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“PROCESSO PARA A PREPARACAO DE PELO MENOS UM
COMPOSTO ALVO ORGANICO”
CAMPO DA INVENCAQ

A presente invengio se refere a um processo para a preparacio
de pelo menos um composto alvo orgénico por:

a) oxidacdo parcial em fase gasosa heterogeneamente
catalisada de pelo menos um composto precursor orgianico com OXigeénio
molecular em pelo menos dois sistemas com reator de oxidagdo que
compreendem cargas de catalisador e sdo operados em paralelo para se obter
pelo menos duas corrente gasosas de produto, cada uma compreendendo o
composto alvo e cada um se originando de um dos dois sistemas com reator
de oxidacdo, e

b) remogdo subseqiiente do pelo menos um composto alvo das
pelo menos duas correntes gasosas de produto para obter pelo menos uma
corrente de produto alvo bruto, em que

¢) antes da remocdo, misturacio das pelo menos duas correntes
gasosas de produto, ou, no curso da remogio, misturagio de pelo menos duas
de quaisquer correntes subseqiientes compreendendo o produto alvo, obtidas
na rota das pelo menos duas correntes de mistura de gds de produto com a
pelo menos uma corrente de produto alvo bruto sdo misturadas, e/ou, apds a
remogdo das pelo menos duas correntes gasosas de produto, misturagio de
qualquer das correntes de produto alvo bruto obtidas no curso da remogio,
para formar uma corrente misturada.

Uma oxidagdo completa de um composto orginico com
oxigénio molecular € entendida aqui como significando gue o composto
orginico € convertido com a agdo reativa de oxigénio molecular em uma
forma tal que todo o carbono compreendido no composto orgdnico seja
convertido em Oxidos de carbono, ¢ todo o hidrogénio compreendido no

composto orginico em 6xidos de hidrogénio.
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Todas as rea¢des diferentes de um composto organico com a
a¢do reativa de oxigénio molecular sdo combinadas aqui como oxidagdo
parcial de um composto organico.

Em outras palavras, o conceito de oxidag@o parcial neste
documento vai, em particular, também compreender amoxidagdes parciais,
que sdo caracterizadas pela conversdo oxidativa parcial do composto orgénico
sendo efetuada na presenga de amoénia.

Em particular, as oxidagdes parciais devem ser entendidas aqui
como sendo aquelas conversdes de compostos orgdnicos sob a agéo reativa de
oxigénio molecular em que o composto organico a ser oxidado parcialmente
(o composto precursor organico), no término da conversio, compreende pelo
menos mais um atomo de oxigénio em uma forma quimicamente ligada antes
de a oxidag¢#o parcial ser realizada.

E de conhecimento comum que a oxidagio parcial ou
heterogeneamente catalisada de uma grande variedade de compostos
precursores orgénicos com oxigénio molecular na fase gasosa permite que
varios compostos quimicos bdasicos sejam obtidos. Exemplos incluem a
conversdo de terc-butanol, isobuteno, isobutano, isobutiraldeido ou o metil
éter de terc-butanol em metacroleina e/ou acido metacrilico (cf., por exemplo,
DE-A 25 26 238, EP-A 092097, EP-A 058 927, DE-A 4132 263, DE-
A 41 32 684 ¢ DE-A 40 22 212), a conversdo de acroleina em acido acrilico, a
conversio de metacroleina em acido metacrilico (cf., por exemplo, DE-A 25
26 238), a conversdo de o-xileno e/ou naftaleno em anidrido ftalico (cf., por
exemplo, EP-A 522 871), de m-xileno em &cido isoftalico, de p-xileno em
acido tereftalico ou dimetil tereftalato, e a conversdo de butadieno em
anidrido maleico (cf., por exemplo, DE-A 21 06 796 e DE-A 16 24 921), a
conversio de n-butano em anidrido maleico (cf., por exemplo, GB-
A'1464198 e GB 1291 354), as conversdes mencionadas acima para obter

os acidos correspondentes aos anidridos, a conversdo de propileno em
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acroleina e/ou 4cido acrilico (cf., por exemplo, DE-A 23 51 151), a conversao
de indanos em, por exemplo, antraquinona (ct., por exemplo, DE-A 20 25
430), a conversdo de etileno em 6xido de etileno ou de propileno to oxido de
propileno (cf., por exemplo, DE-B 12 54 137, DE-A 21 59 346, EP-A 372
972, WO 89/0710, DE-A 43 11 608 e Beyer, Lehrbuch der organischen
Chemie [Textbook de organic chemistry], 17a. edicdo (1973), Hirzel Verlag,
Stuttgart, pagina 261), a conversdo de propileno e/ou acroleina em
acrilonitrila (cf., por exemplo, DE-A 23 51 151), a conversdo de isobuteno
e/ou metacroleina em metacrilonitrila, a desidrogenacdo oxidativa de
hidrocarbonetos (cf., por exemplo, DE-A 23 51 151), a conversdo de propano
em acrilonitrila, ou em acroleina e/ou em acido acrilico (cf., por exemplo,
DE-A 101 31 297, EP-A 1 090 684, EP-A 608 838, DE-A 100 46 672, EP-A
529 853, WO 01/96270 e DE-A 100 28 582), e também as rea¢des de etano
para dar acido acético, de benzeno para dar fenol, e de 1-buteno ou 2-buteno
para dar os butanodidis correspondentes, etc.

Uma desvantagem dos processos para a oxidagdo parcial em
fase gasosa heterogeneamente catalisada de compostos precursores orgénicos
é que os gases de produto resultantes ndo compreendem o composto organico
alvo em forma pura, mas, ao invés, como um constituinte de uma mistura que
geralmente adicionalmente compreende subprodutos, reagentes néo
convertidos e gases diluentes inertes (neste documento, um gas diluente que
se comporta de forma substancialmente inerte sob as condi¢des de uma
oxidagdo parcial em fase gasosa heterogeneamente catalisada € entendido
como sendo aqueles gases diluentes cujos constitiintes, sob as condi¢des da
oxidagdo parcial em fase gasosa heterogeneamente catalisada, cada
constituinte visto sozinho, permanecem quimicamente inalterados até uma
extensdo de mais que 95% em moles, preferivelmente até uma extensdo maior
que 99% em moles).

O composto alvo tem que ser removido destas misturas de
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gases de produto / gas. Para este fim, o composto alvo organico ¢ geralmente
transferido do gas de produto (mistura de produto gasosa) inicialmente (se
apropriado, apds o término de resfriamento direto e/ou indireto) para a fase
condensada (liquida e/ou solida) no aparelho adequado para este proposito.
Esta transferéncia pode ser efetuada, por exemplo, por condensagdo completa
ou parcial do gas de produto. Em uma forma de realizagio, ela ¢ efetuada por
condensac¢do fracional (por exemplo, em uma coluna compreendendo partes
internas de separagdo; cf, por exemplo, a DE-A 10332 758 e a técnica
anterior citada ai).

Alternativamente, a transferéncia para uma fase condensada
pode também ser efetuada pelo composto alvo do gas de produto (mistura)
resfriado de antemio se apropriado em um aparelho de absorgdo (por
exemplo, em uma coluna de absor¢do compreendendo partes internas de
separagdo), sendo colocada em um absorvente de liquido adequado (cf., por
exemplo, DE-A 103 36 386, US-A 2004/0242826 e a técnica anterior citada
ai). A possibilidade também existe de se transferir o composto alvo orgénico
do gas de produto (mistura) para a fase condensada por adsor¢do em materiais
de adsorg¢do sélidos ou por congelamento.

