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(57) Resumo: PROCESSOS PARA A PREPARACAO DE UM
MATERIAL DE OXIDO DE MULTIPLOS ELEMENTOS, E PARA A
OXIDAGAO EM FASE GASOSA PARCIAL HETEROGENEAMENTE
CATALISADA DE UM COMPOSTO ORGANICO, E, USO DA MASSA
FUNDIDA DE UM HIDRATO DE NITRATO DE FERRO. A invengao diz
respeito a um método para a produgdo de um material de 6xido de
multiplos elementos contendo o elemento ferro na forma oxidada, em
que uma solugao de nitrato de ferro aquoso também é usada como
uma fonte do ferro constituinte elementar. A invengdo também diz
respeito & produgéo da massa fundida de um hidrato sélido de nitrato
de ferro.
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“PROCESSOS PARA A PREPARACAO DE UM MATERIAL DE OXIDO
DE MULTIPLOS ELEMENTOS, E PARA A OXIDACAO EM FASE
GASOSA PARCIAL HETEROGENEAMENTE CATALISADA DE UM
COMPOSTO ORGANICO, E, USO DA MASSA FUNDIDA DE UM
HIDRATO DE NITRATO DE FERRO”

Descricdo

O processo para a preparagdo de um material de 6xido de
multiplos elementos que compreende o elemento ferro e pelo menos um
constituinte elementar diferente do oxigénio na forma oxidada, em que as
fontes dos constituintes elementares dos materiais de 6xido de multiplos
elementos sdo usadas para obter uma mistura seca compreendendo os
constituintes elementares como uma composi¢do precursora, € a cComposi¢ao
precursora, como tal ou na forma de um corpo moldado, € tratada
termicamente em temperatura elevada, a fonte usada para o constituinte
elementar de ferro seno uma solugdo aquosa de nitrato de ferro.

Os materiais de o6xido de multiplos elementos que
compreendem o elemento ferro e pelo menos um constituinte elementar
diferente do oxigénio na forma oxidada sdo conhecidas (cfe., por exemplo, as
US 2005/0131253 A1, US-A 3.825.600, EP-A 1080781 e DE-A
102005035978). Um de seus usos € como composigdes ativas para
catalisadores que s@o capazes de catalisar as oxidagdes parciais de fase gasosa
heterogeneamente catalisadas de uma ampla variedade de diferentes
compostos de partida orgénicos (por exemplo, de propileno a acroleina, de
isobuteno a metacroleina, de n-butano a anidrido maléico, de propileno a
acrilonitrila, ou de isobuteno a metacrilonitrila).

Uma oxidagdo completa de um composto orginico com
oxigénio molecular € aqui entendida por significar que o composto organico é
convertido sob a agfo reativa de oxigénio molecular tal que todo o carbono

presente no composto orgénico € convertido em 6xidos de carbono e todo o
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hidrogénio presente no composto organico € convertido em Oxidos de
hidrogénio. Todas as reagdes diferentes de um composto orgénico sob a agédo
reativa de oxigénio molecular s&o aqui resumidas como oxidag¢des parciais de
um composto organico.

Em particular, as oxidagdes parciais se referirdo aquelas
reagdes de compostos orgénicos sob a a¢do reativa de oxigé€nio molecular em
que o composto organico a ser oxidado parcialmente, apds a reagdo ter sido
finalizada, compreende pelo menos um atomo de oxigénio na forma mais
quimicamente ligada do que antes da oxidag&@o parcial ter sido executada (o
termo “oxidagdo parcial” neste documento também compreendera a
amoxidago parcial, isto €, oxidag¢do parcial na presenca de amoénia).

Em uma oxidagdo em fase gasosa parcial heterogeneamente
catalisada, o leito de catalisador tem a tarefa de fazer com que a oxidagdo
parcial de fase gasosa desejada prossiga preferencialmente durante a oxidagdo
completa. A reagdo quimica € efetuada quando a mistura de gas de reagéo flui
através do leito de catalisador durante o tempo de permanéncia da mistura de
gas de reagdo nesse particular.

Tipicamente, os reagentes na mistura de gas de reagfo sdo
diluidos por um gas diluente que se comporta essencialmente de forma inerte,
e cujos constituintes permanecem quimicamente ndo alterados sob as
condi¢des da oxidacdo parcial de fase gasosa heterogeneamente catalisada —
cada constituinte tomado isoladamente — para uma medida de mais do que 96
% molar, preferivelmente para uma medida de mais do que 99 % molar.

