em principio possivel para esta finalidade utilizarem-se
catalisadores adequados. Preferéncia particular ¢ dada no processo de acordo
com a presente invengdo 4 utilizagdo para esta finalidade de pelo menos um
catalisador, como é também usado para hidrogenagdes, por exemplo, de
olefinas ou polienos. Preferéncia especial ¢ dada no processo de acordo com a
presente invengdo a utilizagio daqueles catalisadores de isomerizagdo que
compreendem pelo menos um metal de transicdo, incluindo preferivelmente
Ru.

Os catalisadores de isomerizag3o para ajustar o equilibrio entre
cis e trans-isdmero podem ser homogéneos ou heterogéneos. E igualmente
possivel utilizar-se pelo menos um catalisador homogéneo € pelo menos um
heterogéneo. Os catalisadores heterogéneos podem ser usados como um
catalisador de suspensdo ou como um catalisador de leito fixo. E igualmente
possivel utilizar-se tanto pelo menos um catalisador de suspenséo heterogéneo
como pelo menos um catalisador de leito fixo heterogéneo, se apropriado,
além de pelo menos um catalisador homogéneo. Preferéncia particular € dada
a utilizagdo de pelo menos um catalisador homogéneo.

Embora seja possivel, em principio, utilizarem-se todos

catalisadores homogéneos adequados, preferéncia ¢ dada a utilizagdo daqueles
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que contém Ru como o metal ativo. Preferéncia particular ¢ ainda dada
utilizagio de catalisadores como descrito nas US 5.180.870, US 5.321.176,
US 5.177.278, US 3.804.914, US 5.210.349, US 5.128.296, US B 316.917 ¢
em D.R. Fahey in J. Org. Chem. 38 (1973), p. 80-87, cuja descrigdo-conteudo
sobre este assunto € incorporada totalmente dentro do contexto do presente
pedido. Tais catalisadores sfo, por exemplo, (TPP),(CO)tU, [Ru(CO)]s,
(TPP),Ru(CO),Cl,, (TPP);(CO)RuH,, (TPP),(CO),RuH,, (TPP),(CO,)RuCIH
ou (TPP);(CO)RuCl,.

Um catalisador usado com preferéncia muito particular €
(TPP),(CO),RuCl; ou uma correspondente variante livre-Cl, por exemplo,
(TPP),(CO),RuH,, em que TPP ¢ trifenilfosfina.

Em uma outra forma de realizagfio preferida, o catalisador
usado é preparado in situ no processo de acordo com a presente invengdo.
Nesta preparagdo in sifu, os materiais de partida séo, por exemplo e com
preferéncia, os compostos cloreto de ruténio, acetato de ruténio,
acetilacetonato de ruténio ou outros compostos Ru.

Em geral, adicionalmente adicionado & oxidagéo, além do pelo
menos um componente Ru, € pelo menos um dos compostos NR;, PRj, AsR;,
ou SbRi, em que R é um radical alquila, aralquila, alcarila ou arila, tendo
preferivelmente de 1 a 20 atomos de carbono. Preferéncia particular ¢ dada no
contexto da presente invencdo a trifenilfosfina.

No contexto de mais uma forma de realizagdo, a oxidagfo ¢
realizada na presenca de pelo menos um &cido carboxilico, como descrito na
DE 198 56 862 Al, cujo conteiido sobre este assunto € incorporado
totalmente por referéncia no contexto do presente pedido.

O é4cido carboxilico usado pode, por exemplo, ser um é4cido
carboxilico alifatico, cicloalifitico, aromatico ou aralifatico. Preferéncia €
dada a utilizagdo daqueles que sdo soluveis sob as condigbes de reacdo do

sistema de reagdo. Preferéncia é dada, por exemplo, a 4cidos
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monocarboxilicos  C;-Cy,  4cidos  dicarboxilicos  C;-Cq,  4cido
cicloexilcarboxilico, acido benzbico, acido tereftalico, acido ftalico ou &cido
fenilacético. Acidos particularmente preferidos sdo 4cidos alifticos mono e
dicarboxilicos, especialmente acido acético, acido propionico ¢ dcidos graxos
C15-Cyp, 4cido succinico ¢ 4cido adipico.

Na preparagdo in situ do catalisador, preferéncia particular €
dada a utilizagdo também de pelo menos uma fonte de CO. Esta pode ser o
préprio CO. Fontes de CO ainda possiveis sdo, por exemplo, formaldeido,
metanol, etanol ou outros alcoois primarios adequados, por exemplo, alcool
benzilico ou didis ou polidis tendo pelo menos um grupo alcool primario, por
exemplo, etileno glicol, propileno glicol ou glicerol.

Da oxidagdo inventiva do ciclododeceno geralmente resulta
uma mistura produto. Esta mistura produto preferivelmente contém na faixa
de 5 a 95 % em peso, mais preferivelmente de 7 a 80 % em peso €
especialmente preferivel de 10 a 75 % em peso de ciclododecanona, com base
em cada caso no peso total da mistura produto apds esfriar a 20 °C e
descompressdo a pressdo padrio.

Como outros constituintes, a mistura produto compreende
qualquer catalisador que tenha sido usado antes do estagio de oxidagdo e
ciclododeceno néo removido, desconvertido, e também quaisquer compostos
introduzidos dentro da oxidacdo com o reagente, por exemplo, ciclododecano,
e compostos também convertidos na reagdo com monoxido de dinitrogénio,
como descrito abaixo.

O catalisador de isomerizacdo usado para a reagdo pode
subseqlientemente ser reciclado dentro do processo, ser descartado ou ser
trabalhado, por exemplo, a fim de recuperar o pelo menos um metal presente
no catalisador. Quando o catalisador € reciclado para dentro do processo, ele
pode ser reciclado dentro do estagio de reagfio do processo com mondxido de

dinitrogénio ou dentro de qualquer outra etapa que o processo da invengdo
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possa adicionalmente ter. Em uma forma de realizagdo particularmente
preferida descrita abaixo, o processo de acordo com a presente invengdo tem,
como tal etapa adicional, a hidrogenagdo parcial de pelo menos um
ciclododecatrieno € a hidrogenagfo parcial mencionada € mais
preferivelmente realizada na presenga do mesmo catalisador que é usado
como o catalisador de isomeriza¢3o para ajustar o equilibrio entre o cis e 0
trans-1sdmero de ciclododeceno. Portanto, o catalisador removido pode ser
adicionado a esta hidrogenagio parcial também, em cujo caso o catalisador
pode ser submetido a uma etapa de regeneragdo adequada antes de ser
adicionado.

O ciclododeceno usado como reagente, que pode ser usado
cOmo 0 cis-1sdmero ou como o trans-isdmero ou uma mistura de cis ¢ trans-
1somero, pode, em principio, originar-se de qualquer fonte.

Preferéncia muito particular é dada no contexto da presente
invengdo ao preparo de ciclodeceno por hidrogenagio parcial de pelo menos
um ciclododecatrieno, preferivelmente por hidrogenagdo parcial de pelo
menos um 1,5,9-ciclododecatrieno, por exemplo, cis, trans,trans-1,5,9-
ciclododecatrieno ou cis,cis,trans-1,5,9-ciclododecatrieno ou totalmente-trans-
1,5,9-ciclododecatrieno ¢  especialmente  de  cis,trans,trans-1,5,9-
ciclododecatrieno.

Estes compostos preferidos podem ser preparados, por
exemplo, por trimerizagdo de 1,3-butadieno puro, como descrito, por
exemplo, em T. Schiffer, G. Oenbrink, “Cyclodecatrieno, Ciclooctadieno e 4-
Vinilcicloexeno”, Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6a,
Edi¢do (2000), Electronic Release, Wiley VCH. Este processo forma, por
exemplo no caso de trimerizagdo na presenca de catalisadores Ziegler,
cis,trans, trans-1,5,9-ciclododecatrieno, cis,cis,trans-1,5,9-ciclododecatrieno e
totalmente-trans-1,5,9-ciclododecatrieno, como descrito, por exemplo, em H.

Weber et al., “Zur Bildungsweise von cis,trans,trans-ciclododecatrien-(1.5.9)
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mittels titanhltiger Katalysatoren” em: Liebigs Ann. Chem. 681 (1965) p. 10-
20. Embora todos estes ciclododecatrienos possam ser parcialmente
hidrogenados no contexto do processo de acordo com a presente invengio,
preferéncia particular ¢ dada, como descrito acima, & conversio de
cis,trans,trans-1,5,9-ciclododecatrieno no contexto do presente processo de
acordo com a presente invengio. Este cis,trans,trans-1,5,9-diclododecatrieno ¢
mais preferivelmente preparado de acordo com o artigo supracitado de Weber
et al., cujo contetido sobre este assunto € incorporado totalmente no contexto
do presente pedido.

Por conseguinte, a presente invengdo também descreve um
processo como descrito acima, em que o ciclododecatrieno € preparado por
trimerizagdo de 1,3-butadieno, usando-se um catalisador de titanio.

Embora seja possivel, em principio, utilizarem-se todos
catalisadores de titanio adequados para a trimerizagdo, preferéncia particular €
dada ao catalisador de tetracloreto de titdnio/sesquicloreto de etilaluminio
descrito no artigo de Weber et al.

O butadieno usado para a trimerizagdo especial €
preferivelmente tem um grau de pureza, determinado por cromatografia
gasosa, de pelo menos 99,6% e, mais preferivelmente, de pelo menos 99,65%.
Especial e preferivelmente, o 1,3-butadieno usado no contém 1,2-butadieno e
nem 2-butina dentro da precisio de detecgio.

Desta trimerizago preferida, sio geralmente obtidas misturas
que contém pelo menos 95 % em peso, preferivelmente pelo menos 96 % em
peso ¢, mais preferivelmente, pelo menos 97 % em peso de cis,trans,trans-
1,5,9-ciclododecatrieno. Por exemplo, preferéncia especial ¢ dada as misturas
contendo cerca de 98 % em peso de cis,trans, trans-1,5,9-ciclododecatrieno.

Portanto, a presente invengfo também refere-se a um processo
para preparar ciclododecanona, em que a ciclododecanona usada na etapa C ¢

preparada por hidrogenagio parcial de ciclododecatrieno.
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O ciclododecatrieno usado neste processo € preferivelmente
preparado trimerizando-se 1,3-butadieno.

A trimerizagio é realizada preferivelmente na presenga de um
catalisador de ftitnio; o ciclododecatrieno resultante € preferivelmente
cis,trans, trans-1,5,9-ciclododecatrieno.