A fase condensada compreende o composto alvo (o produto
alvo) ja pronto na pureza desejada para o outro uso do produto alvo (neste
caso, a fase condensada ja forma a corrente de produto alvo bruto desejada; o
prefixo "bruto” € pretendido para expressar que a corrente de produto alvo
bruto, em adigdo ao composto alvo orginico, normalmente adicionalmente
também compreende pelo menos um constituinte diferente do produto alvo
em quantidades analiticamente detectdveis), ou uma pureza maior da corrente
de produto alvo bruto é desejada. No ultimo caso, a fase condensada
meramente forma uma corrente subseqiiente a partir da qual a corrente de
produto alvo bruto desejado € obtida em uma maneira conhecida per se pela

aplicagdo de outros processos de remogdo a jusante (conectados em série).
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Tais outros processos de remogdo sdo geralmente processos de extragdo e/ou
separacdo de retificagdo conectados em série. Se apropriado. estes podem ser
suplementados antes de seu uso ou intermediariamente por remog¢des de
produtos de baixo ponto de ebuli¢do (produtos de baixo ponto de ebuligdo
devem ser entendido como sendo componentes secundérios, cujo ponto de
ebulicdo nas condi¢des padrdo (25°C, 1 atm), esta abaixo do ponto de
ebulicdo do composto alvo). Além disso, os processos de remogdo
mencionados acima podem ser suportados por processos de remogdo de
cristalizagdo intermediarios. Tais processos de remogdo de cristalizagéo
podem também formar o unico outro processo de purificagdo da fase
condensada. A corrente que compreende o produto alvo transportada de um
estagio de purificagdo (aparelho de purificagdo) para o proximo estagio de
purificagdo (aparelho de purificacdo) em cada caso forma uma corrente
subseqiiente no contexto deste documento. Em geral, a corrente subseqliente
obtida em um outro estagio de purificagdo (aparelho de purificagdo) de uma
corrente subseqiiente precedentes compreende o composto alvo orgénico com
pureza aumento. Um outro aspecto da preparagdo de compostos alvo
organicos através de oxidag¢Ses parciais em fase gasosa heterogeneamente
catalisadas de compostos precursores organicos com oxigénio molecular é
que os catalisadores a serem usados nas oxidagdes parciais em fase gasosa
heterogeneamente catalisadas séo normalmente sélidos.

Particularmente, freqlientemente, os catalisadores usados sdo
composigdes de oxido ou sdo metais nobres (e.g., Ag). A composi¢do de
oxido cataliticamente ativa pode compreender, em adi¢do ao oxigénio,
somente o outro elemento ou mais que um outro elemento (composi¢des de
oxido multi-elemento). Particularmente, freqiientemente, as composig¢des de
6xido cataliticamente ativas usadas sdo aquelas que compreendem mais que
um metal, em particular, metal de transi¢do, elemento. Neste caso, elas sdo

referidas como composigdes de oOxido multimetal. Tipicamente as
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composi¢des de oxido multi-elemento ndo sdo misturas fisicas simples de
oxidos dos constituintes elementares, mas, ao inves, misturas heterogéneas de
compostos poli complexos destes elementos.

Além disso, as oxidagdes parciais em fase gasosa
heterogeneamente catalisadas, em particular, as mencionadas acima, s@o
realizadas em temperatura elevada (geralmente em poucas centenas de °C,
tipicamente de 100 a 600°C).

Como as oxidagdes parciais em fase gasosa heterogeneamente
catalisadas sdo fortemente exotérmicas, elas sdo realizadas por razdes de
remoc¢do de calor, apropriadamente freqiientemente em um leito fluidizado ou
em reatores de leito fixo (usualmente isotérmicos), onde elas sdo dispostas em
uma cdmara de reagdo em torno da qual um meio de troca de calor para o
propdsito de troca de calor indireta € passado (por exemplo, o leito catalitico
pode ser disposto como um leito fixo nos tubos de catalisador de um reator de
feixe tubular, em torno do qual um material fundido de sal é passado para
remogdo de calor).

Em principio, as oxidagdes parciais em fase gasosa
heterogeneamente catalisadas podem também ser realizadas sobre leitos
cataliticos dispostos em reatores adiabaticos.

E sabido que a pressdo de trabalho (pressdo absoluta) em
oxidagdes parciais em fase gasosa heterogeneamente catalisadas podem ser
abaixo de 1 bar, em 1 bar ou acima de 1 bar. Em geral, ela é de 1 a 10 bar,
usualmente de 1 a 3 bar.

O pelo menos um composto precursor organico € convertido
no composto alvo (a reagéo alvo) durante o tempo de residéncia da mistura de
gas de reagdo na carga do catalisador através do qual ele ¢ passado.

Devido ao carater notadamente exotérmico da maior parte das
oxidagdes parciais em fase gasosa heterogeneamente catalisadas de

compostos precursores organicos com oxigénio molecular, os parceiros de
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reagdo sdo tipicamente diluidos com um gas que € substancialmente inerte sob
as condi¢des da oxidagdo parcial catalitica na fase gasosa e ¢é capaz de
absorver o calor de reacdo liberado com sua capacidade térmica.

Um dos gases diluentes inertes mais freqilentemente usados €
nitrogénio molecular, que € automaticamente sempre usado quando a fonte de
oxigénio usada para a oxidagfo parcial em fase gasosa heterogeneamente
catalisada for ar.

Devido a sua disponibilidade geral, outro gas diluente que é
usado em muitos casos é vapor. Em muitos casos, o gas do ciclo pe também
usado como o gas diluente inerte (cf.,, por exemplo, EP-A 1 180 508). De
acordo com o acima, o gés diluente inerte usado em muitas oxidagdes parciais
em fase gasosa heterogeneamente catalisadas de compostos organicos
consiste de uma extensdo de >90% em volume, fregiientemente até uma
extensdo de >95% em volume, de N,, H,O e/ou CO,. Os gases diluentes
inertes sdo primeiramente Uteis na absor¢do do calor de reagdo e também
asseguram uma operagdo segura da oxidagdo parcial em fase gasosa
heterogeneamente catalisada de um composto orgénico pela manuten¢io da
mistura de gds de reagdo fora da faixa de explosdo. Em oxidages parciais em
fase gasosa heterogeneamente catalisadas de compostos organicos saturados,
hidrocarbonetos saturados, i.e., gases combustiveis, sfo freqlientemente
também usados como gases diluentes inertes.

Em muitos casos, a oxidagdo parcial em fase gasosa
heterogeneamente catalisada ndo € realizada em um reator, mas, ao invés, em
dois ou mais reatores conectados em série (que podem também se unir sem
costura em um involucro combinado). Ambas as conexdes em série de
reatores de oxidagdo e reatores individuais usadas devem ser englobadas neste
documento sob o termo "sistema de reator de oxidagdo". Da mesma maneira,
tanto um aparelho unico que € usado sozinho para a remogdo do pelo menos

um composto alvo do gas de produto (mistura) da oxidagdo parcial como a



10

15

20

25

conexdo em série de tais aparelhos de remogdao devem ser referidos neste
documento como sisterna de remogdo. Nem o termo reator de oxidagdo nem o
termo sistema de remogdo inclui operagdo paralela.

Normalmente, uma conex@o em série composta de um sistema
de reator de oxidagdo (uma linha de reator) e um sistema de remocdo (uma
linha de trabalho) entdo forma um sistema de produgdo (uma linha de
produgdo) para a preparacdo de compostos alvos organicos por oxidagdo
parcial em fase gasosa heterogeneamente catalisada de pelo menos um
composto precursor orginico com oxigénio molecular. No sistema de reator
de oxidagdo, a mistura de gas de reagdo inicial compreendendo pelo menos
um composto precursor organico, oxigénio molecular e pelo menos um gés
diluente inerte conduzido através de pelo menos um leito catalitico fixo em
temperatura elevada, e, no sistema de remocdo, o composto alvo é removido
do gas de produto (mistura) da oxidagdo parcial como a corrente de produto
alvo bruto. Quando o sistema de remog¢do consistir de uma pluralidade de
aparelhos de remocdo conectados em série, o gds de produto (mistura) da
oxidagdo parcial forma a corrente alimentada ao primeiro aparelho de
remog¢do do sistema de remogdo. A corrente que sai do Gltimo aparelho de
remo¢do do sistema de remogdo € a corrente de produto alvo bruto e as
correntes conduzidas dentro do sistema de remogio a montante até a jusante
dos aparelhos de remogdo formam, como ja estabelecido, neste documento
"correntes subseqiientes".