Além do oxigénio e ferro, a composicdo de oOxido
cataliticamente ativa pode compreender apenas um outro elemento ou mais do
que um outro elemento (materiais de oOxido de multiplos elementos).
Particularmente freqiiente, as composi¢des de oxido cataliticamente ativas
usadas s3o aquelas que, assim como o ferro, também compreendem pelo

menos um outro elemento metalico, especialmente metal de transi¢do. Neste
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caso, referéncia é feita as composi¢des de Oxido de multiplos metais.
Tipicamente, os materiais de 6xido de multiplos elementos (especialmente as
composi¢des de Oxido de multiplos metais) ndo sdo misturas fisicas simples
de O6xidos dos constituintes elementares, mas de preferéncia misturas
heterogéneas e/ou homogéneas de compostos de polioxi complexos destes
elementos.

- Os materiais de 6xido de multiplos elementos séo preparados
tipicamente de uma tal maneira que fontes adequadas de seus constituintes
elementares sdo usadas para obter uma mistura seca (preferivelmente muito
intima e, apropriadamente de um ponto de vista da aplicagdo, finamente
dividida) com uma composi¢do correspondendo a sua estequiometria, €, como
tal ou formada como um corpo moldado, € tratada termicamente em
temperatura elevada (freqiientemente de 150 a 650 °C).

As fontes tuteis para os constituintes elefnentares do material
de 6xido de multiplos elementos desejada incluem em principios aqueles
compostos que ja sdo oOxidos ou aqueles compostos que podem ser
convertidos em 6xido por aquecimento (tratamento térmico) (pelo menos na
presenga de oxigénio molecular gasoso). No entanto, a fonte de oxigénio
também pode ser parte da mistura precursora, por exemplo, na forma de um
peroxido.

Além dos oxidos, tais fontes uteis (compostos de partida)
incluem, em particular, haletos, nitratos, formiatos, oxalatos, citratos,
acetatos, carbonatos, complexos de amina, sais de amonio e/ou hidréxidos. Os
compostos tais como NH,OH, (NH,4),CO;, NH4,NO;, NH,CHO,, CH;COOH,
NH,CH;CO, e/ou oxalato de amoénio que, como os constituintes
anteriormente mencionados, se desintegram e/ou podem ser decompostos no
curso do tratamento térmico em compostos que escapam essencialmente nas
formas gasosas, podem adicionalmente ser incorporados na mistura

precursora.
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A mistura precursora seca (a composi¢do precursora seca)
pode adicionalmente compreender adjuntos de refor¢o finamente divididos
adicionados tais como microfibras de vidro, asbestos, carboneto de silicio
e/ou titanato de potassio. Os adjuntos de moldagem, por exemplo, nitreto de
boro, grafita, negro de fumo, polietileno glicol, acido estearico, amido, acido
poliacrilico, 6leo mineral ou 6leo vegetal, agua, trifluoreto de boro, glicerol e
éteres de celulose, também podem ser adicionados (cfe., por exemplo, DE
102005037678.9).

A mistura preferivelmente intima dos compostos de partida
(fontes) para a preparagdo da composi¢do precursora seca € efetuada,
apropriadamente de um ponto de vista de aplicagdo, na forma Umida.
Tipicamente, os compostos de partida sdo misturados um com o outro pelo
menos parcialmente na forma de uma solugdo e/ou suspensdo aquosa. No
entanto, os solventes Uteis e/ou meio de suspensdo tafnbém incluem liquidos
diferentes de agua, por exemplo, metanol, etanol, isobutanol, benzeno, éter
dietilico e outros solventes organicos.

Subseqiientemente, a formulagdo umida é convertida pela
secagem e, se apropriado, subseqiiente fragmentagdo em uma mistura seca da
qual a composig¢do ativa de 6xido de multiplos elementos é obtida mediante o
tratamento térmico como tal ou apos a formagdo em um corpo moldado.