A presente invengio também descreve anda um processo
integrado para preparar ciclododecanona, que compreende pelo menos as
seguintes etapas (a) e (b) e também (1) e (i1):

(a) preparagio de ciclododecatrieno de 1,3-butadieno;

(b) hidrogenagio parcial do ciclododecatrieno para obter-se
ciclododeceno;

(i) provisio de uma mistura de gas contendo monoxido de
dinitrogénio, em cada caso de 0 a 0,5 % em volume e/ou 6xidos de nitrogénio,
baseados em pelo menos uma corrente de gas desprendido de uma instalagao
de 4cido adipico ¢/ou uma instalagdo de acido nitrico ¢/ou de uma instalagéo
de hidroxilamina e/ou de uma instalagdo de 4cido nitrico operada com o gas
desprendido de uma instalagiio de 4cido adipico e/ou de uma instalagio de
4cido dodecanodidico e/ou uma instalacéo de hidroxilamina;

(ii) reagdo de ciclodeceno obtido em (b) com a mistura de gas
provida em (1), para obter-se ciclododecanona.

Processos para a hidrogenagdo parcial catalitica de
ciclododecatrieno sdo descritos na literatura. E geralmente essencial que o
rendimento nesta reagio seja muito elevado, uma vez que pequenas diferencas
de massa e polaridade resultam nos reagentes ¢ produtos sendo separaveis
entre si por destilagio, somente com um alto nivel de complexidade e
despesa, se de algum modo. A conversdo do ciclododecatrieno, portanto, tem
que ser substancialmente quantitativa.

E descrita a hidrogenag@io de polienos em monoenos através de

catalisadores Ru homogéneos com a adicio de agua, por exemplo, na US



10

15

20

25

50

5.180.870. No exemplo 2 deste documento, uma conversdo de
ciclododecatrieno de 98,4 % ¢ obtida apds um tempo de reagio de 4 h com a
adi¢do de agua. Que rendimento de ciclododeceno ¢ obtido ndo ¢é citado. No
exemplo 1 deste documento, somente uma conversdo insatisfatoria de 85,8%
¢ obtida com a adigo de um tanto menos agua do que no exemplo 2, apds um
tempo de reagfo de 8 h.

A US 5.321.176 descreve a adigdo de aminas a hidrogenacgo
homogeneamente catalisada.

Na US 5.177.278, a hidrogenagdo por ciclododecatrieno €
realizada com catalisadores Ru homogéneos, na presenca de solventes tais
como éteres ou ésteres. Nos exemplos deste documento, as melhores
seletividades de ciclododeceno sio 96 - 98%. Entretanto, conversdo
quantitativa ndo € nunca obtida, de modo que um problema de separagiio se
apresenta na elaborag@o.

Na US 3.925.494, a operagdo ¢ igualmente realizada em
solventes. O maximo rendimento de ciclododeceno ¢é dito ser de
aproximadamente 95%. Entretanto, a converso nfio ¢ quantitativa aqui
também,

EmJ. Org. Chem. 38 (1973) p. 80-87, D. R. Fahey descreve a
hidrogenagdo de ciclododecatrieno afravés de vérios catalisadores Ru
homogéneos. Em todos os exemplos, a operagdo ¢ realizada na presenga de
quantidades relativamente grandes de solvente. Rendimentos de
ciclododeceno de aproximadamente 98% sdo descritos. Entretanto, a
quantidade citada de Ru usado, com base no ciclododecatrieno, € muito alta.

A DE 198 56 862 Al descreve a hidrogenacio de
ciclododecatrieno através de catalisadores Ru homogéneos, na presenca de
acidos carboxilicos. Rendimentos de ciclododeceno de 98% podem ser
obtidos neste caso.

No contexto da presente invengdo, a hidrogenagio parcial
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catalitica de ciclododecatrieno em ciclododeceno pode ser realizada por todos
métodos adequados.

Em particular, a hidrogenagio parcial catalitica pode ser
realizada com catalisadores homogéneos ou heterogéneos, ¢ os catalisadores
heterogéneos podem ser usados na forma de uma suspenséo ou na forma de
um leito fixo.

Os sistemas de catalisadores heterogéneos séo preferivelmente
aqueles que contém pelo menos um dos elementos Pd, Pt, Ru, Ir, Ni e Rh
como o metal hidrogenante ativo.

Em uma forma de realizagio particularmente preferida, o
ciclododecatrieno é parcialmente hidrogenado em ciclododeceno no processo
de acordo com a presente invengdo, na presenga de pelo menos um catalisador
de hidrogenagdo homogéneo.

Embora seja possivel, em principio, utilizarem-se todos
catalisadores homogéneos adequados, preferéncia é dada 4 utilizagdo daqueles
que contém Ru como o metal hidrogenante ativo. Preferéncia particular €
ainda dada 2 utilizagdo de catalisadores como descrito nas US 5.180.870, US
5.321.176, US 5.177.278, US 3.804.914, US 5.210.349, US 5.128.296, US B
316.917 ¢ em D.R. Fahey em J. Org. Chem. 38 (1973), p. 80 — 87, cuja
descricdo-conteiido sobre este assunto s3o incorporados totalmente no
contexto do presente pedido. Tais catalisadores sdo, por exemplo,
(TPP),(CO)Ru,  [Ru(CO)ls,  (TPP),Ru(CO)Cl,,  (TPP);(CO)RuHy,
(TPP),(CO,)RuH,, (TPP),(CO),RuCIH ou (TPP);(CO)RuCl,.

Um catalisador usado com preferéncia muito particular ¢
(TPP),(CO)RuCl, ou uma correspondente variante livre-Cl, por exemplo,
(TPP),(CO),RuH,, em que TPP ¢ trifenilfosfina.

Em ainda outra forma de realizagdo preferida, o catalisador
usado para hidrogenagdo parcial é preparado in situ no processo de acordo

com a presente nvengfo. Nesta preparagio, os materiais de partida sdo, por
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exemplo ¢ com preferéncia, os compostos cloreto de ruténio, acetato de
ruténio, acetilacetonato de ruténio ou outros compostos Ru.

Em geral, é adicionalmente adicionado & reaglo de
hidrogenagio, além do pelo menos um componente RU, pelo menos um dos
compostos NRs, PR3, AsR; ou SbRs, em que R € um radical alquila, alcarila
ou arila, tendo preferivelmente de 1 a 20 &tomos de carbono. Preferéncia
especial ¢ dada no contexto da presente invengdo a trifenilfostma.

Com base em 1 kg de ciclododecatrieno,calculado como o
metal, geralmente de 0,1 a 2000 mg de metal hidrogenante ativo, mais
preferivelmente Ru, sdo usados no processo de acordo com a presente
invenfo. Preferéncia ¢ dada & utilizagio de 1 a 1000 mg e particular
preferéncia a utilizagdo de 10 a 200 mg.

Em uma forma de realizagio do processo de acordo com a
presente invengfio, o catalisador é removido dos reagentes no término da
hidrogenagio parcial. Em uma outra forma de realizagdo da presente
invengdio, o catalisador removido ¢ alimentado a qualquer processo ¢
preferéncia muito particular é dada & sua reciclagem dentro do processo de
acordo com a presente invengdo. De acordo com a presente invengdo, o
catalisador é mais preferivelmente removido em pelo menos uma destilagio,
em cujo caso o produto da hidrogenagdo parcial, ciclododeceno, € removido
via 0 topo, € o catalisador, em alguns casos com fragdes de ciclododeceno, via
o fundo.

Como conseqiiéncia das quantidades muito pequenas de
material catalisador, como descrito acima e, portanto, os custos muito baixos
para o catalisador, é geralmente nfo necessario no processo de acordo com a
presente invenglo remover o catalisador da mistura de reagfo apds a
hidrogenagdo parcial e sua reciclagem dentro do processo.

Em uma outra forma de realizagdo, a hidrogenagio parcial €

realizada na presenga de pelo menos um 4cido carboxilico, como descrito na
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DE 198 56 862 Al, cujo contelido sobre este assunto ¢ totalmente
incorporado por referéncia dentro do contexto do presente pedido.

O 4cido carboxilico usado pode ser, por exemplo, um acido
carboxilico alifatico, cicloalifatico, aromatico ou aralifatico. Preferéncia €
dada & utilizagio daqueles que sdo soluveis no sistema de reagdo sob as
condigdes de reagdio. Exemplos sdo 4cidos monocarboxilicos Ci-Cyg, acidos
dicarboxilicos C,-Cg, 4cido cicloexanocarboxilico, 4cido benzodico, 4cido
tereftalico, 4cido ftalico ou &cido fenilacético. Acidos particularmente
preferidos sio 4cidos alifaticos mono e dicarboxilicos, em particular dcido
acético, 4cido propidnico e acidos graxos Ci»-Cy, 4cido succinico ¢ acido
adipico.

A quantidade de 4cido adicionado por kg de ciclododecatrieno
¢ geralmente de 0,001 a 100 g, preferivelmente de 0,001 a 50 g e, mais
preferivelmente, de 0,05 a 25 g.

Na preparagio in situ do catalisador, preferéncia particular €
dada também 2 utilizacio de pelo menos uma fonte de CO. Esta pode ser o
proprio CO. Outras fontes possiveis de CO sio, por exemplo, formaldeido,
metanol, etanol ou outros 4lcoois priméarios adequados, por exemplo, benzil
alcool ou di6is ou polidis, tendo pelo menos um grupo 4lcool primério, por
exemplo, etileno glicol, propileno glicol ou glicerol.

No processo de acordo com a presente invengdo, a
hidrogenagdo parcial geralmente ocorre em temperaturas na faixa de 50 a 300
°C, preferivelmente na faixa de 80 a 250 °C e, mais preferivelmente, na faixa
de 100 a 200 °C. As pressdes de reagio sdo na faixa de 1 a 300 bar,
preferivelmente na faixa de 1 a 200 bar e, mais preferivelmente, na faixa de 1
a 100 bar.

Os tempos de reagdo por batelada no modo de batelada, ou 0s
tempos de residéncia no caso da versdo de processo continuo, sdo geralmente

na faixa de 0,5 a 48 h. Eles sdo determinados substancialmente pelos
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tamanhos da batelada e as possibilidades de ser capaz de suprir e remover
energia. A adigiio de 4cido carboxilico acima descrita torna-a nfo critica se a
batelada de reagdo for manipulada sob condiges de reagio por mais do que 0
necessario. Isto torna possivel consideravelmente simplificados controle de
rea¢30 ¢ monitoragdo da reagdo.

A versdo do processo preferido da hidrogenacdo parcial € o
modo continuo. Exemplos de reatores preferidos sfo reatores agitados ou
reatores misturados por bombas, em que a introdugio de hidrogénio deve ser
muito eficiente. Isto pode ser conseguido, por exemplo, por defletores em
sistemas agitados ou em outros sistemas.