Um sistema de reator de oxidag¢do consistindo de mais que um
reator ¢ empregado especialmente quando a oxidagdo parcial ocorrer em
etapas sucessivas. Nestes casos, € freqiientemente apropriado se ajustar o
catalisador e as outras condi¢des de reagdo em uma maneira otimizada para a
etapa de reago particular, e realizar a etapa de reagfo particular em uma zona
de reator dedicada ou em um reator dedicado. Em uma maneira tipica, tal

sistema de reator de oxidagdo multi-estdgio é usado, por exemplo, na
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oxidagdo parcial de propileno em acido acrilico. Na primeira zona de reagdo
(no primeiro reator, no primeiro estagio de reacdo), o propileno é oxidado
para acroleina, e, na segunda zona de reagdo (no segundo reator, no segundo
estadgio de reacdo), a acroleina é oxidada para acido acrilico. Em uma maneira
correspondente, a prepara¢do de acido metacrilico, usualmente comegando de
isobuteno, é geralmente também realizada em duas zonas de reagdo
conectadas em série (em dois reatores conectados em série).

E também possivel em um sistema de reator de oxidagio que a
mistura de gas de reagdo seja resfriada e/ou suplementada com oxigénio
molecular (por exemplo, pela adi¢do de ar) e/ou gas inerte entre dois reatores
de oxidacdo conectados em série. Contudo, ambas as oxidagdes parciais
mencionadas acima podem também ser realizadas em sistemas de reator
Unico, em que as duas zonas de reagdo conectadas em série e carregadas com
catalisadores diferentes sdo encerradas em um reator Unico que entdo
usualmente tem duas zonas de temperatura. Quando os catalisadores
adequados sdo usados, ambas as oxidagOes parciais mencionadas acima
podem também ser realizadas em um reator Unico tendo somente uma zona de
temperatura.

Uma conexfo em série de uma pluralidade de reatores de
oxidacdo €, em muitos casos, também empregada de forma a, por razdes de
remocdo de calor ou por outras razdes (cf. DE-A 199 02 562), espalhar a
conversdo entre uma pluralidade de reatores conectados em série.
Tipicamente, as oxidagdes parciais em fase gasosa heterogeneamente
catalisadas sdo realizadas em reatores de feixe tubular, por exemplo, no
pedido Alemdo DE-A 10 2004 025 445.

O sistema de remogdo para acido acrilico preparado por
oxidagdo parcial heterogeneamente catalisada de propano e/ou propileno
consiste tipicamente de uma conexfo em série de resfriamento direto,

absor¢do, remogdo, retificagdo(3es) e, se apropriado, cristalizagdo(des) (cf.,
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por exemplo, DE-A 103 36 386 ¢ US-A 2004/0242826).

Embora seja comparativamente simples em termos de
construgdo se fornecer um aparelho de remogdo para maiores capacidades de
produgdo, os reatores de oxida¢do encontram limites aqui em um estdgio mais
precoce. A causa disto € que os oxidagdes parciais em fase gasosa
heterogeneamente catalisadas ocorrem com exotermicidade notavel. Isto leva
a tarefa de suficiente remog¢do de calor ndo sendo mais controlavel com
aumento do tamanho da produgdo de um reator tnico.

Portanto, é sabido do Process Economics Program Report No.
6C, Acrylic Acids e Acrylic Esters, SRI International, Menlo Park California
94025 (1987), paginas 1 a 40 se prepara acido acrilico pela operacdo de duas
linhas de reatores em paralelo, dos quais cada um consiste de uma conexdo
em série de um reator de Unico estagio (propileno — acroleina) e de um reator
de dois estagios (acroleina — acido acrilico). Isto é também referido como
operagdo paralela de dois arranjos de reator em seqiiéncia. O gas de produto
que sai do arranjo de reatores em seqiiéncia é entdo misturado com o gas de
produto que sai do arranjo de reatores em seqiliéncia operados em paralelo
para dar uma corrente em mistura e esta corrente em mistura é
subseqlientemente conduzida para a remog¢do do &cido acrilico dentro de
somente uma linha de remocéo (linha de trabalho) comumn a ambas as linhas
de reatores. O modo de operagdo mencionado acima é também recomendado
pela Figura 6 da WO 01/96271, e a DE-A 199 02 562 se refere como uma
conexdo em paralelo classica e uma vez novamente detalha por meio de
exemplos. O documento de SRI mencionado acima foi também parte dos
procedimentos de oposi¢do publicos contra as patentes EP-B 700 714 e EP-B
700 893, o oponente esta tentando uma vez mais, na US-A 2004/0242826,
depositar a conexdo em paralelo classica como uma patente.

Uma desvantagem da conexdo em paralelo classica, em que as

cargas do catalisador de ambas as linhas de reator sdo colocadas em operagdo
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em paralelo ¢ subseqlientemente operadas em paralelo, e, contudo, que tanto a
seletividade do produto alvo como a seletividade do subproduto em ambas as
linhas de reator se desenvolvem em sincronismo em seu tempo de operagao.
Tipicamente, tais tempos de operagdo de cargas de catalisador
para oxidagdes parciais em fase gasosa heterogeneamente catalisadas,
dependendo do sistema catalitico e oxida¢do parcial, sdo desde varios meses
até varios anos. A seletividade do composto alvo e do subproduto que se
desenvolve em sincronismo durante periodo de operagdo de cargas de
catalisador de oxidag@o parcial operadas em paralelo da maneira classica é
desvantajosa pelo fato de que nem a seletividade do produto alvo nem as
seletividades de subproduto das cargas de catalisador geralmente permanecem
constantes durante os tempos de operagdo mencionados. Ao invés, em muitos
casos, a seletividade do produto alvo diminui com o tempo de operagdo e a
seletividade do subproduto aumenta. Contudo, os casos sdo também
conhecidos em que a seletividade do produto alvo aumenta com o tempo de
operagdo da carga de catalisador e a seletividade do subproduto diminui. O
mencionado acima também se aplica quando, como recomendado na EP-
A 990636 ¢ na EP-A 1106598, uma tentativa ¢ feita de contra-agir o
envelhecimento do leito catalitico por, no curso do tempo de operagéo do leito
catalitico, sob condi¢des de operagdo substancialmente uniformes, a
temperatura de operacdo do leito catalitico é aumentado gradualmente (que
geralmente simultaneamente provoca uma aceleracdo do processo de
envelhecimento) e/ou quando, como recomendado na EP-A 614 872 e na DE-
A 103 50 822, a carga do catalisador é regenerada de tempo em tempo. Nem a
carga de catalisador parcial recomendada na DE-A 102 32 748 nem a variagdo
na pressdo de trabalho recomendada no pedido DE-A 102004 025 445 é
capaz de remediar o problema mencionado acima de troca na seletividade.
Contudo, tal troca acompanhante na seletividade durante o

tempo de operagdo forma um Onus para a performance da linha de remocéo
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com o tempo. Quando a seletividade do subproduto tor pequena, ela pode ser
retida em uma maneira ndo complicada de forma a alcangar a tarefa de
separa¢do em uma maneira satisfatoria. Quando a seletividade do subproduto
for grande, a linha de remocdo tem que ser configurada em uma maneira
complicada de forma a alcangar de forma satisfatoria a tarefa de separacfo
que € entdo mais dificil.

Quando a seletividade do subproduto variar com o tempo de
operagdo, a configuragdo da linha de remogdo no caso de operagdo paralela
classica entdo tem que ser direcionada para a maior seletividade de
subproduto alcangada durante o tempo de operagéo total de forma a ser capaz
de preparar o produto alvo bruto com a pureza requerida durante todo o tempo
de operacdo (até que a carga do catalisador seja mudada). Em outras palavras,
a linha de remog&o tem que ser configurada com um grau de complexidade
muito alto. O 0ltimo é um 6nus econdmico. Portanto, é um objeto da presente
invengéo, por exemplo, fornecer um processo, como descrito no inicio, para a
preparagdo de pelo menos um composto alvo orgénico por oxidagdo parcial
em fase gasosa heterogeneamente catalisada de pelo menos um composto
precursor orgdnico com oxigénio molecular, que tem menos demanda em
termos econdémicos.