No contexto da preparagdo de materiais de 6xido de multiplos
elementos relevantes de acordo com a inven¢do nos processos da técnica
anterior, as fontes usadas para os constituintes elementares sdo ferro,
normalmente nitrato de ferro (II) e/ou nitrato de ferro (III) (o numeral romano
representa o estado de oxidagdo do ferro), e, por razdes de mistura umida
muito intima das diferentes fontes a serem usadas para preparar a composi¢ao
precursora, apropriadamente de um ponto de vista da aplica¢do, como uma
solugdo aquosa (por exemplo, US-A 3.825.600, US-2005/0131253 Al e EP-A
1080781).
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A solugdo aquosa de nitrato de ferro € preparada pela
dissolugdo de nitrato de ferro (II) (Fe(NO;);) ou nitrato de ferro (III)
(Fe(NOs); e um hidrato dos nitratos de ferro anteriormente mencionados que é
s6lido em uma temperatura de 25 °C ou uma pressdo de 1 bar (por exemplo,
Fe(NOs), . 6H,0 ou (Fe(NO;); .6H,0 ou (Fe(NOs); . 9H,O ou (Fe(NO3), .
9H,0 ou uma mistura de diferentes sais anteriormente mencionados em agua,
ou em uma solu¢do aquosa (esta pode anteriormente compreender outros
constituintes quimicos na forma dissolvida).

No entanto, um tal procedimento é desvantajoso especialmente
quando a preparagdo for efetuada na escala industrial. O motivo para isto é em
particular que os nitratos de ferro e seus hidratos sdo higroscépicos e,
portanto, tendem a se aglutinar. Sua forma de fornecimento em escala
industrial, portanto, geralmente compreende massas informes grosseiras
comparativamente solidas de tamanho irregular.

Em outras palavras, o material é normalmente um material nfo
refinado que tem apenas uma forma de escoamento livre que desta maneira
possui somente capacidade de comunicagéo limitada e, devido a solidez, pode
ser convertido em uma tal forma apenas com dificuldade comparativa mesmo
em fragmentagdo. Uma dosagem quantitativa precisa no curso de preparagio
de uma solugdo aquosa €, portanto, comparativamente dificil e
freqlientemente inexata na escala industrial.

Era, portanto, um objetivo da presente invenc¢do, fornecer uma
forma de nitrato de ferro melhor adaptada a preparagdo em escala industrial
de solugGes aquosas de nitrato de ferro, que é em primeiro lugar de forma
comparativa facilmente disponivel e em segundo lugar pode tanto ser
transmitida em uma maneira simples quanto medida em um ponto exato.

Conseqlientemente, um processo foi observado para a
prepara¢do de um material de 6xido de multiplos elementos que compreende

o elemento ferro e pelo menos um constituinte elementar diferente de
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oxigénio na forma oxidada, em que as fontes dos constituintes elementares
dos materiais de 6xido de multiplos elementos sdo usadas para obter uma
mistura seca compreendendo os constituintes elementares como uma
composi¢do precursora, € a composigdo precursora, como tal ou formada em
um corpo moldado, ¢ tratada termicamente em temperatura elevada, a fonte
usada para o constituinte elementar de ferro sendo uma solugdo aquosa de
nitrato de ferro, em que a preparagdo da solug@o aquosa de nitrato de ferro
compreende a massa fundida de um hidrato de nitrato de ferro que estd no
estado s6lido em uma temperatura de 25 °C e uma pressio de 1 bar.

A base do procedimento da invengdo € o fato de que o ponto
de massa fundida de hidratos de nitrato de ferro que estdo no estado sélido a
25 °C e uma pressdo de 1 bar é comparativamente baixa na pressdo padréo (1
bar). De acordo com CRC Handbook of Chemistru and Physics, CRC Press,
Inc. Boca Raton, Florida, 64™ Edition, 1984, por exemplo, o ponto de massa
fundida de Fe(NOj), . 6H,O em pressdo padrdo é de 60,5 °C, aquele do
(Fe(NOs); . 6H,0 € de 35 °C e aquele do (Fe(NO3); . 9H,0 é de 47,2 °C.

A massa fundida dos hidratos anteriormente mencionados de
nitrato de ferro em temperaturas comparativamente baixas (isto €, sob
condi¢Ges comparativamente suaves) desta maneira permite, em uma maneira
particularmente simples, solugdes aquosas de nitrato de ferro a serem obtidas
diretamente. Tais solu¢des aquosas adicionalmente podem ser transmitidas de
uma maneira simples e podem ser medidas em um ponto exato. Elas podem,
por exemplo, diretamente ser a fonte de nitrato de ferro a ser usada de acordo
com a inven¢do como tal. Entretanto, sera observado que também € possivel,
por exemplo, para a d4gua ou qualquer solvente orginico miscivel em agua
(e/ou a fonte de um ou mais de outros constituintes elementares do material
de 6xido de multiplos elementos (se apropriado em solugdo)) ser adicionado
antes que eles sejam usados como a fonte de nitrato de ferro no processo de