Em uma das formas de realizagdo preferidas da presente
invengdo, no local em que a hidrogenagdo ocorre, o calor liberado € removido
e usado, por exemplo, para aumentar o vapor. Esta versdo de processo €, por
exemplo, preferivelmente realizada em pelo menos um reator de feixe de
tubos. Quando os sistemas de reator tubular sdo usados, € vantajoso, por
exemplo, por dispositivos internos adequados, acelerar a mistura dentro do
hidrogénio, como é costumeiro, por exemplo, em colunas guarnecidas com
bolhas.

Para completar a conversio, ¢ possivel no contexto da presente
invencio operar pelo menos dois reatores em série. Por exemplo, um primeiro
reator pode ter vigorosa mistura, que pode ser conseguida, por exemplo, por
reciclagem do produto por meio de uma bomba, enquanto um segundo e
opcionalmente terceiro reator sio meramente atravessados com fluxo e
hidrogénio pode opcionalmente ser adicionado. Em um forma de realizagdo
preferida da versdo de processo especifica, uma conversio na faixa de 80 a
98% & conseguida no primeiro reator, enquanto o pds-reator ou pos-reatores
asseguram a conversdo restante.

Quando se iniciando a hidrogénio, preferéncia especial ¢ dada

a nfo carregar inicialmente o reagente ciclododecatrieno ou ndo micialmente
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carrega-lo puro junto com o catalisador e/ou precursor de catalisador, uma vez
que isto pode resultar em indesejadas reaces exotérmicas. Em geral, pelo
menos um solvente ou diluente adequado pode ser adicionado. Tais solventes
ou diluentes uteis sdo, por exemplo, ciclododecano, ciclododeceno,
hidrocarbonetos alifaticos saturados, hidrocarbonetos aromaticos ou misturas
de dois ou mais deles. Em uma forma de realizagdo preferida, o
ciclododeceno ou ciclododecano ou uma mistura de ciclododeceno e
ciclododecano ou uma mistura de ciclododeceno e ciclododecatrieno ou uma
mistura de ciclododecano ¢ ciclododecatrieno ou uma mistura de
ciclododeceno, ciclododecano e ciclododecatrieno ¢ inicialmente carregado.
Fmbora o teor de ciclododecatrieno das misturas correspondentes seja
geralmente ndo critico, no processo continuo ele € preferivelmente na faixa de
até 30 % em peso, mais preferivelmente até 25 % em peso e especialmente
preferivel até 20 % em peso.

Por conseguinte, a presente invencdo também se refere a um
processo como descrito acima, em que a hidrogenagdo parcial ¢ comegada
carregando-se inicialmente uma mistura de ciclododecano e/ou ciclododeceno
junto com ciclododecatrieno, o teor de ciclododecatrieno desta mistura sendo
na faixa de até¢ 30 % em peso.

O produto que ¢ obtido da hidrogenagdio parcial inventiva ¢
geralmente uma mistura. Em uma forma de realizagio preferida, esta mistura
contém ciclododeceno em uma faixa de 92 a 99,9 % em peso, mais
preferivelmente em uma faixa de 94 a 99 % em peso e especialmente
preferivel na faixa de 96 a 98 % em peso, baseados em cada caso no peso
total da mistura produto.

Em geral, o ciclododeceno € obtido como uma mistura de cis e
trans-isdmero. Em geral, a relagdo molar do cis-isomero para o trans-isdmero
éna faixade 0,4:1 a 2,0:1.

Além do ciclododeceno, a mistura produto geralmente contém
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ciclododeceno em uma faixa de 0,1 a 8 % em peso, preferivelmente em uma
faixa de 0,3 a 7 % em peso €, mais preferivelmente, na faixa de 0,5 a 6,5 %
em peso, com base, em cada caso, no peso total da mistura produto.

Além de ciclododeceno e ciclododecano, a mistura produto
pode conter tragos de cicododecadieno e/ou ciclododecatricno ndo convertido
e/ou catalisador. O processo de acordo com a presente invengdo pode, em
principio, ser conduzido de tal modo que o ciclododecatrieno usado €
convertido totalmente em ciclododeceno. Em geral, a mais preferivelmente
contém o reagente ciclododecatrieno ndo convertido em uma quantidade
menor do que 0,5 % em peso, preferivelmente menor do que 0,25 % em peso
¢ especialmente preferfvel de menos do que 0,1 % em peso, com base, em
cada caso, no peso total da mistura produto.

Se desejado, o ciclododecatrieno ndo-convertido pode ser
removido da mais preferivelmente por pelo menos um meétodo adequado, por
exemplo ¢ com preferéncia pelo menos uma medida destilativa, ¢ reciclado
dentro do processo. Como conseqiiéncia da muito elevada conversdo do
ciclododecatrieno, preferéncia particular ¢ dada no processo de acordo com a
presente invengdo de ndo remové-lo da mistura produto da hidrogenagdo
parcial e alimentar tragos de ciclododecatrieno junto com o ciclododeceno a
oxidagio com monoxido de dinitrogenio na etapa C.

Em uma forma de realizagio preferida do processo de acordo
com a presente invengdo, o pelo menos um catalisador, usado para a
hidrogenagio parcial, pode ser removido da mistura produto da hidrogenagéo
parcial. Esta remogio pode ser realizada por qualquer processo adequado,
dependendo do catalisador usado.

Quando o catalisador usado na hidrogenagdo parcial for, por
exemplo, um catalisador heterogéneo como um catalisador de suspensdo,
preferéncia é dada no contexto da presente invengdo a sua remogdo por pelo

menos uma etapa de filtragem. O catalisador removido desta maneira pode
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subseqiientcmente ser reciclado para dentro do processo ou ser usado em
outro processo, descartado ou trabalhado, por exemplo, a fim de recuperar o
pelo menos um metal presente no catalisador.

Quando o catalisador usado na hidrogenagdo parcial for, por
exemplo, um catalisador homogéneo, preferéncia é dada no contexto da
presente invengdo a sua remogdo por pelo menos uma etapa de destilagdo.
Nesta destilagio, uma ou duas ou mais colunas de destilagdo podem ser
usadas.

Na pelo menos uma coluna de destilag8o, a mistura produto da
hidrogenagdo parcial é separada em pelo menos 2 fragdes. A fragdo de alta
ebulicsio compreende substancialmente a inteira quantidade do catalisador de
hidrogenagiio homogéneo usado. O catalisador removido desta maneira pode,
opcionalmente, apds pelo menos uma etapa de regencragdo adequada,
subseqiientemente ser reciclado no processo, descartado ou trabalhado, por
exemplo, a fim de recuperar pelo menos um metal presente no catalisador. E
também possivel utilizar-se o catalisador removido em outro processo.

Em uma forma de realizagio particularmente preferida do
processo de acordo com a presente invengdo, uma parte do catalisador de
hidrogenagio homogéneo removida desta maneira pode ser reciclada dentro
do processo ¢ o resto do catalisador removido descarregado do processo.

A fragfio principal do trabalho destilativo acima mencionado
da mistura produto da hidrogenagdo parcial compreende substancialmente
ciclododeceno, com pequenos tragos de ciclododecano e, em alguns casos,
tracos de ciclododecadienos, como ja foi descrito acima.

Em uma forma de realizagdo preferida do processo de acordo
com a presente invengdo, esta fragdo principal ¢ alimentada a oxidagdo com
mondxido de dinitrogénio da etapa C.

E igualmente possivel remover materiais de baixa ebuligdo da

fracio principal em pelo menos uma etapa de destilagio adequada, antes de
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alimenta-los a oxidacdo.

Em uma outra forma de realizagiio preferida do processo de
acordo com a presente invengfo, o pelo menos um catalisador usado para a
hidrogenagdo parcial nfo ¢ removido da mistura produto da hidrogenagao
parcial. Preferéncia particular ¢ dada a esta forma de realizagdo, quando um
catalisador homogéneo é usado para a hidrogenagao. Preferéncia ¢ ainda dada
neste caso a nio trabalhar a mistura produto da hidrogenagdo parcial ¢
alimentd-la diretamente para a oxidagdo com monoxido de dinitrogénio da
etapa C.

Como j4 descrito acima, em uma forma de realizagdo preferida
da oxidacfio de ciclododeceno com mondxido de dinitrogénio da etapa C, ¢
usado um catalisador adequado que € capaz de catalisar o estabelecimento do
equilibrio entre cis e trans-isdmero de ciclododeceno.

Em uma forma de realizagdo particularmente preferida, o
catalisador usado para este estabelecimento de equilibrio ¢ o mesmo
catalisador que para a hidrogenacfo parcial de ciclododecatrieno.

Por conseguinte, a presente invengfo também refere-se a um
processo como descrito acima, em que a hidrogenagio do ciclododecatrieno
em ciclododeceno e a conversio de ciclododeceno em ciclododecanona com
monéxido de dinitrogénio na etapa C sio afetadas na presenga do mesmo
catalisador.

Um consideravel vantagem de tecnologia de processo do
processo de acordo com a presente invengdo € o fato de que, quando o mesmo
catalisador homogéneo ¢ usado em hidrogenagéo parcial ¢ oxidagdo com
mondxido de dinitrogénio, o catalisador no tem que ser removido da mistura
produto da hidrogenagio parcial e de que esta mistura pode ser alimenta
diretamente 4 oxidacdo com monéxido de dinitrogénio, sem elaboragdo
destilativa onerosa e inconveniente do catalisador.

Por conseguinte, a presente invencdo também se refere a um
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processo como descrito acima, em que uma mistura resultante da
hidrogenagio do ciclododecatrieno em ciclododeceno, na presenga de um
catalisador homogéneo, compreendendo ciclododeceno e catalisador
homogéneo, pode ser usada como um reagente para a reagdo com monoxido
de dinitrogénio.

No contexto da presente inveng?o, ¢ também possivel remover
somente uma parte do catalisador da mistura produto da hidrogenacio parcial
e alimentar a mistura resultante, compreendendo ciclododeceno € a parte
restante do catalisador, a oxidagfo com monodxido de dinitrogénio. Neste
caso, pelo menos mais um catalisador pode opcionalmente ser adicionado na
oxidagdo com monoxido de dinitrogénio. E também possivel ndo remover o
catalisador da mistura produto da hidrogenacio parcial e adicionar 0 mesmo
¢/ou pelo menos um outro catalisador na oxidagdo com mondxido de
dinitrogénio.

Uma das vantagens do processo acima descrito, de acordo com
a presente invenc3o, para preparar ciclododecanona, € que a ciclododecanona
é obtida em algumas etapas e simultancamente com alta seletividade.

Uma outra consideravel vantagem € o fato de que o reagente
usado para o processo de acordo com a presente invengdo pode ser gases
desprendidos contendo mondxido de dinitrogénio de preferivelmente
instalagGes industriais, que primeiramente sdo disponiveis sem grande custo e
inconveniéncia e em segundo lugar possibilitam a integragio do processo de
acordo com a presente invencdo dentro de um sistema de instalagdes
integrado existente, o que permite o trajeto de transporte para o reagente seja
mantido em um minimo € ditos gases desprendidos também, visto que gases
de estufa potenciais ndo t€m que ser alimentados a um tratamento especial
para descarte, mas ao contrério, escoam diretamente para dentro de um
produto de valor.