Com isso, um processo foi verificado para preparar pelo
menos um composto alvo organico por:

a) oxidagdo parcial em fase gasosa heterogeneamente
catalisada de pelo menos um composto precursor orgénico com oxigénio
molecular em pelo menos dois sistemas com reator de oxidagdo que
compreendem cargas de catalisador e sdo operados em paralelo para se obter
pelo menos duas corrente gasosas {mistura) de produto, cada uma
compreendendo o composto alvo e cada uma se originando de um dos dois
sistemas com reator de oxidagdo, e

b) remogdo subseqgiiente do pelo menos um composto alvo das
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pelo menos duas correntes gasosas de produto para obter pelo menos uma
corrente de produto alvo bruto, em que

¢} antes da remogao, misturagdo das pelo menos duas correntes
gasosas de produto, ou, no curso da remog¢do, misturagdo de pelo menos duas
de quaisquer correntes subseqiientes compreendendo o produto alvo, obtidas
na rota das pelo menos duas correntes gasosas (mistura) de produto com a
pelo menos uma corrente de produto alvo bruto sdo misturadas, e/ou, apds a
remogdo das pelo menos duas correntes gasosas (mistura) de produto,
misturacdo de qualquer das correntes de produto alvo bruto obtidas no curso
da remogao, para formar uma corrente misturada,

em que:

pelo menos uma das cargas cataliticas dos pelo menos dois
sistemas de reator de oxidagdo operados em paralelo compreende uma porgdo
de catalisador (baseado na carga do catalisador, preferivelmente pelo menos
20% em peso, ou pelo menos 40% em peso, preferivelmente pelo menos 60%
em peso, ainda mais preferivelmente pelo menos 80% em peso e, melhor
ainda, pelo menos toda a quantidade da carga do catalisador) sobre a qual a
oxidagdo parcial em fase gasosa heterogeneamente catalisada ja tenha sido
realizada por mais tempo que todas as por¢des de catalisador da pelo menos
uma outra carga de catalisador.

Em geral, o numero de sistemas de reator de oxidagdo (estes
sdo os sistemas de reator de oxidagido em que os compostos alvo
compreendidos na corrente da mistura foram formados) operados em paralelo
na maneira inventiva no processo de acordo com a presente invengdo vai ser
dois. Contudo, este numero pode também ser trés, quatro, cinco ou mais. Em
adigdo, os sistemas de reator de oxidagdo operados em paralelo na maneira da
presente inven¢@o no processo de acordo com a presente invengdo vao
preferivelmente ter o mesmo projeto de reator. Isto significa que eles sdo

preferivelmente projetados para iguais capacidades de produgdo de produto
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alvo e da mesma forma. No caso de reatores de feixe tubular, isto significa
que seus tubos de catalisador sdo geraimente do mesmo tipo e
substancialmente no mesmo numero. O mesmo se aplica ao principio de
remocdo de calor empregado.

Em principio, os sistemas de reator de oxidagdo operados em
paralelo da maneira inventiva no processo de acordo com a presente invencdo
podem, contudo, também ser diferentes entre si. Isto é verdade no caso de
reatores de feixe tubular, por exemplo, com relagio as diferentes propriedades
do tubo do catalisador (por exemplo, comprimento, espessura da parede,
didametro interno, comprimento, material) e com relagdo ao diferente numero
de tubos de catalisador. Os sistemas de reator de oxidagdo operados em
paralelo de acordo com a presente inven¢do podem também ser de um tipo
diferente. Em geral, a mistura de gds de carga de sistemas de reator de
oxidagdo operados em paralelo de acordo com a presente invengdo vai ser
idéntica. Em outras palavras, a composi¢do da mistura de gas de carga ¢ as
velocidades espaciais horarias nas cargas de catalisador nos sistemas de reator
de oxidagdo da mistura de gis de carga vdo normalmente ser iguais em
sistemas de reator de oxidagdo operados em paralelo de acordo com a
presente invengao.

Em outras palavras, é possivel, por exemplo, primeiro se obter
uma corrente global de mistura de géas de carga inicial compreendendo o pelo
menos um composto precursor organico e alimentar esta subseqiientemente
através de um sistema distribuidor para os pelo menos dois sistemas de reator
de oxidagdo operados em paralelo (por exemplo, aqueles para a preparagido da
oxidagdo parcial de acido acrilico).

Embora, na variante acima, somente um compressor de ar (do
qual o ar secundario que pode ser requerido é também retirado) e somente um
compressor de gas de ciclo (preferivelmente de acordo com a presente

inveng¢do), somente um gas de ciclo permanece na remogdo do produto alvo
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sdo empregados para os pelo menos dois sistemas de reator de oxidagdo
operados em paralelo (preferéncia é dada para compressores radiais de acordo
com a DE-A 10353014; a compressio do gas de ciclo e do ar pode ser
realizada em dois compressores separados que sdo acionados com dois
motores separados, ou em dois compressores que s@o acionados com um
motor, ou em um unico compressor acionado com um motor), € apropriado,
de acordo com a presente inven¢do, se usar um compressor de ar (do qual o ar
secundario que pode ser requerido ¢ também retirado) e somente o
compressor de gas de ciclo mesmo quando a mistura de gés de reacdo inicial
para cada um dos pelo menos dois sistemas de reator de oxidagdo operados
em paralelo é misturada espacialmente separadamente. Neste caso, os gases
comprimidos vdo ser armazenados, em linhas, alimentados destas para o
misturador estdtico particular, e misturados ai com o composto precursor
organico sob pressdo apropriada para dar a mistura de gas de reagdo inicial
particular para o sistema de reator de oxidagdo particular.

A entrada dos gases individuais na linha alimentada ao
misturador estatico € apropriadamente freqiientemente selecionada em uma
forma tal que a formagdo de misturas explosivas seja evitada (no caso de uma
oxidagdo parcial de propileno para, por exemplo, acroleina e/ou acido
acrilico, esta seqiiéncia de entrada pode apropriadamente, por exemplo, ser
primeiro gas de ciclo e/ou vapor, entdo propeno (bruto) e entfo ar). A mistura
de gas de reaco inicial individualmente gerada ¢ entdo alimentada ao sistema
de reator de oxidacdo designado, em cada caso, dos pelo menos dois sistemas
de reator de oxidac¢do operados em paralelo.

Neste documento, a velocidade espacial horaria de um leito
catalitico catalisando uma etapa de reacdo de mistura de gas de reagdo
(inicial) é entendida como sendo a quantidade de mistura de gas de reagdo
(inicial) em normal litros (= Nl;; o volume em litros que seria captado pela

quantidade correspondente da mistura de gés de reagdo (inicial) sob condigdes
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padrdo, 1.c., a 25C ¢ 1 bar) que ¢ conduzida por hora através de um litro de
leito catalitico. A velocidade espacial horaria pode também ser baseada
somente em um constituinte da mistura de gas de reac¢do (inicial). Neste caso,
¢ a quantidade deste constituinte em NI/Lh que é conduzida através de um
litro do leito catalitico por hora. Os leitos de material inerte puros ndo estio
incluidos no letto catalitico.