acordo com a invengao.
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Em uma maneira apropriada de um ponto de vista da
aplicagdo, o procedimento serd para inicialmente carregar uma massa fundida
no hidrato de nitrato de ferro apropriado em um recipiente revestido (tanque)
em torno da pressdo padrio e conduzir dgua quente através do espago
intermedidrio limitado pelas duas paredes se requerido (se ndo existe
nenhuma tal necessidade, a 4dgua esta presente no espago intermediario).
Apropriadamente, a agua € conectada em um circuito de agua quente. A
temperatura da agua de circulagdo estd geralmente acima do ponto de massa

fundida do hidrato de nitrato de ferro (preferivelmente > 10 °C acima do

" ponto de massa fundida do nitrato de ferro), mas normalmente em um valor

de <98 °C. Se requerido (isto é, quando a temperatura interna do recipiente
comega a cair para baixo do ponto de massa fundida do hidrato de nitrato de
ferro), a abertura de uma valvula de controle no circuito de agua quente na
agua quente que passa através do espago intermediario limitado pelas duas
paredes de modo a restabelecer uma temperatura interna do recipiente que
possui exatamente o ponto de massa fundida apropriado do hidrato de nitrato
de ferro, como um resultado do qual a massa fundida presente no recipiente é
mantida liquida. No caso de uma massa fundida de Fe(NOs); - 9H,0, a
temperatura interna do recipiente deve assim ser mantida em um valor de 60,5
°C. Vantajosamente, o recipiente contendo a massa fundida (solugdo aquosa
de nitrato de ferro) € disposto em um equilibrio. Desta maneira, € possivel, em
uma maneira habilidosa a partir de um ponto de vista de aplicagdo,
descarregar a quantidade desejada da massa fundida (da solugdo aquosa) em
qualquer momento para uso no processo de acordo com a invengdo.
Subseqiientemente, o hidrato de nitrato de ferro sélido € suplementado na
massa fundida remanescente e fundido para desta maneira reabastecer a
solugdo aquosa de nitrato de ferro. De outra maneira, o recipiente
compreendendo a massa fundida de nitrato de ferro € essencialmente fechado.

Com um escape para qualquer produto gasoso de decomposi¢do que se forma
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em um grau insignificante, vantajosamente possui uma conexdo com a se¢do
cruzada comparativamente pequena em um sistema de ventilagdo. Em geral, a
area da sec¢do transversal anteriormente mencionada ndo serd mais do que 50
cm®. De modo a impedir a concentragio da solugfo, a pressio no sistema de
ventilagdo neste caso € preferivelmente > 950 mbar abs., mais preferivelmente
> 980 mbar abs. e o mais preferivel > 995 mbar abs.

Em geral, esta pressdo, no entanto, ndo sera mais do que 1100
mbar absoluto (abs.). Preferéncia é dada a pressdo leVemente reduzida
cbmparada com a atmosférica. |

Especialmente no caso de uma massa fundida Fe(NOs),

6H,0, a massa fundida vantajosamente serda executada sob atmosfera de gas

‘inerte. Os gases inertes usados podem, por exemplo, ser N,, C, e/ou gases

nobres.

Vantajosamente de acordo com a invengdo, a refusdo do
hidrato de nitrato de ferro s6lido sera efetuada com agitagdo na massa fundida
de nitrato de ferro remanescente no recipiente revestido. Em principio, é,
contudo, ainda possivel dispensar com agita¢do. Tipicamente, o teor de Fé
exato do hidrato de nitrato de ferro solido sera determinado por determinagdo
analitica em uma primeira amostra fundida. Esta determinagéo analitica pode
ser efetuada, por exemplo, volumetricamente (isto €, por analise de massa).

De outro modo, o procedimento no processo de acordo com a
inveng¢do pode ser como na técnica anterior.

Em outras palavras, usando a solu¢do aquosa de nitrato de
ferro obtida de acordo com a invengdo, os compostos de partida
remanescentes dos diferentes constituintes elementares do material de 6xido
de maultiplos elementos desejada serdo misturados um com o outro, por
exemplo, na forma de uma solugdo e/ou suspensdo aquosa. As misturas secas
particularmente intimas s@o obtidas quando os materiais de partida forem

exclusivamente fontes dos constituintes elementares presentes na forma
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dissolvida. O solvente (ou dispersante) usado € preferivelmente &gua.
Subseqiientemente, a composi¢do resultante, por exemplo, aquosa, sera
secada, em cujo caso o processo de secagem, vantajosamente na escala
industrial, é efetuado pela secagem por pulverizagdo, por exemplo, mistura
aquosa com, por exemplo, temperaturas de saida de 100 a 150 °C. Em
principio, a secagem também pode ser efetuada pela secagem por
congelamento, por evaporagdo convencional ou por filtragdo e subseqiiente
aquecimento do bolo do filtro, por exemplo, em um forno de tubo rotativo.