A ciclododecanona preparada de acordo com a presente
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invengio pode, por exemplo e com particular preferéncia, ser usada pra
preparar 4cido dodecanodicarboxilico e/ou laurolactama e/ou polimeros
derivados deles, por exemplo, poliamidas tais como néilon-12 ou néilon-6,12.

Quando a presente invengdo refere-se & preparagio de uma
cetona compreendendo a contatagdo da mistura de gas que foi purificada de
acordo com a presente invengio e compreende monoxido de dinitrogénio com
ciclododecatrieno, ciclododecatrieno € usado na etapa C do processo de
acordo com a presente invengdo. Uma mistura compreendendo
ciclododecadienona é obtida. CondigBes de processo preferidas desta forma
de realizagdo sdo descritas abaixo.

A ciclododecadienona pode preferivelmente ser convertida em
ciclododecanona por hidrogenago.

A preparagio da ciclododeca-4,8-dienona de 1,5,9-
ciclododecatrieno tinha até agora sido possivel somente via uma sintese de
dois estagios, em que 1,5,9-ciclododecatrieno era epoxidado em uma primeira
etapa em 1,2-epoxiciclododeca-5,9-dieno e o epéxido era rearranjado
cataliticamente em ciclododeca-4,8-dienona em uma segunda etapa. Este
processo tem duas desvantagens decisivas: primeira, € dificil obter-sc uma
monoepoxidacdo seletiva. Segunda, o processo necessariamente tem dois
estagios.

Por conseguinte, a forma de realizacdo acima descrita
preferida no contexto do processo de acordo com a presente invengdo oferece
a possibilidade de obter-se ciclododeca-4,8-dienona partindo-se de 1,5,9-
ciclododecatrieno em uma Unica etapa em alta seletividade.

O processo total de acordo com a presente invengdo, para
preparar ciclododecanona, portanto, compreende as etapas Al, A2, Be C, em
cujo caso ciclododecatrieno é reagido com monéxido de dinitrogénio na etapa
C, para obter-se ciclododecadienona ¢, em uma outra ctapa, a

ciclododecadienona ¢ hidrogenada para obter-se ciclododecanona.
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Comparado com o processo comum acima descrito, que
necessariamente compreende as quatro etapas de:

- hidrogenagio completa de ciclododecatrieno  em
ciclododecano;

- oxidagfio por ar do ciclododecano, na presenca de acido
bérico, para fornecer ciclododecil borato;

- hidrdlise do borato para fornecer ciclododecanol;

- desidrogenagio do  ciclododecanol para  obter-se
ciclododecanona,

o processo de acordo com a presente invengdo, para preparar
ciclododecanona, ¢ desta maneira notdvel, entre outros aspectos, pelo fato de
que o produto ciclododecanona pode ser preparado comegando-se do mesmo
reagente, ciclododecatrieno, com uma economia de dois estigios de reagdo, e
o nimero de estagios de reagdo pode, assim, ser dividido pela metade.

No contexto da reagio inventiva de ciclododecatrieno com
mono6xido de dinitrogénio da etapa C, € possivel utilizar-se pelo menos um
solvente ou diluente adequado. Substincias adequadas como tais mcluem
ciclododecano ou ciclododecanona ou hidrocarbonetos opcionalmente aquil-
substituidos, saturados, alifiticos ou aromaticos, embora substancialmente
todos solventes e/ou diluentes comuns sejam adequados, com a condigdo de
que eles nio tenham uma dupla ligagio C-C nem uma tripla ligagao C-C, nem
um grupo aldeido.

Em geral, ndo ha necessidade de adicionar-se um solvente ou
diluente na reagdio inventiva com mondxido de dinitrogénio na etapa C.

Genericamente, ndo existem restrides particulares com
respeito as condigdes de reagho da conversdo de ciclododecatrieno da etapa C,
contanto que seja assegurado que ciclododeca-4,8-dienona seja obtida da
reagao.

As ftemperaturas da reagio de ciclododecatrieno com
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mondxido de dinitrogénio sio preferivelmente na faixa de 140 a 350 °C, mais
preferivelmente na faixa de 180 a 320 °C e particularmente preferivel na fixa
de 200 a 300 °C.

No contexto do processo de acordo com a presente invengao, ¢
possivel realizar a reagdo da etapa C em duas ou mais temperaturas ou em
duas ou mais faixas de temperatura, cada uma das quais estando dentro dos
limites acima especificados. As mudancas de temperatura, no curso da reagao,
podem ser realizadas continua ou entdo descontinuamente.

As pressdes na reagdo de ciclododecatrieno com mondxido de
dinitrogénio da etapa C sfo preferivelmente mais elevadas do que a pressao
autogena da mistura de reagfio ou mistura produto na temperatura de reagho
selecionada ou nas temperaturas de reagio selecionadas. As pressdes sdo
preferivelmente na faixa de 1 a 1000 bar, mais preferivelmente na faixa de 40
a 300 bar e, particularmente preferivel, na faixa de 50 a 200 bar.

No contexto do processo de acordo com a invengdo, € possivel
realizar a reagio em duas ou mais pressdes dentro de duas ou mais faixas de
pressdo, cada uma das quais estando dentro dos limites especificados acima.
As mudangas de presso, no curso da reagdo, podem ser realizadas continua
ou entdo descontinuamente.

Por conseguinte, a presente invengdo também referc-se a um
processo como descrito acima, em que a reago da etapa C ¢ realizada em
uma temperatura na faixa de 140 a 350 °C ¢ uma presso na faixa de 1 a 1000
bar.

Com respeito aos reatores que podem ser usados para a
conversio da etapa C, ndo had restrigdes particulares. Em particular, a
conversdo pode ser realizada em modo de batelada ou em modo continuo.
Portanto, os reatores usados podem, por exemplo, ser pelo menos um CSTR
(reator de tanque agitado continuo), tendo pelo menos um trocador de calor

interno e/ou pelo menos um externo, pelo menos um reator tubular ou pelo
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menos um reator de circuito fechado. E igualmente possivel configurar pelo
menos um destes reatores de tal maneira que ele tenha pelo menos duas
diferentes zonas. Tais zonas podem diferir, por exemplo nas condigdes de
reagdo, por exemplo, temperatura ou pressio ¢/ou na geometria da zona, por
exenmplo, o volume ou a segio transversal. Quando a conversdo € realizada em
dois ou mais reatores, dois ou mais tipos idénticos de reator ou pelo menos
dois tipos diferentes de reator podem ser usados.

Em uma forma de realizagio preferida, a reagfo mventiva com
mondxido de dinitrogénio da etapa C ¢ realizada em um Unico reator. Por
exemplo ¢ com preferéncia, a reagdo ¢ em modo continuo.

O tempo de residéncia dos reagentes no pelo menos um reator
¢ geralmente na faixa de até 20 h, preferivelmente na faixa de 0,1 a 20 horas,
mais preferivelmente na faixa de 0,2 a 15 horas e, particularmente preferivel,
na faixade 0,25 a 10 h.

Na alimentagio que é realizada a reagio de monoxido de
dinitrogénio com ciclododecatrieno da etapa C, a relagio molar do monoxido
de dinitrogénio para ciclododecatrieno ¢ geralmente na faixa de 0,05 a 4,
preferivelmente na faixa de 0,06 a 1, mais preferivelmente na faixa de 0,07 a
0,5 e, particularmente preferivel na faixa de 0,1 a 0,4,

Fm uma forma de realizagio particularmente preferida, o
processo de acordo com a presente invengéo ¢é realizado de tal marneira que
uma conversio de ciclododecatrieno na faixa de até 50%, preferivelmente na
faixa de 5 a 30% ¢ especialmente preferivel na faixa de 10 a 20%, ¢ obtida cm
uma seletividade muito elevada para ciclododecadienona. A seletividade
baseada em ciclododecadienona € geralmente de pelo menos 90%,
preferivelmente pelo menos 92,5% e, mais preferivelmente, pelo menos 95%.

Desta maneira, a presente invengio também refere-se a um
processo como descrito acima, em que a reago de mondxido de dinitrogénio

com ciclododecatrieno da etapa C tem uma conversdo de ciclododecatrieno na
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faixa de 1 a 80%, preferivelmente na faixa de 5 a 30%, em uma seletividade
baseada em ciclododecadienona de pelo menos 90%.

No contexto da presente invengdo, ¢ possivel, em principio,
converter na etapa C qualquer ciclododecatrieno ou qualquer mistura de dois
e mais diferentes ciclododecatrienos, com a mistura que foi purificada de
acordo com a presente invengdo e compreende mondxido de dinitrogénio.
Estes incluem, por exemplo, 1,5,9-ciclododecatricnos, por exemplo,
cis,trans,trans-1,5,9-ciclododecatrieno ou cis,trans,trans-1,5,9-
ciclododecatrieno ou cis,cis,trans-1,3,9-ciclododecatrieno ou totalmente-trans-
1,5,9-ciclododecatrieno.

Em uma forma de realizagio particularmente preferida do
processo de acordo com a presente invengdo, o ciclododecatrieno usado ¢
cis,trans, frans-1,5,9-ciclododecatrieno.

Portanto, a presente invengdo também refere-se a um processo
como descrito acima, em que o ciclododecatrieno usado € cis,trans,frans-
1,5,9-ciclododecatrieno.

Em particular, a presente invengdo, portanto, também descreve
um processo como descrifo acima, em que cis,trans,trans-1,5,9-
ciclododecatrieno ¢ reagido com monéxido de dinitrogénio na etapa C, para
obter-se ciclododeca-4,8-dienona.

Fm geral, uma mistura de isdmero de ciclododeca-4,8-dienona
resulta da reagio inventiva de cis,trans,trans-1,5,9-ciclododecatrieno com
mon6xido de dinitrogénio da etapa C e compreende pelo menos dois dos
isomeros cis,rans-ciclododeca-4,3-dienona, trans,cis-ciclododeca-4,8-dienona
e trans,trans-ciclododeca-4,8-dienona. Preferéncia ¢ dada, de acordo com a
presente invengdo, & obtengdo de uma mistura isomerica em que trans,cis-
isdmero e cis,trans-isomero s3o obtidos em aproximadamente as mesmas
quantidades € o trans,rans-isomero € formado em somente pequenas

quantidades, em comparagdo com os dois outros isomeros. Um exemplo de
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uma mistura isomérica tipica, portanto, tem os isdmeros nas relacdes molares
de cerca de 1:1:0,08.