O mesmo se aplica a pressdo de trabalho e a temperatura de
trabalho nos sistemas de reator de oxida¢do em paralelo de acordo com a
presente inven¢do. Os parametros mencionados acima (composi¢cdo da
mistura de gds de carga (para 0 mesmo composto precursor € 0 mesmo
produto alvo), a velocidade espacial horaria nas cargas de catalisador de
composto precursor orginico ou mistura de gas de reagdo, temperatura de
trabalho, pressdo de trabalho) podem também, individualmente ou em grupos,
ser diferentes entre si. Em termos de seu tipo (i.e., suas propriedades quimicas
e fisicas), a carga de catalisador nos sistemas de reator de oxidagdo operados
em paralelo de acordo com a presente inven¢do vai freqiientemente ser
idéntica (desconsiderando as diferengas causadas por tempos de operagido
diferentes). Contudo, os sisternas de reator de oxidagéo operados em paralelo
de acordo com a presente invengdo podem também ser carregados com
catalisadores de tipo diferente.

E essencial para a presente invengiio que pelo menos uma das
cargas de catalisador relevantes (estas sdo as cargas de catalisador nas quais
os compostos alvo compreendidos na corrente de mistura foram formados)
dos pelo menos dois sistemas de reator de oxidagdo operados em paralelo de
acordo com a presente invengdo compreende pelo menos uma porgdo de
catalisador sobre a qual a oxidagdo parcial em fase gasosa heterogeneamente
catalisada ja tenha sido realizada por um periodo maior que sobre todas as
por¢des de catalisador da pelo menos uma outra carga de catalisador.

O aspecto inventivo pode ser realizado em uma maneira
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simples, por exemplo, pela colocagdo inicial em operagio de pelo menos dois
sistemas de reator de oxidagdo, que tém, por exemplo. uma carga idéntica de
catalisador, em paralelo com, por exemplo, a mistura de gas de carga idéntica
e sob outras condi¢des de reagdo idénticas, e os operando por um periodo
prolongado. Quando a seletividade de formacg&o de produto alvo cair com o
tempo de operagdo crescente como um resultado do envelhecimento da carga
do catalisador (por exemplo, até um valor que seria proibitivo para a remogio
de produto alvo com relagdo a pureza desejada do produto alvo bruto), o
modo de operagdo inventivo pode ser alcangado, por exemplo, em uma
maneira simples submetendo-se uma mudanga de catalisador parcial, por
exemplo, de acordo com a DE-A 102 32 748, somente em um dos pelo menos
dois sistemas de reator de oxidagdo operados em paralelo. Depois, a operagio
paralela pode ser continuada na maneira inventiva. A remo¢do do produto
alvo é onerada somente com uma seletividade misturada de subproduto e é
ainda capaz de produzir o produto alvo bruto com a pureza desejada.

Desta forma, o tempo de vida de tal carga de catalisador, sobre
a qual nenhuma alteracdo de catalisador parcial foi submetida, pode ser
significativamente prolongado sem custo adicional e inconveniéncia. E
possivel, ao invés de substituir uma por¢do de uma carga de catalisador com
catalisador fresco, também para substituir toda a quantidade desta carga de
catalisador com catalisador fresco e subseqlientemente executar de acordo
com a presente inveng&o.

Vantajosamente, de acordo com a presente invencdo, as
correntes gasosas de produto (mistura) de pelo menos dois sistemas de reator
de oxidagdo operados em paralelo na maneira da presente inven¢3o vdo ser
combinadas para dar uma corrente de mistura antes de sua entrada no
primeiro aparelho da remog¢do de produto alvo. Naturalmente, a remocgdo do
produto alvo no processo de acordo com a presente inven¢do pode, contudo,

inicialmente também ser realizada em paralelo em, por exemplo, uma maneira
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correspondente aos pelo menos dois sistemas de reator de oxidagdo operados
em paralelo de acordo com a presente invengdo. Isto pode ser vantajoso
quando a remocgédo de produto alvo consiste de uma pluralidade de aparelhos
de separacio conectados em série, dos quais somente um € particularmente
intensivo em capital ou critico em outra forma. Pode entdo ser apropriado de
acordo com a presente invengdo se projetar a remogdo do produto alvo em
paralelo até que o aparelho de remocédo de custo intensivo (critico), e somente
entdo se combinarem as correntes subseqiientes compreendendo o produto
alvo correspondente para dar uma corrente de mistura de forma a alimentar a
corrente de mistura subseqiientemente a somente um aparelho de separagdo
critica. Além deste aparelho de separagéo, o projeto em paralelo de qualquer
outra remog¢do de produto alvo € preferivelmente terminado em uma maneira
apropriada.

Por outro lado, a remogdo de produto alvo no processo de
acordo com a presente invengdo pode ser projetada em paralelo até a
ocorréncia das correntes de produto alvo bruto. Neste caso, as correntes de
produto alvo bruto sdo normalmente obtidas de acordo com a presente
inven¢do que tém diferentes teores de impurezas. Embora uma das duas
possam satisfazer a especificagdo de impurezas requerida pelo mercado, a
outra corrente de produto alvo bruto possivelmente ndo satisfaz. Quando as
duas correntes de produto alvo bruto sdo misturadas, uma corrente de produto
alvo bruto pode ser obtida, que é na especificagdo por completo.

Quando trés sistemas de reator de oxida¢do forem operados em
paralelo na maneira da presente invengdo, é possivel, por exemplo, ao invés
de se combinar as correntes gasosas de produto (mistura) dos trés sistemas, e
trabalhar a mistura resultante, também para combinar somente duas das trés
correntes gasosas de produto (mistura) e as trabalhar em uma mistura. O
trabalho da terceira corrente de gas de produto pode ser efetuado

separadamente e as duas correntes de produto alvo brutas obtidas podem
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subseqlientemente ser misturadas, etc.

Um tempo de operagdo diferente das cargas de catalisador de
pelo menos dois sistemas de reator de oxidag@o operados em paralelo também
podem ser estabelecidos (por exemplo, também por inicio de desvio de tempo
apropriado das cargas de catalisador frescas) pela operagdo das cargas de
catalisador, constantemente ou sobre um periodo de programacdo, em
temperaturas diferentes e/ou velocidades espaciais horarias diferentes do
composto precursor. Em outras palavras, a medida relevante de acordo com a
presente inven¢do para o tempo de operagdo de uma carga de catalisador € o
tempo no sentido cronométrico somente no caso de condi¢gdes de operagdo
idénticas e tipo de carga de catalisador idéntico. De outra forma, ela é a
quantidade de produto alvo ja produzido sobre a carga de catalisador. Quanto
mais produto alvo j4 tiver sido produzido sobre a carga de catalisador, maior €
a sua idade percebida. No caso de uma oxidagdo parcial em fase gasosa
heterogeneamente catalisada de multi-estagio ocorrendo através de pelo
menos um intermediario, uma medida que se aplica para o tempo de operagdo
da carga de catalisador sobre a qual o intermedidrio é formado é
correspondentemente a quantidade total de intermediario ja produzido sobre
esta carga.

No caso de uma preparac¢fo de dois estagios de acido acrilico a
partir de propileno, isto seria, para a carga de catalisador do primeiro estagio
de reagdo, por exemplo, a quantidade total de acroleina ja formada sobre esta
carga de catalisador.

No caso de uma preparagio de dois estiagios de acido
metacrilico a partir de isobuteno, isto seria, para a carga de catalisador do
primeiro estagio de reagdo, por exemplo, a quantidade total de metacroleina ja
formada sobre esta carga de catalisador. Para as cargas de catalisador do
segundo estagio de reacdo, a medida correspondente para o periodo de

operagdo seria a quantidade de acido acrilico ou 4cido metacrilico ja formado
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sobre a carga de catalisador particular.