A estequiometria do material de 6xido de multiplos elementos
desejada pode, por exemplo, ser aquela da formula geral I, como
recomendado pela EP-A 1080781, por exemplo, como uma composi¢do ativa
para uma oxidagdo parcial de fase gasosa heterogeneamente catalisada de
propileno e acroleina. |

Moy;BipFe X' XXX *,0,(1), e

em que as variaveis sdo cada uma definida como se segue:

X' =Ni e/ou Co,

X*=K, Na, Rb, Cs e/ou Tl,

X’ =P, Nb, Mn, Ce, Te, W, Sb e/ou Pb,

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

b=0,1al0
c=0,1a10
d=2a20
e=0,001a5,
f=0a5
g=0a30,¢e

n = um numero que é determinado pela valéncia e freqiiéncia
dos elementos em I diferente de oxigénio.
Alternativamente, a estequiometria do material de 6xido de

multiplos elementos desejada também pode ser aquela da férmula geral 11,
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como recomendado pela US 2005/0131253 em termos gerais como uma
composi¢do ativa para uma oxidagdo parcial heterogeneamente catalisada de
uma olefina em um aldeido insaturado.

Moy,BiyCocNigFe X' X2, X1 X*S1,0,(ID), e

em que as variaveis sdo cada uma definida como se segue:

X' =K, Na, Rb, Cs e/ou T,

X*=P,B, Ase/ou W,

X = Mg, Ca, Zn, Ce e/ou Sm,

X*=F, Cl, Bre/oul,

b=0,5a7

c=0a 10, com acondi¢do de que c +d=0a 10,

d=0a 10, comacondigdo de quec+d=0a 10,

e=0,05a3,

£=10,0005 a3,

g=0a3,

h=0al,

i=0a0,5,

j=0a40,¢

n = um numero que € determinado pela valéncia e freqiiéncia
dos elementos em II diferente de oxigénio.

Em principio, o processo de acordo com a invengdo também
compreende a preparacdo de todas os materiais de O0xido de multiplos
elementos que compreendem o elemento ferro e sdo descritas no documento
102005037678.9 e na Divulgacdo de Pesquisa 2005,09,497 (RD 2005-
497012, 20050820). Estes incluem em particular todas os materiais de 6xido
de multiplos elementos da estequiometria geral III.

Moy;BipFe X' XXX "0, (I11)

em que as varidveis sdo cada uma definida como se segue:

X! =Ni e/ou Co,
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X? = t4lio, um metal alcalino e/ou metal alcalino terroso,
X?=7Zn, P, As, B, Sb, Sn, Ce, Pb e/ou W,
X*=S$i, Al, Ti e/ou Zr,

b=0,2a5
c=0,0las,
d=0al0,
e=0a2,
f=0a8§,
g=0al0,e

n = um numero que é determinado pela valéncia e freqiiéncia
dos elementos em III diferente de oxigénio.

Em outras palavras, em particular, o processo de acordo com a
invengdo € adequado para a preparagdo de materiais de 6xido de multiplos
elementos que, assim como o oxigénio e ferro, compreendem em particular os
elementos Bi e Mo. Em particular, estes também incluem as composigoes
ativas de 6xido de multiplos metais que séo descritas nos documentos DE-A
100 46 957, DE-A 4 07 020, EP-A 835, EP-A 575 897 ¢ DE-C 33 38 380.

Além disso, o processo de acordo com a invencdo € adequado
para a preparagdo de composi¢des de 6xido de multiplos metais que, assim
como o oxigénio e ferro, compreendem em particular da mesma forma os
elementos V e P e sdo adequados como uma composi¢do ativa para a
oxidagdo parcial heterogeneamente catalisada de n-butano em anidrido
maléico. A estequiometria do material de 6xido de multiplos elementos pode
entdo, por exemplo, ser aquela da férmula geral I'V.

V PyFe X' X0, (IV)

em que as variaveis sdo cada uma definida como se segue:

X! = Mo, Bi, Co, Ni, Si, Zn, Hf, Zr, Ti, Cr, Mn, Cu, B, Sn e/ou

X?= K, Na, Rb, Cs e/ou TlI,
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b=0,9al,5
¢c=0,005a0,1,
d=0a0,l,
e=0a0,l,e

n = um numero que ¢ determinado pela valéncia e freqiiéncia
dos elementos em IV diferente de oxigénio.