A conversdo inventiva de pelo menos um ciclododecatrieno,
preferivelmente a conversfo de pelo menos um 1,5-ciclododecatrieno e
especialmente  preferivel a  conversio de  cis,trans,frans-1,5,9-
ciclododecatrieno da etapa C pode, em principio, ser realizada na presenca de
um catalisador. Em uma forma de realizac3o particularmente preferida do
processo de acordo com a presente invengdo, a reagio com mondxido de
dinitrogénio da etapa C é realizada sem adi¢io de um catalisador.

Desta maneira, a presente invengdo também descreve um
processo como acima descrito, em que a reagdo de ciclododecatrieno com
mondxido de dinitrogénio da ctapa C é realizada sem adicio de um
catalisador.

Em geral, nfo hd necessidade de adicionar-se um solvente ou
diluente na reagdo inventiva da etapa C com monoxido de dinitrogénio.

0 1,5,9-ciclododecatrieno usado com preferéncia pode ser
preparado, por exemplo, por trimerizagdo de 1,3-butadieno puro, como
descrito, por exemplo, em T. Schiffer, G. Qenbrink, “Cyclodecatriene,
Cyclooctadiene and 4-Vinileyclohexene”, Ullmann’s Encyclopedia of
Industrial Chemistry, 6a. Edicdo (2000), Electronic Release, Wiley VCH. Este
processo forma, por exemplo, no caso de trimerizagio na presenga de
catalisadores Ziegler, cis,trans,trans-1,5,9-ciclododecatrieno, cis,cis, trans-
1,5,9-ciclododecatrieno ¢ totalmente-trans-1,5,9-ciclododecatrieno, como
descrito, por exemplo, em H. Weber et al. “Zur Bildungsweise von
cis,trans,trans-Cyclodecatrien-(1.5.9) mittels titanhaltiger Katalysatoren” em:
Liebigs Ann. Chem. 681 (1965) p. 10 - 20. Embora todos o0s
ciclododecatrienos possam ser oxidados individualmente ou como uma
mistura de dois ou mais deles, por meio de monéxido de dinitrogénio no

processo de acordo com a presente invengdo, preferéncia particular ¢ dada,
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como descrito acima, a conversdo de cis,trans,trans-1,5,9-ciclododecatrieno
no presente processo de acordo com a presente invengdo. Este cis,frans,trans-
1,5,9-ciclododecatrieno ¢ mais preferivelmente preparado de acordo com o
artigo acima mencionado de Weber et al., cujo conteido sobre este assunto &
incorporado totalmente por referéncia dentro do contexto do presente pedido.

Portanto, a presente inven¢do também descreve um processo
como descrito acima, em que o ciclododecatrieno usado como reagente €
preparado por trimerizagdo de 1,3-butadieno, utilizando-se um catalisador de
titanio.

Embora seja possivel, em principio, utilizarem-se todos
catalisadores de titdnio adequados para a trimerizagdo, preferéncia particular €
dada ao catalisador de tetracloreto de titdnio/sesquicloreto de etilaluminio
descrito no artigo de Weber et al..

O butadieno usado para a trimerizacdo especial e
preferivelmente tem um grau de pureza, determinado por cromatografia
gasosa, de pelo menos 99,6% ¢, mais preferivelmente, de pelo menos 99,65%.

Especial ¢ preferivelmente, a 1,3-butadieno ndo contém 1,2-
butadieno e nem 2-butina dentro da precisio de detecgo.

Desta trimerizagdo preferida, misturas sdo geralmente obtidas
que contém pelo menos 95 % em peso, preferivelmente pelo menos 96 % em
peso ¢, mais preferivelmente, pelo menos 97 % em peso, de cis,trans,trans-
1,5,9-ciclododecatrieno. Por exemplo ¢ com espectal preferéncia, as misturas
contém cerca de 98% em peso de cis,trans,trans-1,5,9-ciclododecatrieno.

Esta mistura contendo cis,trans,trans-1,5,9-ciclododecatrieno
pode ser usada como tal para a reagdo com monoxido de dinitrogénio da etapa
C.E igualmente possivel remover-se o cis,trans,trans-1,5,9-ciclododecatrieno
da mistura por pelo menos um método adequado, por exemplo e com
preferéncia por pelo menos uma destilagio, ¢ usa-lo na reagdo com monodxido

de dinitrogénio. Preferéncia ¢ dada a tal purificagdo nfo ocorrendo no
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processo de acordo com a presente invengao,

Com respeito a mais detalhes sobre a trimerizagdo, referéncia €
feita ao artigo de Weber et al.

Pela reagio inventiva de ciclododecatrieno com mondxido de
dinitrogénio da etapa C, uma mistura ¢ geralmente obtida que compreende
ciclododecadienona, preferivelmente ciclododeca-4,8-dienona, com ou sem
reagente ndo-convertido € com ou sem pelo menos um subproduto.
Dependendo de mais utilizagdo e/ou elaboragfo, a ciclododecadienona,
preferivelmente a ciclododeca-4,8-dienona, pode ser removida desta mistura.

No caso de que a mistura compreenda ciclododecadienona e, por exemplo,

-uma dicetona, tal como ciclododecenodiona, € possivel remover-se a

ciclododecadienona, preferivelmente a ciclododeca-4,8-dienona, de uma
maneira simples ¢ alimentd-la a uma outra etapa do processo, por exemplo, a
hidrogenagdo parcial em ciclododecenona ou, preferivelmente, a
hidrogenagio em ciclododecenona.

Desta mistura, a ciclododeca-4,8-dienona pode ser removida
por pelo menos um método adequado. Preferéncia é dada neste contexto a
remocdo destilativa, A destilagdo ¢ realizada em uma pressio na faixa de
geralmente 0,001 a 2 bar, preferivelmente na faixa de 0,01 a 1 bar ¢
especialmente preferivel na faixa de 0,03 a 0,5 bar.

A ciclododecadienona obtida de acordo com a presente
invencdo da reagdo de ciclododecatrieno com mondxido de dinitrogénio pode
ser alimentada a um ou mais de outros processos arbitrarios. Por exemplo, o
grupo ceto da ciclododecadienona pode ser submetido a uma reago quimica.
Jgualmente, pelo menos uma das duplas ligagdes C-C pode ser submetida a
uma reagdo quimica. Por exemplo € com preferéncia, pelo menos uma dupla
ligagdo C-C, preferivelmente duplas ligagdes C-C, podem ser hidrogenadas.

Independente de que regioisdmeros de ciclododecadienona ou

que mistura de pelo menos duas ciclododecadienonas regioisoméricas possam
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ser obtidos da reagdo inventiva com mondxido de dinitrogénio, este
regioisdmero ou esta mistura de regioisdmeros ¢ preferivelmente hdrogenada
em ciclododecanona.

Em uma forma de realizagdo particularmente preferida do
processo de acordo com a presente invengdo, a ciclododeca-4,8-dienona ¢
hidrogenada em ciclododecanona.

Portanto, a presente invengdo também refere-se a um processo
como descrito acima, em que a ciclododecadienona, obtida da reacdo de
ciclododecatrieno com mondxido de dinitrogénio da etapa C, ¢ hidrogenada
para obter-se ciclododecanona.

Para a hidrogenacdo da ciclododecadienona ¢ especialmente
preferivel ciclododeca-4,8-dienona, € possivel utilizarem-se quaisquer
catalisadores adequados. Em particular, € possivel utilizar-se pelo menos um
catalisador homogéneo ou pelo menos um heterogéneo ou ambos pelo menos
um homogéneo e pelo menos um heterogéneo.

Os catalisadores utilizaveis preferivelmente contém pelo
menos um metal do grupo de transi¢do 7, 8, 9, 10 ou 11 da Tabela Periodica
dos Elementos. Preferéncia é ainda dada aos catalisadores utilizaveis de
acordo com a presente invengdo, contendo pelo menos um elemento
selecionado do grupo consistindo de Re, Fe, Ru, Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt, Cu e
Au. Preferéncia especial é dada aos catalisadores utiliziveis de acordo com a
presente invengdo, contendo pelo menos um elemento selecionado do grupo
consistindo de Fe, Ni, Pd, Pt e Cu. Preferéncia particular ¢ dada aos
catalisadores utilizaveis de acordo com a presente invengao, contendo Pd.

Os catalisadores homogéneos usados com preferéncia no
processo de acordo com a presente invencZo contém pelo menos um elemento
de grupo de transicdo 8, 9 ou 10. Preferéncia € ainda dada a catalisadores
homogéneos, que contém Ru, Rh, Ir e/ou Ni. Exemplos que devem ser

mencionados neste contexto sio RhCI(TTP); ou RuyHy(CO)y,. Preferéncia
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particular ¢ dada aqueles catalisadores homogéneos que contém Ru. Por
exemplo, catalisadores homogéncos usados sdo aqueles desctitos na US
5.180.870, US 5.321.176, US 5.177,278, US 3.804.914, US 5.210.349, US
5.128.296, US B 316.917 ¢ em D.R. Fahey em J. Org. Chem. 38 (1973), p. §0
— 87, cuja descrigdo-contetido sobre este assunto s2o incorporados totalmente
no contexto do presente pedido. Tais catalisadores sdo, por exemplo,
(TPP)y(CO):rU,  [Ru(CO)L;,  (TPP),Ru(CO)Cl,,  (TPP);(CO)RuH,,
(TPP),(CO);RuH,, (TPP),(CO.)RuCIH ou (TPP)3(CO)RuCl..

Preferéncia especial € dada no contexto do processo de acordo
com a presente invengio a utilizagdo de pelo menos um catalisador
heterogéneo, em cujo caso € possivel utilizar-se pelo menos um dos metais
supracitados, na forma do metal como tal, na forma de catalisador de Raney
g/ou aplicado a um suporte costumeiro. Materiais de suporte preferidos sdo,
por exemplo, carbonos ou Oxidos ativados, por exemplo, aluminas, silicas,
titanias ou zirconias. Outros materiais de suporte que devem ser mencionados
incluem bentonitas. Quando dois ou mais metais sdo usados, eles podem estar
presentes separadamente ou como uma liga. E posstvel neste caso utitizar-se
pclo menos um metal como tal e pelo menos um metal na forma de
catalisador de Raney, ou pelo menos um metal como tal e pelo menos um
outro metal aplicado a pelo menos um suporte, ou pelo menos um metal na
forma de catalisador de Raney e pelo menos um metal aplicado em pelo
menos um suporte ou pelo menos um metal como tal € pelo menos um outro
metal na forma de catalisador de Raney ¢ pelo menos um outro metal aplicado
a pelo menos um suporte.