Em outras palavras, no caso de uma oxtdagdo parcial em fase
gasosa heterogeneamente catalisada de multi-estagio realizada em pelo menos
dois sistemas de reator de oxidag¢do operados em paralelo, uso ja ¢ feito do
procedimento inventivo por alguém, apés um certo periodo de operagdo,
substitui pelo menos uma por¢do da carga de catalisador (preferivelmente,
pelo menos 20% em peso, preferivelmente pelo menos 40% em peso,
preferivelmente pelo menos 60% em peso, ou pelo menos 80% em peso e,
principalmente, 100% em peso com base na carga de catalisador) com
catalisador fresco somente em um unico estagio de oxidag@o do sistema de
reator de oxidagdo relevante e subseqiientemente ocorre também de acordo
com a presente invengdo. No caso de uma preparagdo de dois estagios de
acido acrilico a partir de propileno, esta mudanca de catalisador parcial ou
completa pode ser submetida, por exemplo, somente no estagio de reagio de
"propileno — acroleina" em um dos pelo menos dois sistemas de reator de
oxidag@o operados em paralelo. Ela pode também ser submetida em ambos os
estagios de reagdo em um dos pelo menos dois sistemas de reator de oxidagéo
operados em paralelo. De acordo com a presente invengdo, ¢ também
concebivel que a mudanga do catalisador parcial ou completa ¢ submetida em
um dos pelo menos dois sistemas de reator de oxidagdo operados em paralelo
somente no primeiro estagio de reagdo e no outro dos pelo menos dois
sistemas de reator de oxidagdo operados em paralelo somente no segundo
estagio de reagdo.

Quando a seletividade da formagdo de produto alvo crescer
com o tempo de operagdo crescente da carga de catalisador e somente sua
atividade diminui com o tempo de operagdo crescente, é possivel ocorrer em
uma maneira correspondente.

Assim, os pelo menos dois sistemas de reator de oxidagdo

relevantes operados em paralelo podem ser operados com cargas de
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catalisador fresco em cada caso inicialmente por um certo tempo sob
condi¢des idénticas, e a cotrente de mistura das pelo menos duas correntes
gasosas de produto pode ser alimentada a um sistema de remogdo unico. O
ultimo pode ser projetado em uma maneira tal que ele inicialmente gere uma
corrente de produto alvo bruto com pureza comparativamente baixa na base
da seletividade inicialmente alta de formag¢do de subproduto. Por exemplo,
esta corrente de produto alvo bruta pode ser acido acrilico bruto que pode ser
usado somente para a preparacgdo de alquil ésteres (por exemplo, butil, metil,
etil ou 2-etil-hexil ésteres). Quando uma alteragdo de catalisador completa ou
parcial for subseqiientemente realizada na maneira da presente inveng&o, uma
seletividade de produto alvo média na mistura das pelo menos duas correntes
gasosas de produto relevantes, que leva no mesmo sistema de remog¢do a uma
corrente de produto alvo bruto com pureza comparativamente aumentada, sera
alcangada no outro curso de operagéo da presente invengdo. Por exemplo, esta
corrente de produto alvo bruto pode entdo ser acido acrilico "glacial" que é
adequado para a preparacgdo de acidos poliacrilicos superabsorventes ou seus
sais de sddio.

E também possivel se armazenar menos 4cido acrilico bruto na
especificagdo inicialmente produzido em um tanque grande e mistura-lo com
acido acrilico bruto subseqiiente que preenche a especifica¢do desejada para
dar uma quantidade total na especificac¢do de acido acrilico bruto.

Contudo, uso ¢ também feito do processo de acordo com a
presente invengdo quando os pelo menos dois sistemas de reator de oxidagdo
relevantes operados em paralelo sdo carregados com cargas de catalisador das
quais uma forma o composto alvo com seletividade que aumenta sobre o
tempo de operagdo e a outra o composto alvo com seletividade que diminui
com o tempo de operagdo. Desta forma, quantidades diferentes de produto
alvo foram formadas nas pelo menos duas cargas de catalisador mesmo apods

um tempo de operacdo cronometrico curto e, assim, tempos de operagdo
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"diferentes" das duas cargas de catalisador sdo assim alcangados no sentido da
presente invengdo.

No caso de uma oxidagdo parcial em fase gasosa
heterogeneamente catalisada de multi-estagio da presente invengdo de pelo
menos um composto precursor orginico, € vantajoso, de acordo com a
presente invengdo, com a presente inven¢do realmente combinar as correntes
gasosas de produto dos dois primeiros estigios de reacdo operados em
paralelo para dar uma corrente de mistura (como ja ¢ praticado na conexao
paralela classica de DE-A 199 02 562), e usar esta, se apropriado
suplementada por gas inerte e/ou oxigénio molecular, para carregar e operar
os pelo menos dois primeiros estagios de reagdo operados em paralelo.

Em principio, o processo de acordo com a presente invengéo é
adequado para todas as oxidagdes parciais em fase gasosa heterogeneamente
catalisadas listadas especificamente no inicio deste documento. Estes incluem,
em particular, também a oxidagéo parcial em fase gasosa heterogeneamente
catalisada de propano em 4acido acrilico descrito por meio de exemplo nos
documentos WO 01/96270, DE-A 103 16 465, DE-A 102 45 585 e DE-A 102
46 119. Os documentos mencionados acima, como US-A 2004/0242826 e
DE-A 103 36 386, devem também ser vistos como uma parte integral deste
documento. O procedimento da presente invengdo é também adequado em
principio para oxidagdes parciais heterogeneamente catalisadas realizadas em
um leito catalitico fluidizado.

Vantajosamente, de acordo com a presente invengdo, oxidacdo
parcial em fase gasosa heterogeneamente catalisada da presente invengédo de
pelo menos um composto precursor organico com oxigénio molecular pode
também ser realizada de acordo com a presente inven¢do em pelo menos dois
reatores de feixe tubular operados em paralelo, dos quais um € operado em
co-corrente a mistura de gas de reagdo vista sobre o reator € o outro em

contra-corrente 4 mistura de gas de reagdo vista sobre o reator. A ultima
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geralmente leva a um envelhecimento acelerado da carga de catalisador
quando, além da direcdo, a operagdo ¢é efetuada sob condi¢des de outra forma
idénticas.

Vantajosamente, de acordo com a presente invengdo, pelo
menos uma das cargas de catalisador relevantes dos pelo menos dois sistemas
de reator de oxidagdo operados em paralelo no processo de acordo com a
presente invengdo deve compreender pelo menos uma porgdo de catalisador
(no caso de oxidagdo parcial multi-estagio, por exemplo, toda a quantidade de
catalisador dos primeiro e/ou segundo estdgios de reagdo, ou porcdes das
cargas de catalisador dos primeiro e/ou segundo estagios de reagdo) sobre a
qual a oxidagdo parcial em fase gasosa heterogeneamente catalisada ja tenha
sido realizada por pelo menos 30 dias do calendario, preferivelmente pelo
menos 60 dias do calendario ou pelo menos 90 dias do calendario e, mais
preferivelmente, pelo menos 120 dias do calendéario ou pelo menos 150 dias
do calenddrio, e, mais preferivelmente, pelo menos 180 dias do calendario ou
pelo menos 210 ou 240 dias do calendario, mais que sobre todas as porgdes de
catalisador da outra carga de catalisador.

Contudo, os processos da presente invengdo sdo também
aqueles em que a diferenca do tempo de opera¢do mencionada acima € pelo
menos 270, ou pelo menos 300, ou pelo menos 330, ou pelo menos 360, ou
pelo menos 400, ou pelo menos 450, cu pelo menos 500, ou pelo menos 550,
ou pelo menos 600, ou pelo menos 700, ou pelo menos 800, ou pelo menos
900, ou pelo menos 1000 dias, ou pelo menos 2000 dias, ou pelo menos 3000
dias ou mais. In general, ndo serd mais que trés anos ou 1000 dias, usualmente
ndo mais que dois anos ou 750 dias.