O tratamento térmico da composi¢do precursora seca € a
secagem da mistura timida dos constituintes elementares do material de 6xido
de multiplos elementos desejada podem naturalmente fundir-se sem emenda
uma na outra.

Antes do tratamento térmico, a composi¢do precursora seca
pode, se desejavel, ser pulverizada ou moldada em um corpo moldado.

O tratamento térmico (calcinagéo), no curso do qual o material
de o6xido de multiplos elementos desejada é formada da composigio
precursora, pode, em principio, ser efetuado sob atmosfera de gas inerte (por
exemplo, H,O, N, CO,, gas nobre ou mistura destes) ou sob atmosfera de
oxidagdo (por exemplo, sob oxigénio molecular puro ou sob uma mistura de
oxigénio molecular e gases inertes (por exemplo, ar)), € também sob
atmosfera redutora (por exemplo, mistura de gas inerte, NH;, CO e/ou H,). O
tempo de calcinagdo pode ser de alguns minutos até algumas horas e
tipicamente diminui com a temperatura. A atmosfera de calcina¢do pode ser
estaciondria ou circulante.

As composi¢des ativas de 6xido de multiplos elementos que
resultam na calcinagdo podem, na forma de pé ou moldadas em corpos
moldados de qualquer geometria (cfe., por exemplo, a WO 02/062737), ser
usadas como catalisadores para oxidagbes parciais de fase gasosa (por
exemplo, propileno em acroleina, isobuteno em metacroleina, propileno em
acrilonitrila, isobuteno em metacrilonitrila, n-butano em anidrido maléico,

butadieno e anidrido maléico, propano em acroleina e/ou acido acrilico,
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isobutano em metacroleina e/ou acido metacrilico). Como anteriormente
mencionado, a formagdo pode ser efetuada antes ou apds a calcinagio. Por
exemplo, os catalisadores ndo sustentados esféricos, cilindricos sdlidos ou
anulares podem ser preparados a partir da forma em p6 da composigio ativa
de 6xido de multiplos metais ou de sua composi¢do precursora ndo calcinada
e/ou parcialmente calcinada mediante a compactagdo na geometria de
catalisador desejada (por exemplo, mediante a extruso ou formagdo de
tablete), em cujo caso € possivel se apropriado adicionar adjuntos, por
exemplo, grafita ou 4cido estedrico como lubrificantes e/ou adjuntos de
moldagem, e agentes de reforgo tais como microfibras de vidro, asbestos,
carboneto de silicio ou titanato de potassio.

No entanto, a moldagem também pode ser efetuada mediante a
aplicag@o da forma em p6 da composigdo ativa de 6xido de multiplos metais
ou sua composi¢do precursora ndo calcinada e/ou parcialmente calcinada,
finamente dividida em um corpo de suporte inerte (por exemplo, esférico,
cilindrico ou anular), em cujo caso a aplicagdo é efetuada, apropriadamente a
partir de um ponto de vista de aplicagdo, com o uso de um aglutinante liquido
(linha direta mais longa que conecta dois pontos na superficie do corpo de
catalisador moldado) dos corpos catalisadores moldados resultantes, €
geralmente de 1 a 12 mm, freqiientemente de 2 a 10 mm. As temperaturas‘de
calcinagdo tipicas sdo de 150 a 650 °C, freqiientemente de 250 a 550 °C. Em
geral, a temperatura de calcinagdo sera variada sobre o tempo de calcinagio.
Preferéncia ¢ dada de acordo com a invengdo aos processos que
compreendem a massa fundida de hidratos de nitrato de ferro(IIl)
(especialmente de Fe(NOs); . SH,O e de Fe(NO;); . 9H,O; o ultimo
mencionado ¢ particularmente preferido devido a sua higroscopicidade menos
marcada).

Finalmente, deve ficar enfatizado que a massa fundida de uma

mistura de diferentes hidratos de nitrato de ferro permite que o ponto de
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massa fundida seja diminuido.

Vantajosamente de acordo com a invengdo, a fonte do ferro
constituinte elementar usado no processo de acordo com a invengdo
exclusivamente sera uma solugdo aquosa de nitrato de ferro cuja preparagdo
compreende a massa fundida de um hidrato de nitrato de ferro que esta
presente no estado sélido (em 25 °C, 1 bar).