Os catalisadores usados no processo de acordo com a presente
invengdo podem, por exemplo, também ser o que € conhecido como
catalisadores de precipitagdo. Tais catalisadores podem ser preparados
precipitando-se seus componentes cataliticamente ativos de suas solugdes

salinas, em particular das solugdes de seus nitratos e/ou acetatos, por
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exemplo, adicionando-se solugdes de hidroxido de metal alcalino e/ou
carbonato e/ou hidréxido de metal alcalino terroso e/ou solugdes de
carbonato, por exemplo, hidroxidos, hidratos de Oxido, sais basicos ou
carbonatos moderadamente  soluveis, subseqiientemente secando 08
precipitados resultantes e entdo convertendo-os por calcinagdo a geralmente
de 300 a 700 °C, em particular de 400 a 600 °C, nos correspondentes dxidos,
oxidos mistos e/ou Oxidos de valéncia-mista, que s#o reduzidos por um
tratamento com hidrogénio ou com gases contendo hidrogénio, na faixa de
geralmente 50 - 700 °C, em particular de 100 a 400 °C, nos metais e/ou
compostos oxidicos de baixo estado de oxidagfo em questdo e convertidos na
forma cataliticamente ativa real. A redugo ¢ geralmente realizada até ndo
mais dgua ser formada. Na preparagio dos catalisadores de precipitagio que
compreendem um material suporte, os compenentes cataliticamente ativos
podem ser precipitados na presenga do material suporte em questdo. Os
componentes cataliticamente ativos podem vantajosamente ser precipitados
das solugdes de sal em questio simultaneamente como material de suporte.

Preferéncia ¢ dada 4 utilizagdo de catalisadores de
hidrogenagio no processo de acordo com a presente invengdo, que contém os
metais ou compostos metélicos catalisando a hidrogenagdo depositada em um
material de suporte.

Além dos catalisadores de precipitagio acima mencionados,
que, além dos componentes cataliticamente ativos, também adicionalmente
compreendem um material de suporte, materiais de suporte adequados para o
processo de acordo com a presente invengéo sdo geralmente aqueles em que o
componente cafaliticamente hidrogenante foi aplicado a um material de
suporte, por exemplo, por impregnagao.

A maneira pela qual o metal cataliticamente ativo € aplicado
a0 suporte ¢ geralmente ndo critica e pode ser realizada de vérias diferentes

maneiras. Os metais cataliticamente ativos podem ser aplicados aos materiais
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de suporte, por exemplo, por impregnagio com solugdes ou suspensdes dos
sais ou oxidos dos elementos em questdo, secagem ¢ subseqtiente redugdo dos
compostos metdlicos nos metais ou compostos de baixo estado de oxidagdo
em questdo, por meio de um agente de redugfo, preferivelmente com
hidrogénio ou hidretos complexos. Outro meio de aplicar os metais
cataliticamente ativos nestes suportes € impregnar os suportes com solugdes
de sais térmica e prontamente decomponiveis, por exemplo, com nitratos ou
complexos térmica ¢ prontamente decomponiveis, por exemplo, complexos de
carbonila ou hidrido dos metais cataliticamente ativos € aquecer o assim
impregnado suporte a temperaturas na faixa de 300 a 600 °C para
termicamente  decompor os compostos metdlicos adsorvidos. Esta
decomposigio térmica é preferivelmente realizada sob uma atmosfera gasosa
protetora. Gases protetores adequados sdo, por exemplo, nitrogénio, bioxido
de carbono, hidrogénio ou os gases nobres. Além disso, os metais
cataliticamente ativos podem ser depositados no suporte catalisador por
deposigdo por vapor ou por pulverizagdo de chama. O teor dos catalisadores
suportados dos metais cataliticamente ativos € em principio nfo ctitico para o
sucesso do processo de acordo com a presente invengdo. Em geral, conteudos
mais elevados de metais cataliticamente ativos nos catalisadores suportados
resultam em conversdes de espago-tempo mais elevados do que mais baixos
conteiidos. Em geral, sio usados catalisadores suportados, cujo conteido de
metais cataliticamente ativos é na faixa de 0,0 a 90 % em peso,
preferivelmente na faixa de 0,5 a 40 % em peso, com base no peso total do
catalisador. Uma vez que estes dados de contetido sdo baseados no catalisador
total incluindo material de suporte, porém os diferentes materiais de suporte
tém pesos especificos € areas de superficie especificas muito diferentes, ¢
também concebivel que o conteido seja mais baixo ou mais elevado do que
estes dados, sem que isto tenha um efeito desvantajoso sobre o resultado do

processo de acordo com a presente invengdo. Observamos que uma
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pluralidade de metais cataliticamente ativos também podem ser aplicados ao
matetial de suporte particular. Além disso, os metais cataliticamente ativos
podem também ser aplicados ao suporte, por exemplo, pelo processo da DE-A
25 19817 ou EP 0 285 420 Al. Nos catalisadores de acordo com os
documentos supracitados, os metais cataliticamente ativos estdo presentes na
forma de uma liga que € gerada pelo tratamento térmico e/ou redugfo da, por
exemplo, impregnagdo com um sal ou complexo dos metais supracitados.

Tanto os catalisadores de precipitagZo como os catalisadores
suportados podem também ser ativados in situ no inicio da reagdo pelo
hidrogénio presente. Preferéncia ¢ dada a separadamente ativar estes
catalisadores antes de seu uso.

Os materiais de suporte usados podem geralmente ser os
Oxidos de aluminio e de titanio, bidxido de zircOnio, bidxido de silicio,
minerais argilosos, por exemplo, montmorilonitas, silicatos, por exemplo,
silicatos de magnésio ou silicatos de aluminio, zeolitos, por exemplo, dos
tipos de estrutura ZSM-5 ou ZSM-10 ou carvio ativado. Materiais de suporte
preferidos sdo aluminas, bioxidos de titdnio, bioxido de silicio, bidxido de
zircOmio e carvdo ativado. Observamos que misturas de diferentes materiais
de suporte podem também servir como o suporte para catalisadores utilizaveis
no processo de acordo com a presente invengdo.

O pelo menos um catalisador heterogéneo pode ser usado, por
exemplo, na forma de um catalisador em suspensio e/ou na forma de um
catalisador de leito fixo.

Quando, por exemplo, a hidrogenagdo ¢ realizada no processo
de acordo com a invencdo, com pelo menos um catalisador em suspensdo, a
preferéncia ¢ dada para hidrogenar em, pelo menos, um reator tubular ou em
pelo menos uma coluna em bolha ou em pelo menos uma coluna de em bolha
guarnecida ou em uma combinagdo de dois ou mais reatores idénticos ou

diferentes.
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O termo “reatores diferentes” refere-se no presente contexto
tanto a diferentes tipos de reatores como a reatores do mesmo tipo, que
diferem, por exemplo, pela sua geometria, por exemplo, seu volume ¢/ou sua
secdo cruzada e/ou as condi¢des de hidrogenagio dos reatores.

Quando, por exemplo, a hidrogenacio € realizada no processo
de acordo com a invengdo, com pelo menos um catalisador de leito fixo, a
preferéncia ¢ dada ao uso de pelo menos um reator tubular, por exemplo, pelo
menos um reator de eixo e/ou pelo menos um reator de feixe de tubos, em
cujo caso € possivel operar um tUnico reator no modo de fase liquida ou no
modo de gotejamento. No caso do uso de dois ou mais reatores, pelo menos
um pode ser operado no modo de fase liquida e pelo menos um no medo de
gotejamento.

Em uma forma de realizagdo preferida do processo de acordo
com a inveng¢do, o pelo menos um catalisador usado para a hidrogenagio é
removido da mistura produto da hidrogenacdo. Esta remogdo pode ser
efetuada, dependendo do catalisador usado, em qualquer versdo adequada de
Processo.

Quando o catalisador usado na hidrogenacio ¢é, por exemplo,
um catalisador heterogéneo como um catalisador em suspenséo, a preferéncia
¢ dada, no contexto da presente invengdo, a remové-lo em pelo menos uma
etapa de filtragem. O catalisador removido deste modo pode ser reciclado
dentro da hidrogenagfio ou alimentado em pelo menos um outro processo
arbitrario. £ igualmente possivel trabalhar o catalisador, a fim de, por
exemplo, recuperar 0 metal presente no catalisador.

Quando o catalisador usado na hidrogenagio €, por exemplo,
um catalisador homogéneo, a preferéncia ¢ dada a remové-lo do contexto da
presente invengdo, em pelo menos uma etapa de destilagdo. Nessa destilagZo,
uma ou duas ou mais colunas de destilagio podem ser usadas. O catalisador

removido deste modo pode ser reciclado dentro da hidrogenagio ou
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alimentado em pelo menos um oufro processo arbitrério. E igualmente
possivel trabalhar o catalisador, a fim de, por exemplo, recuperar o metal
presente no catalisador.

Antes de usar em um processo arbitrario, por exemplo, antes
da reciclagem dentro do processo de acordo com a invengio, o pelo menos
um catalisador homogéneo ou o pelo menos um heterogéneo pode ser
regenerado caso isto seja necessario, em pelo menos um processo adequado.

A remocdo de calor pode ser realizada no reator usado de
acordo com a invengdo, internamente, por exemplo, via serpentina de
resfriamento e/ou externamente, por exemplo, via pelo menos um trocador de
calor. Quando, por exemplo € com preferéncia, pelo menos um reator tubular
¢ usado para a hidrogenago, a preferéncia € dada a conduzir a reagéio via
circulagdo externa, em que o calor removido é integrado.

Quando, em uma forma de realizagéo preferida do processo de
acordo com a inven¢do, a hidrogenagdo € realizada continuamente, a
preferéncia € ainda dada a usar, pelo menos, dois reatores, mais
preferivelmente, pelo menos, dois reatores tubulares, mais preferivelmente,
pelo menos dois reatores tubulares serialmente acoplados e especialmente
preferivel, dois reatores tubulares serialmente acoplados. As condicdes de
hidrogenagdo em cada um dos reatores usados podem ser as mesmas ou
diferentes e estdo dentro das faixas acima descritas.

Quando a hidrogenagdo ¢ realizada através de pelo menos um
catalisador suspenso, o tempo de residéncia é geralmente na faixa de 0,5 a 50
h, preferivelmente na faixa de 1 a 30 h e mais preferivelmente na faixa de 1,5
a 25 h. Isto ndo € importante se, de acordo com a invengio, um reator ou pelo
menos dois reatores conectados em série forem usados. Para todas essas
formas de realizagdo, o tempo de residéncia total estd dentro das faixas
especificadas acima.