Expressado na quantidade total de produto alvo ou
intermediario ja produzido adicionalmente sobre este pelo menos uma porgdo
do catalisador, o tempo de operagdo mencionado acima pode ser pelo menos

10°kg, ou pelo menos 2¢10° kg, ou pelo menos 3210°kg, ou pelo menos 4+10°
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kg, ou pelo menos 5+10°kg, ou pelo menos 6¢10°kg, ou pelo menos 7¢10° kg,
ou pelo menos 8+10° kg, ou pelo menos 9+10° kg ou pelo menos 107 kg. ou
pelo menos 1.5+10" kg, ou pelo menos 22107 kg, ou pelo menos 3+ ou 410’
kg, ou pelo menos 5+10” kg, ou pelo menos 6+10” kg, ou pelo menos 710" kg,
ou pelo menos 8+107 kg, ou pelo menos 10° kg, ou pelo menos 2+10% kg, ou
pelo menos 3¢10° kg, ou pelo menos 4¢10° kg. Normalmente, a diferenca de
tempo de operagio mencionada acima ndo vai ser mais que 10° kg,
usualmente ndo mais que 0,510 kg e freqiientemente nao mais que 10°kg.

E significativo, de acordo com a presente inveng¢o, que
mudangas ainda menores na seletividade de formacdo de subproduto pode
tornar ainda mais complicado se obter o produto alvo bruto na especificagao.
Um exemplo tipico ¢ acido propidnico como um subproduto de acido acrilico.
Para ser vendivel no mercado, o acido acrilico no pode compreender mais
que, por exemplo, 800 ppm em peso de 4cido propidnico (dependendo do uso
final). Os valores limitantes similares se aplicam no caso de acido acrilico,
por exemplo, para formaldeido e acido acrilico como impurezas de
subproduto. Em muitos casos, a seletividade de formagdo de produto alvo em
oxidag¢des parciais em fase gasosa heterogeneamente catalisadas muda dentro
dos trés meses apos o inicio da carga de catalisador por pelo menos 0,1 ou
0,2 % em moles, ou por pelo menos 0,3 ou 0,5 % em moles, ou por pelo
menos 1 % em moles ou por pelo menos 1,5 % em moles, ou por pelo menos
2 % em moles, em alguns casos ainda por pelo menos 3 ou pelo menos 4 ou
pelo menos 7 % em moles. A seletividade global da formagdo do componente
secunddrio muda geralmente dentro do mesmo periodo correspondentemente
em muitos casos de pelo menos 0,1 a 7% em moles e mais.

Com iss0, no processo de acordo com a presente invengéo, a
diferenca das pelo menos duas cargas de catalisador relevantes operadas em
paralelo na seletividade de formacao de produto alvo (e.g., formacéo de acido

acrilico) pode, por exemplo, ser de até 7 % em moles ou mais (por exemplo
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0,1, ou 0,2, ou de 0,3 a 7 % em moles) ¢ a diferenga na seletividade global de
formagdo do componente secundario pode ser até 7 % em moles ou mais (por
exemplo 0,1, ou 0,2, ou de 0,3 a 7 % em moles).

Contudo, o procedimento da presente invencdo ¢
particularmente adequado para a oxidagdo parcial em fase gasosa
heterogeneamente catalisada, realizada preferivelmente em um reator de feixe
tubular em um estagio, de propeno em acroleina e/ou acido acrilico, e para os
primeiro e segundo estigios de uma oxidag¢do parcial em fase gasosa
heterogeneamente catalisada, realizada em reatores de feixe tubular em dois
estagios, de propeno em acroleina e de acroleina em acido acrilico, como
descrito, por exemplo, nos documentos EP-A 700 893, EP-A 700 714, DE-
A 199 10 508, DE-A 199 10 506, DE-A 103 51 269, DE-A 103 50 812, DE-
A 103 50 822, EP-A 1159247, DE-A 103 13 208, DE-A 102004 021 764,
DE-A 199 48 248, EP-A 990 636, EP-A 11 06 598, DE-A 30 02 829 e DE-
A 102 32 482.

O processo de acordo com a presente invengdo ¢ adequado
para uma oxidagdo parcial de leito fixo em fase gasosa heterogeneamente
catalisada de propeno em acroleina especialmente quando os catalisadores
usados sdo aqueles cuja composi¢do ativa € um oxido multi-elemento, que
compreende os elementos molibdénio e/ou tungsténio, e também pelo menos
um dos elementos bismuto, teltrio, antiménio, estanho e cobre, ou é um 6xido
multimodal compreendendo os elementos Mo, Bi e Fe. As composi¢des de
oxido multimetal do tipo mencionado acima que compreendem Mo, Bi e Fe e
sdo particularmente adequadas de acordo com a presente invengdo sdo,
particularmente, as composi¢des de 6xido multimetal compreendendo Mo, Bi
e Fe que sdo descritas na DE-A 10 34 4149 e na DE-A 10 34 4264. Estas sdo,
particularmente, também as composi¢Oes ativas de 6xido multimetal da
formula geral I da DE-A 19 95 5176, as composigdes ativas de oxido

multimetal da formula geral 1 da DE-A 19 94 8523, as composi¢des ativas de
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oxido multimetal das formulas gerais I, 1 e Il da DE-A 10 10 1695, as
composi¢des ativas de oxido multimetal das formulas gerais L. II e {1 da DF-
A 19 94 8248 e composi¢des ativas de oxido multimetal das formulas gerais I,
II e 1II da DE-A 19 95 5168 e também as composigdes ativas de oxido
multimetal especificadas na EP-A 700 714.

Uma aplicagdo do processo de acordo com a presente invengdo
¢ também adequada quando os catalisadores usados para os pelo menos dois
leitos cataliticos fixos a serem usados de acordo com a presente invengdo, no
caso da oxidagdo parcial de propeno em acroleina, sdo os catalisadores de
oxido muitimetal compreendendo Mo, Bi e Fe sdo descritos nos documentos
DE-A 10 04 6957, DE-A 10 06 3162, DE-C 33 38 380, DE-A 19 90 2562,
EP-A 15 565, DE-C 23 80 765, EP-A 807 465, EP-A 279 374, DE-A 33 00
044, EP-A 575 897, US-A 4 438 217, DE-A 19 85 5913, WO 98/24746, DE-
A 19 746 210 (aqueles da formula geral II), JP-A 91/294 239, EP-A 293 224 ¢
EP-A 700 714, Isto se aplica, em particular, as formas de realizacdo
exemplares nestes documentos, e, dentre estas, preferéncia particular ¢ dada
aquelas da EP-A 15565, da EP-A 575 897, da DE-A 19 74 6210 e da DE-
A 19 85 5913. Enfase particular é dada neste contexto a um catalisador de
acordo com o exemplo 1¢ da EP-A 15 565 e também a um catalisador a ser
preparado em uma maneira correspondente, mas cuja composicdo ativa tenha
a composi¢do Mo 2Nig sZn,Fe;Bi P sssKoosOx * 10 SiO,. Enfase é dada ao
exemplo tendo o numero de sériec ¢ da DE-A 19855913 (estequiometria:
Mo ,Co,Fe;Big Ko eSi; §Ox) como um catalisador de cilindro oco néo
suportado de geometria S mm x 3 mm x 2 mm ou 5 mm x 2 mm x 2 mm (cada
didmetro externo x altura x didmetro interno) e também ao catalisador de
oxido II multimetal ndo suportado de acordo com o exemplo 1 da DE-A 19 74
6210. Mengido deve também ser feita aos catalisadores de 6xido multimetal da
Patente US-A 4438217. A f1ltima é verdadeira em particular quando estes

tiverem uma geometria de cilindro oco das dimensdes 5,5 mm x 3 mm x
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35mm, ou SmmxZmmx2mm, ou Smm x 3mmx2mm, ou
6bmmx3mmx3mm, ou 7mmx3mmx4mm (cada didmetro externo x
altura x diametro interno). Da mesma forma, adequados, no contexto da
presente invengdo, sdo os catalisadores de 6xido multimetal e as geometrias
da DE-A 10 10 1695 ou WO 02/062737.