Vantajosamente particular, a fonte do ferro constituinte
elementar usada no processo de acordo com a inven¢éo exclusivamente sera a
massa fundida de um hidrato de nitrato de ferro que esta presente no estado
solido (em 25 °C, 1 bar).

Exemplo de trabalho

Fe(NO3); . 9H,O de Dr. Paul Lohmann GmbH, D-31857
Emmerthal (13 a 14 % em peso de Fe, < 0,2 % em peso de Na, < 0,2 % em
peso de K, < 0,02 % em peso de SO,, < 0,01 % em peso de Cl) foi fornecido

como blocos cilindricos compactos (altura de cerca de 40 cm e didmetro de 30
cm). Em um recipiente de ago inoxidavel revestido (fabricante: Doring &
Biumer GmbH, capacidade 0,2 m®) foram dispostos 46 kg de massa fundida
residual de Fe(NOs); . 9H,0 que foi mantido liquido com agitagdo suave em
uma temperatura de 60,5 °C mediante a circulagdo de 4gua no espago coberto
intermedidrio se requerido. Ao redor de 125 kg dos blocos de Fe(NOs); .
9H,0 foram inicialmente quebrados em pedagos grosseiros ndo uniformes por
meio de um triturador, e depois adicionados a massa fundida residual liquida.
Subseqiientemente, o tanque revestido foi fechado novamente além de sua
conexdo de ventilagdo. A introdugdo controlada de agua a 90 °C dentro e
através da cobertura reteve a temperatura no interior do recipiente de 60,5 °C.
Dentro de 3 h, o hidrato de nitrato de ferro adicionado foi completamente
fundido. Uma subseqiiente determinagdo volumétrica do teor de ferro da
solugd@o aquosa de nitrato de ferro resultante forneceu um teor de ferro de 13,8

% em peso de Fe. A massa fundida do hidrato de nitrato de ferro foi facil de
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se manter liquida e pode ser medida precisamente no curso da preparagdo em
escala industrial de materiais de oOxido de multiplos elementos
compreendendo Fe mediante a descarga de pesos pré-calculados (o tanque
revestido estava em um equilibrio de massa). A decomposi¢do significativa
do Fe(NO;); . 9H,0O no curso do processo de massa fundida ndo foi
observada.

Preparagdo de uma composicdo precursora de oOxido de
multiplos metais seca (Mo;,Co7Fe; 94Big 651; 56K0,080n)

Em 60 °C, 319,5 kg de tetraidrato de heptamolibdato de
amoénio (81,5 % em peso de MoQOj;) foram dissolvidos em 900 1 de agua. 1,46
kg de uma solug¢do aquosa de hidroxido de potassio em 46,8 % em peso a 20
°C foi agitada nesta solugdo enquanto mantém 60 °C (para obter uma soluc¢io
aquosa I).

Uma segunda solu¢do aquosa II foi preparada mediante a
adigdo de 179,4 kg de uma massa fundida de Fe(NO5); . 9H,0 aquosa (13,8 %
em peso de Fe) em 60,5 °C com agitagdo a 500,6 kg de uma solugio aquosa
de nitrato de cobalto(Il) (12,4 % em peso de Co) a 60 °C. Assim que a adigfo
terminou, a agitagdo continuou em 60 °C durante mais 30 min. Depois disso,
168,5 kg de uma solug@o aquosa de nitrato de bismuto (11,2 % em peso de
Bi) a 20 °C foram agitados em 60 °C para obter a solugio aquosa II. Dentro de
30 min, a solugdo II foi agitada na solugdo I em 60 °C. 15 min apds a agitagio
ter se encerrada, 28,75 kg de sol de silica (da DuPont, tipo Ludox®, 46,80 %
em peso de Si0,, densidade = 1,36 a 1,42 g/cm3, pH = 8,5 a 0,5, teor de metal
alcalino: max. 0,5 % em peso) foram introduzidos na pasta fluida resultante
em 60 °C. Enquanto se mantém os 60 °C, a agitagio continuou durante mais
15 min. A pasta fluida resultante foi depois secada por pulverizagdo em
contra-corrente (temperatura de entrada do gas 400 + 10 °C, temperatura de
saida do gés: 140 = 5 °C) para obter, como a composi¢do precursora seca, um

po6 de pulverizagdo cuja perda de igni¢do (3 h em 600 °C sob ar) foi 30 % de
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seu peso. O tamanho de particula do po de pulverizagdo foi essencialmente
uniforme de 30 um.