Quando, no processo de acordo com a invengdo, a
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hidrogenagdo ¢ realizada de modo continuo sobre pelo menos um catalisador
de leito fixo, o tempo de residéncia é geralmente na faixa de 0,1 a 20 h,
preferivelmente na faixa de 0,2 a 15 h e mais preferivelmente na faixa de 0,3
a 10 h. Isto ndo € importante se, de acordo com a invengdo, um reator ou pelo
menos dois reatores conectados em sériec forem usados. Para todas estas
formas de realizagdo, o tempo de residéncia total estd dentro das faixas
especificadas acima,

A mistura que € obtida do primeiro reator tubular compreende
ciclododecanona em uma proporgio, baseada sobre o feor total na mistura de
componentes Cyy, preferivelmente na faixa de 50 a 99,9% em peso e mais
preferivelmente na faixa de 70 a 99,5% em peso. Esta mistura é, se apropriado
depois de pelo menos um tratamento intermedidrio adequado, alimentada pelo
segundo reator tubular. A mistura que é obtida do segundo reator tubular
compreende ciclododecanona em uma proporgdo preferivelmente na regifio de
pelo menos 99,5%, mais preferivelmente na regidio de 99,9% e especialmente
preferivel de 99,99% em peso.

A pressio do hidrogénio na hidrogenagio inventiva ¢é
geralmente na faixa de 1 a 325 bar, preferivelmente na faixa de 1,5 a 200 bar,
mais preferivelmente na faixa de 2 a 100 bar e especialmente preferivel na
faixa de 2,5 a 50 bar.

A temperatura de hidrogenago é geralmente na faixa de 0 a
250°C, preferivelmente na faixa de 20 a 200°C, mais preferivelmente na faixa
de 30 a 180°C ¢ especialmente preferivel na faixa de 40 a 170 °C.

Desta maneira, a presente invengdo também refere-se a um
processo como acima descrito, em que a hidrogenagdo é realizada na presenca
de um catalisador de hidrogenagio, preferivelmente de um catalisador de
hidrogenag3o heterogénco, a uma temperatura na faixa de 0 a 250°C e uma
pressdo na faixa de 1 a 325 bar.

No contexto da hidrogenagio inventiva, pelo menos um
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solvente ou diluente adequado pode ser usado. Substancias adequadas como
tais incluem ciclododecanona ou ciclododecano € também, em principio,
quaisquer solventes e diluentes que ndo sdo hidrogenados ou convertidos de
outras maneiras sob as condi¢Ges de hidrogenago.

Em uma forma de realizagio do processo de acordo com a
invengdo, a hidrogenagio ¢ realizada sem a adigdo de um solvente ou
diluente.

A partir da hidrogenagdo inventiva, ¢ geralmente obtida uma
mistura que, além da ciclododecanona, em alguns casos compreende, pelo
menos, um subproduto e/ou, pelo menos, um reagente nfo convertido e/ou,
pelo menos, um outro composto que foi alimentado via hidrogenagdo, por
exemplo, uma mistura compreendendo reagente. A partir desta mistura, a
ciclododecanona pode ser removida por pelo menos um método adequado,
por exemplo ¢ com preferéncia, via pelo menos uma destilagio.

Uma das vantagens do processo acima descrito, de acordo com
a invengdo, para preparar ciclododecanona, ¢ que a ciclododecanona e
também a ciclododecadienona sdo obtidas em poucas etapas e
simultaneamente com alta seletividade. Uma outra vantajosa consideravel € o
fato de que os gases desprendidos, contendo mondxido de dinitrogénio de
instalagdes preferivelmente industriais, podem ser usados como um reagente
para o processo de acordo com a invengdo e primeiramente sdo disponiveis
sem grande custo e inconveniéncia e, em segundo lugar possibilitam a
integragdo dos processos de acordo com a inveng3o em um sistema integrado
de instalagdo existente, o qual permite que o trajeto de transporte para o
reagente seja mantido a um minimo e, também, como gases potenciais de
estufa, ndo t€m que ser alimentados a um tratamento especial para descarte,
mas ao contrdrio, escoam diretamente para dentro de um produto de valor.

A ciclododecanona que ¢ obtida com preferéncia especial de

acordo com a invengdo e foi, se apropriado, removida do produto da mistura
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gasosa, pode, por exemplo e com particular preferéncia, ser usada para

preparar acido dodecanodicarboxilico e/ou laurolactama e/ou polimeros

derivados deles, por exemplo poliamidas tais como nailon-12 ou néilon-6,12.
A presente invengdo € ilustrada pelos exemplos a seguir.

Exemplos:

Exemplo 1

Absorcdo de um estagio com tetradecano.

Um gas reagente (151 mol/h) com a composicio especificada
na tabela 1.1 ¢ comprimido a 25 bar abs., resfiiado a 30°C e alimentado em
uma bandeja mais baixa da coluna de absor¢fo (o= 8§ cm, altura = 400 cm,
com guarnecimento Kiihni Rombopak). A partir do tope, 96 kg/h de
tetradecano de grau técnico (vindo do estagio dessorvedor) sdo alimentados.
O esgotamento de gas desprendido do topo da coluna é descartado. O solvente
carregado do residuo da coluna de absor¢o é descomprimido em um vaso de
vaporizagdo instantinea (s = 20 cm, altura= 50 cm, operado a 30°C) a 1 bar
abs. O solvente ¢ entdio bombeado de volta para dentro do estagio absorvente.
O produto gasoso dessorvido (12,9 mol/h) é analisado e descartado. A

composicdo ¢ igualmente especificada na tabela 1.1.

Componentes | Composigio / % em volume
Gasreagente | Gas produto

N0 6,3 49

0, 43 2,6

Ny 87,7 448

NO 0,05 0,16

CO, 0,6 33

O rendimento formal de N,O (definido como 100x(mol de N,O no produto
gas0s0)/(mol de N,O em um gas reagente)) ¢ de 66%.
Exemplo 2

Absorcdo de dois estigio com tetradecano
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O Exemplo 1 foi repetido, exceto que a mistura de gas produto
do primeiro estdgio dessorvedor (12,9 molh) e com a composicio
especificada na tabela 1.2 foi comprimida a 25 bar abs., esfriada a 30 °C e
alimentada na bandeja mais baixa de uma segunda coluna de absorgiio (s = 5
cm, altura = 400 ¢m, com guarnecimento Kiihni Rombopack). A partir do
topo, 12 kg/h de tetradecano de grau téenico (vindo do segundo estagio
dessorvedor) sdo alimentados. O gés desprendido exaurido no topo da
segunda coluna de absorgéo ¢ descartado. O solvente carregado no fundo da
scgunda coluna de absorgfo é descomprimido em um segundo vaso de
vaporizagdo instantinea (g = 10 cm, altura = 40 cm, operado a 30 °C) a 1 bar
abs. O solvente ¢ bombeado de volta para dentro do segundo estigio
absorvedor. O gas produto dessorvido da segunda coluna (6,8 mol/h) é entdo
analisado. A composi¢io é igualmente especificada na tabela 1.2.

Tabela 1.2

Componentes | Corposigéo / % em volume

gas reagente 2o. gas produto
estagio (= gas produto {2, estagio
do lo. estagio)

N0 49 88,5
Oy 2,6 0.9
\ 443 1,5
NOx 0,16 0.4
CO; 3,3 8,5

O rendimento formal de N,O (definida como 100x(mol de
N,O no gés produto do 20. estdgio)(/mol de N,O no gés reagente do lo.
estagio)) ¢ de 63%.
Exemplo 3

Absorcéo de dois estigios com tetradecano e subsegiiente purificacio

O Exemplo 2 foi repetido, exceto que o gis produto do
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segundo estagio dessorvedor (6,8 mol/h), tendo a composicio especificada na
tabela 1.3, foi alimentado & bandeja mais baixa de uma coluna de purificago
(@ =5 cm, altura = 300 ¢cm, com anéis Pall de 10 mm). Do topo, 20 kg/h de
uma solugdo de NaHCO; aquosa (concentragio: 40 g/kg) sdo alimentados, O
gas no topo da coluna de purificagio ¢ entdo analisado. A composicio é

igualmente especificada na tabela 1.3,

Tabela 1.3
Componente Composicdo / % em vol,
Siﬁ::g;;‘m coluna Gf;s prn:ldut?n:}i]fﬁs zi
(= gas produto 20. estagip) | COT 2 € Purilicaran
N0 88,5 87.6
0y 05 0,9
Ny 15 14
NO, 04 0,1
CO, 8,5 0.6

O rendimento formal de N,O (definida como 100x{mol de
N,0 no gas produto apos a coluna de purificagdo)/(mol de N,O no gas
reagente do 1o. estagio)) € de 62%.
Exemplo 4

Absorcio de dois estagios com tetradecano com subsegiiente purificacfo e

liquefacdo
O Exemplo 3 foi repetido, exceto que o gés produto, apds a

coluna de purificacdo (6,7 mol/h), com a composi¢o especificada na tabela
1.4, foi comprimido nos estagios a 25 bar abs. e esfriada a —30 °C. O produto
condensado (6,6 mol/h) € entdo analisado. A composigdo ¢ igualmente

especificada na tabela 1.4.
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Tabela 1.4
Componente Composicio / % em volume
gas produto apos a Produto liquide
coluna de purificagio
N2O 87,6 89,1
0, 0,9 0,1
N, 1.4 1,2
NO, 0,1 0,1
COZ 9,6 856

O rendimento formal de N;O (definida como 100x(mol de
N0 no gis liquefeito)/(mol de N,0 no gas reagente do 1o. estagio) é de 61%.
Exemplo 5

Absorc¢io de dois estagios com nitrobenzeno

Um gas reagente (150 mol/h), com a composigio especificada
na tabela 1.5, € comprimido a 25 bar, esfriado a 30 °C e alimentado na
bandeja mais baixa de uma primeira coluna de absorgiio (¢ = 8 cm, altura =
400 cm, com guarnecimento Kithni Rombopack). A partir do topo 63 kg/h de
nitrobenzeno (vindo do primeiro estagio dessorvedor) sio alimentados. O gés
desprendido exaurido do topo da primeira coluna de absorcdo é descartado. O
solvente carregado na base da primeira coluna de absorcio é descomprimido
em um vaso de vaporizagio instantinea (¢ = 20 em, altura = 50 cm, operado a
30 °C) a 1 bar. O solvente ¢ ent3o bombeado de volta para dentro do primeiro
estagio absorvedor. O gs produto dessorvido do primeiro estagio dessorvedor
¢ entdo comprimido a 25 bar, esfriado a 30 °C e alimentado para a bandeja
mais baixa de uma segunda coluna de absorgo (3 = 5 cm, altura = 400 cm,
com guamecimento Kithni Rombopack). Do topo, 5 kg/h de nitrobenzeno
(vindo do segundo estagio dessorvedor) sio alimentados. O gés desprendido
exaurido no topo da segunda coluna de absorgiio é descartado. O solvente

carregado na base da segunda coluna de absorgio é descomprimido em um
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segundo vaso de vaporizag¢do instantanea (o = 10 cm, altura = 40 cm, operado
a 30 °C) a 1 bar. O solvente é bombeado de volta para dentro do segundo
estagio absorvedor. O produto dessorvido da segunda coluna (8,4 mol/h) ¢

entdo analisado. A composicio € igualmente especificada na tabela 1.5.