Preparagdo de um catalisador de 6xido de multiplos metais ndo
sustentado

Com adig¢do de 3,5 % em peso de grafita TIMREX T44 da
Timcal AG (Bodio, Switzerland), a composi¢do precursora foi formada em
corpos precursores de catalisador nfo sustentado de forma anular de
geometria anular 5 mm x 3 mm x 2 mm (didmetro externo x altura x didmetro
interno). Estes foram subseqﬁentemente'calcinados no catalisador de éxido de
multiplos metais desejado em 500 °C (9 h) sob ar. Isto é adequado como um
catalisador para a oxidagdo parcial de fase gasosa heterogeneamente
catalisada de propileno em acroleina.

O Pedido de Patente Proviséria US No. 60/885037, depositado
em 16/01/2007, € incorporado no presente pedido de patente por referéncia de
literatura.

Com referéncia aos ensinamentos acima mencionados,
numerosas mudangas e divergéncias da presente invengdo sdo possiveis.
Pode, portanto, ser adotado que a inveng¢do, dentro do escopo das
reivindicagbes anexas, pode ser executada de modo diferente da maneira aqui

especificamente descrita.
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REIVINDICACOES

1. Processo para a preparagdo de um material de 6xido de
multiplos elementos contendo o elemento ferro e pelo menos um constituinte
elementar diferente de oxigénio na forma oxidada, em que as fontes dos
constituintes elementares dos materiais de 6xido de multiplos elementos sdo
usadas para obter uma mistura seca compreendendo os constituintes
elementares como uma composi¢do precursora, € a composi¢do precursora,

como tal ou formada em um corpo moldado, é tratada termicamente em

- temperatura elevada, a fonte usada para o constituinte elementar de ferro

sendo uma solug@o aquosa de nitrato de ferro, caracterizado pelo fato de que a

preparagdo da solugdo aquosa de nitrato de ferro compreende a massa fundida
de um hidrato de nitrato de ferro que esta no estado soélido em uma
temperatura de 25 °C e uma pressdo de 1 bar.

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

pelo fato de que a solugd@o aquosa de nitrato de ferro € a massa fundida de um
hidrato de nitrato de ferro que estd no estado solido em uma temperatura de
25 °C e uma pressdo de 1 bar.

3. Processo de acordo com a reivindicagdo 1 ou 2,

caracterizado pelo fato de que o nitrato de ferro aquoso € a tnica fonte do

constituinte elementar de ferro.
4. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes de

1 a 3, caracterizado pelo fato de que o hidrato do nitrato de ferro que esta no

estado solido em uma temperatura de 25 °C e uma pressdo de 1 bar é
FC(NO3)2 . 6H20, (FG(NO3)3 6H20 e/ou (F€(NO3)3 . 9H20
5. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes de

1 a 4, caracterizado pelo fato de que o material de 6xido de multiplos

elementos compreende Mo, Bi e Fe.
6. Processo para a oxidagdo em fase gasosa parcial

heterogeneamente catalisada de um composto organico, caracterizado pelo
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fato de que a composigdo ativa catalitica € um material de 6éxido de multiplos
elementos que foi obtida por um processo como definido em qualquer uma
das reivindica¢Ges de 1 a 5.

7. Processo de acordo com a reivindicagdo 6, caracterizado

pelo fato de que o composto orgéanico € propileno ou isobuteno.
8. Uso da massa fundida de um hidrato de nitrato de ferro no

estado solido a 25 °C e uma presséo de 1 bar, caracterizado pelo fato de ser

para a preparagdo de um material de 6xido de multiplos elementos que
compreende o elemento  ferro e pelo menos um constituinte elementar

diferente de oxigénio na forma oxidada.
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RESUMO
“PROCESSOS PARA A PREPARACAO DE UM MATERIAL DE OXIDO
DE MULTIPLOS ELEMENTOS, E PARA A OXIDACAO EM FASE
GASOSA PARCIAL HETEROGENEAMENTE CATALISADA DE UM
COMPOSTO ORGANICO, E, USO DA MASSA FUNDIDA DE UM
HIDRATO DE NITRATO DE FERRO”

A invengdo diz respeito a um método para a produgdo de um
material de 6xido de multiplos elementos contendo o elemento ferro na forma
oxidada, em que uma solug@o de nitrato de ferro aquoso também é usada
como uma fonte do ferro constituinte elementar. A invengdo também diz

respeito a produgédo da massa fundida de um hidrato sélido de nitrato de ferro.
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