Tabela 1.5
Componente Composigédo / % em volume
(Gas reagente (as produto
N;O 9 50
Oy 5,1 0,1
N» 84,1 0,7
NO, 0,05 0,2
CO, 0,87 8,7

O rendimento formal dm e N,O (definida como 100x(mol de
N,O do gas produto do 20. estagio)/(mol de N,O do gés reagente do lo.
estagio)) é de 56%.
Exemplo 6

Punificacdio, absorcdo de dois estdgio com nitrobenzeno, purificacio de

hidrogeno carbonato e liquefacio

Um gés reagente (210 mol/h) com a composi¢do especificada
na tabela 1.6 é comprimido a 4 bar e primeiro lavado a 40 °C em uma coluna
de purificagdo (@ = 8 cm, altura = 400 cm, com guarnecimento Kithni
Rombopack) a que 3,3 kg/h de agua sdo alimentados. O éacido nitrico diluido
formado € transferido para mais utilizagdo. O gas purificado € entlo
comprimido a 23 bar, esfriado a 30 °C e alimentado na bandeja mais baixa da
primeira coluna de absor¢io {o = 8 cm, altura = 400 cm, com guarnecimento
Kithni Rombopack). A partir do topo, 73 kg/h de nitrobenzeno de grau técnico
(vindo do primeiro estagio dessorvedor) sdo alimentados. O gas desprendido
exaurido no topo da primeira coluna de absorgfio ¢ descartado. O solvente

carregado no fundo da primeira coluna de absor¢ao ¢ descomprimido em um
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vaso de vaporizag8o instantanea (g = 20 cm, altura = 50 cm, operado a 30 °C)
a | bar. O solvente ¢ entfio bombeado de volta para dentro do primeiro estagio
absorvedor. O gés produto dessorvido do primeiro estigio dessorvedor é
entdo comprimido a 25 bar, esfriado a 30 °C ¢ alimentado na bandeja mais
baixa de uma segunda coluna de absorgdo (¢ = 5 cm, altura = 400 cm, com
guamnecimento Kithni Rombopack). Do topo, 16 kg/h de nitrobenzeno grau
técnico (vindo do segundo estigio dessorvedor) sdo alimentados. O gés
desprendido exaurido no topo da segunda coluna de absorgdo ¢ descartado. O
solvente carregado no fundo da segunda coluna de absorgo € descomprimido
em um segundo vaso de vaporizagio mstantinea (o = 10 cm, altura = 40 cm,
operado a 30 °C) a 1 bar. O solvente é bombeado de volta para dentro do
segundo estgio absorvedor. O gas produto dessorvido do segundo estagio
dessorvedor ¢ entdo alimentado na bandeja mais baixa de uma segunda coluna
de purificagdo (@ = 0,5 cm, altura = 300 cm, com anéis Pall de 10 mm). Do
topo, 24 kg/h de uma solugdio de NaHCO; aquosa (concentragdo: 40 g/kg) séo
alimentados. O gds no topo da segunda coluna de purificagdo (34,2 mol/h) é
entdo comprimido a 25 bar e esfriado a -30 °C e o produto liquido é

analisado. A composigdo é igualmente especificada na tabela 1.6.

Tabela 1.6
Componente Composigéo -/ % em volume
(7as reagente Produto liguido

N.O 22 92,9

Oz 8,2 0,03

Ny 42,2 0,6

NO, 122,1 0,08

NO 1 0

CO, 2,3 4,9

O rendimento formal de N,O (definida como 100x(mol de
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N,O no gas liquefeito)/(mol de N,O no gas reagente do lo. estigio)) ¢ de
69%.
Exemplo 7:

De apropriados vasos reservatorios, 2000 g/h de
cis,trans,trans-1,5,9-ciclododecatrieno (dos quais 200 g/h ¢ reagente fresco e
1800 g/h € reciclado) e 73 g/ de uma mistura liquida tendo 93,5% em peso
de N,0, sdo bombeados via um misturador estatico para dentro de um reator
tubular (tubo encamisado, enrolado, didmetro interno 6 mm, comprimento 36
m). O tubo é termostatado a 280 °C bombeando-se dleo veiculo quente na
circulagio dentro da camisa. A pressdo interna do reator € controlada a 100
bar. Apds ter passado a zona de reagdo, a mistura de reago é descomprimida
em dois vasos de vaporizagdo Instantinea, inicialmente a 3 bar e,
subseqiientemente, a 60 mbar, a fim de remover o N, formado, N,O
desconvertido e inertes presentes no N,O (principalmente N, e CO;).

O produto liquido ¢ entdo destilado a 60 mbar em uma coluna
tendo pelo menos 7 placas tedricas (Tyue= 170 °C, Tippo = 130 °C). O produto
de topo obtido ¢ em media 1800 g/h de cis,trans,trans-1,5,9-ciclododecatrieno
néo convertido, que sdo reciclados de volta pra dentro da reagdo. O efluente
de fundo, que compreende principalmente ciclododeca-4,8-dienona, ¢
alimentado dentro de mais uma coluna, tendo pelo menos 12 placas tedricas, e
destilado a 45 mbar. Aqui, a ciclododeca-4,8-dienona ¢ destilada aereamente
como uma mistura isomérica (Tysse = 193 °C, Tigpo = 160 °C),

Em média, 209 g/h de ciclododeca-4,8-dienona sdo obtidos. A
seletividade para ciclododeca-4,8-dienona € de 95% (com base em

cis,trans,trans-1,5,9-ciclododecatrieno convertido).
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REIVINDICACOES

1. Processo para purificar uma mistura gasosa compreendendo

mondxido de dinitrogénio, caracterizado pelo fato de pelo menos compreende
as seguintes etapas:

A1 Absorgio da mistura gasosa em um solvente orgénico

A2 Dessorgdo da mistura gasosa do solvente orgdnico
carregado

B Ajuste do teor de oOxidos de nitrogénio NO, na mistura
gasosa a no maximo 0,5% em volume, com base no volume total da mistura
gas0sa.

2. Processo de acordo com a reivindicagio 1, caracterizado
pelo fato da mistura gasosa, compreendendo mondxido de dinitrogénio, € o
gds desprendido de uma instalagdo de acido adipico e/ou de uma instalagdo de
acido dodecanodidico e/ou de uma instalacdo de hidroxilamina e/ou de uma
instalagdo de acido nitrico operada com o gis desprendido de uma instalagdo
de acido adipico ¢/ou de uma instalagfio de 4cido dodecanodidico e/ou de uma
instalacdo de hidroxilamina.

3. Processo de acordo com uma das reivindicagdes
precedentes, caracterizado pelo fato do solvente organico ser selecionado do
grupo consistindo de tolueno, nitrobenzeno, 1,2-diclorobenzeno, tetradecano €
ftalato de dimetila.

4., Processo para purificar uma mistura gasosa compreendendo
monoxido de dinitrogénio, caracterizado pelo fato de pelo menos compreende
as seguintes ctapas:

Al Absorcio da mistura gasosa em um solvente organico

A2 Dessorcfio da mistura gasosa do solvente organico
carregado

B Ajuste do teor de oOxidos de nitrogénio NO, na mistura

gasosa a no maximo 0,5% em volume, com base no volume total da mistura
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em que o solvente organico ¢ selecionado do grupo consistindo
de tolueno, nitrobenzeno, 1,2-diclorobenzeno, tetradecano e ftalato de
dimetila.

5. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicages
precedentes, caracterizado pelo fato das etapas Al e A2 serem realizadas em
uma coluna de parede diviséria,

6. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
precedentes, caracterizado pelo fato de compreender uma pluralidade de
etapas Al e A2,

7. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
precedentes, caracterizado pelo fato de a etapa B compreender a absor¢do dos
dxidos de nitrogénio em solucio 4cida ou alcalina.

8. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
precedentes, caracterizado pelo fato de as etapas Al e A2 serem realizadas
antes da etapa B.

9. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes |
a7, caracterizado pelo fato da etapa B ser realizada antes das etapas Al e A2.

10. Processo de acordo com qualquer uma das retvindicagGes
precedentes, caracterizado pelo fato da mistura gasosa resultante ser liquefeita,

I1. Uso de uma mistura gasosa obtenivel pelo processo como
definido em qualquer uma das reivindicagdes 1 a 10, caracterizado pelo fato
de ser como um oxidante para olefinas.

12. Processo para preparar uma cetona, caracterizado pelo fato
de compreender pelo menos as seguintes etapas

Al Absorgdo da mistura gasosa compreendendo mondxido de
dinitrogénio em um solvente organico

A2 Dessorgao da mistura gasosa do solvente organico carregado

B Ajuste do teor de 6xidos de nitrogénio NO, na mistura gasosa
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a no maximo 0,5% em volume, com base no volume total da mistura gasosa.

C Contato da mistura gasosa com pelo menos uma olefina.

13. Processo de acordo com a reivindicagdo 12, caracterizado
pelo fato das etapas Al e A2 serem realizadas antes da etapa B.

14. Processo de acordo com a reivindicagéo 12, caracterizado
pelo fato da etapa B ser realizada antes das etapas Al e A2.

15. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
12 a 14, caracterizado pelo fato da mistura gasosa usada na etapa C ter sido
liquefeita.

16. Processo para preparar uma cetona, caracterizado pelo fato
de compreender pelo menos as seguintes etapas

Al Absor¢lo da mistura gasosa compreendendo monéxido de
dinitrogénio em um solvente orgénico

A2 Dessor¢do da mistura gasosa do solvente organico carregado

B Ajuste do teor de 6xidos de nitrogénio NO, na mistura gasosa
ano maximo 0,5% em volume, com base no volume total da mistura gasosa.

C Contato da mistura gasosa com pelo menos uma olefina,

em que a mistura gasosa usada na etapa C foi liquefeita.

17. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
12 a 16, caracterizado pelo fato da olefina ser selecionada de um grupo

consistindo de ciclopenteno, ciclododeceno e 1,5,9-ciclododecatrieno.
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RESUMO

“PROCESSO PARA PURIFICAR UMA MISTURA GASOSA
COMPREENDENDO MONOXIDO DE DINITROGENIO, USO DE UMA
MISTURA GASOSA, E, PROCESSO PARA PREPARAR UMA CETONA”

A invengdo refere-se a um método para purificar uma mistura
gasosa contendo mondxido de dinitrogénio e ao uso de uma mistura gasosa,
purificada desta maneira, como um oxidante de olefinas, Em uma outra forma
de realizagdo, a inven¢dio também refere-s¢ a um método para preparar
cetonas, compreendendo a oxidag8o de uma olefina com uma mistura gasosa
que foi purificada de acordo com a invengdo e compreende mondxido de

dinitrogénio.
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