Também muito adequados no contexto da presente invengéo
sdo exemplo 1 da DE-A 10046957 (estequiometria: [BioW>O¢ X 2WO3]p5 *
[Mo,Cos ¢Fer0451; 56K 0804]1) como um catalisador de cilindro oco néo
suportado (anel) de geometria Smm x 3 mm X 2mm ou 5mm x 2 mm X
2mm (didmetro externo x comprimento x didmetro interno), e também
catalisadores revestidos 1, 2 e 3 da DE-A 10063162 (estequiometria:
Mo ;Bi; oFe;Co4Si; Ko gg), €xceto como catalisadores revestidos anulares de
espessura de revestimento apropriada e aplicados em anéis de suporte de
geometria Smm x 3mm x 1,5mm ou 7mm x 3mm x 1,5 mm (didmetro
externo X comprimento x didmetro interno).

Varias  composi¢cdes ativas de  oOxido  multimetal
particularmente adequadas para os catalisadores de uma oxidag@o parcial de
propeno em acroleina no contexto da presente invengdo podem ser englobadas
pela formula geral [

Moy,Bi,Fe X' X2, X.X40, )

em que as varidveis sdo definidas a seguir:

X' = niquel e/ou cobalto,

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

X} = zinco, fosforo, arsénio, boro, antimdnio, estanho,

cério, chumbo e/ou tungsténto,
X*= silicio, aluminio, titanio e/ou zirconio,
a= de 0,525,
b = de 0,01 a §, preferivelmente de 2 a 4,



10

15

20

25

28

¢ = de 0 a 10, preferivelmente de 3 a 10,
d = de 0 a 2, preferivelmente de 0,02 a 2,
e = de 0 a 8, preferivelmente de 0 a 5,
f= deCalle

n um numero que € determinado pela valéncia e pela
freqiiéncia dos elementos em 1 diferentes de oxigénio.

Elas sdo obteniveis em uma maneira conhecida per se (ver, por
exemplo, DE-A 4023239) e sdo costumeiramente conformadas ndo diluidas
para dar esferas, anéis ou cilindros ou entdo usadas na forma de catalisadores
revestidos, i.e., corpos de suporte inertes pré-conformados revestidos com a
composi¢do ativa. Sera apreciado que elas podem também ser usadas como
catalisadores em forma de po.

Em principio, as composigdes ativas da férmula geral I podem
ser preparadas em uma maneira Unica pela obtengdo de uma mistura seca
finamente dividida muito intima tendo uma composi¢io correspondente a sua
estequiometria de fontes adequadas de seus constituintes elementares e pela
sua calcinagdo em temperaturas de 350 a 650°C. A calcinagdo pode ser
efetuada sob gas inerte ou sob uma atmosfera oxidativa, por exemplo, ar
(mistura de gas inerte e oxigénio) e também sob uma atmosfera redutora (por
exemplo, mistura de gés inerte, NH;, CO efou H;) O tempo de calcinagdo
pode ser desde poucos minutos até poucas horas e tipicamente diminui com a
temperatura. As fontes uteis para os constituintes elementares das
composi¢des ativas de 6xido multimetal I sdo aqueles compostos que sdo
oxidos e/ou aqueles compostos que podem ser convertidos em oxidos por
aquecimento, pelo menos na presenga de oxigénio.

Em adi¢do aos oOxidos, tais compostos iniciais uteis incluem,
em particular, haletos, nitratos, formiatos, oxalatos, citratos, acetatos,

carbonatos, complexos de amina, sais de amonio ¢/ou hidroxidos (compostos

tais como NH,OH, (NH,)»,CO;, NH4NO,;, NH;CHO, CH;COOH,
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NH,;CH;CO, e/ou oxalato de aménio que se decompdem e/ou podem ser
decompostos ou posterior calcinagdo para dar compostos que sdo liberados na
torma gasosa podem ser adicionalmente incorporados na mistura seca intima).

s compostos iniciais para a preparagdo de composigdes ativas
de Oxido multimetal I podem ser intimamente misturados na forma seca ou
umida. Quando eles forem misturados na forma seca, os compostos iniciais
sdo vantajosamente usados como pos finamente divididos e submetidos a
calcina¢do apos a mistura e compactagdo opcional. Contudo, preferéncia é
dada para a misturagdo intima na forma Umida. Costumeiramente, os
compostos iniciais sdo misturados entre si na forma de uma solugdo e/ou
suspensdo aquosa. Particularmente, as misturas secas intimas so obtidas no
processo de misturagdo descrito quando os materiais iniciais forem
exclusivamente fontes dos constituintes elementares na forma dissolvida. O
solvente usado é preferivelmente 4gua. Subseqiientemente, a composigéo
aquosa obtida € seca, e o processo de secagem € preferivelmente efetuado por
secagem por aspersdo da mistura aquosa em temperaturas de saida da torre de
aspersdo de 100 a 150°C.

Tipicamente, as composi¢des ativas de oxido multimetal da
formula geral I sdo usadas no leito catalitico fixo ndo na forma em pd, mas
conformado em certas geometrias de catalisador, e a conformacgfo pode ser
efetuada antes ou apds a calcinagdo final. Por exemplo, os catalisadores ndo
suportados podem ser preparados da forma de pdé da composicdo ativa ou sua
composi¢do precursora ndo calcinada e/ou parcialmente calcinada por
compactagdo até a geometria de catalisador desejada (por exemplo, por
formacdo de tablete ou extrusio), opcionalmente com a adicdo de auxiliares,
por exemplo, grafita ou acido estedrico como lubrificantes e/ou auxiliares de
conformagdo e agentes de reforco, tais como microfibras de vidro, asbestos,
carbeto de silicio ou titanato de potassio. Exemplos de geometrias de

catalisador nio suportado adequadas sdo cilindros sélidos ou cilindro ocos
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tendo um didmetro externo € um comprimento de 2 a 10 mm. No caso do
cilindro oco, uma espessura de parede de 1 a 3 mm ¢é vantajosa. Sera
apreciado que o catalisador ndo suportado pode também ter geometria
esférica, e o didmetro esférico pode serde 2 a 10 mm.

Uma geometria de cilindro oco particularmente vantajosa €
5 mm x 3 mm x 2 mm (didmetro externo, comprimento, didmetro interno), em
particular no caso de catalisadores ndo suportados.

Sera apreciado que a composigdo ativa pulverulenta ou sua
composi¢do precursora pulverulenta que vai ainda ser calcinada e/ou
parcialmente calcinada pode também ser conformada pela aplicagdo aos
suportes de catalisador inertes pré-moldados. O revestimento dos corpos de
suporte para produzir os catalisadores revestidos ¢ geralmente pré-formado
em um vaso rotativo adequado, como descrito, por exemplo, pelas patentes
DE-A 2909671, EP-A 293859 ou EP-A 714700. Para revestir os corpos de
suporte, a composi¢do em pd a ser aplicada € umedecida e seca novamente
apds a aplicagdo, por exemplo, por meio de ar quente. A espessura de
revestimento da composigdo de pdé aplicada ao corpo de suporte é
vantajosamente selecionada dentro da faixa de 10 a 1000 pum, preferivelmente
dentro da faixa de 50 a 500 pm e, mais preferivelmente, dentro da faixa de
150 a 250 um. Alternativamente, a composi¢gdo em pd a ser aplicada pode
também ser aplicada aos corpos de suporte diretamente de uma suspensio ou
solugdo desta (por exemplo, em agua).

Os materiais de suporte uteis sdo oxidos de aluminio, diéxido
de silicio, didéxido de tdrio, dioxido de zircdnio, carbeto de silicio ou silicatos
porosos ou ndo porosos costumeiros, tais como silicato ou silicato de
aluminio. Eles geralmente se comportam substancialmente de forma inerte
com relagdo a reagdo alvo na qual o processo de acordo com a presente
inven¢do no primeiro estidgio de reagdo € baseado. Os corpos de suporte

podem ter uma forma regular ou irregular, embora preferéncia seja dada a
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corpos de suporte de forma regular tendo aspereza de superficie distinta, por
exemplo, esferas ou cilindros ocos. E adequado se usar suportes esféricos com
superficie aspera substancialmente ndo porosos feitos de esteatita (Steatite
C220 de CeramTec) cujo didmetro ¢ de | a 8 mm, preferivelmente de 4 a
5 mm. Contudo, os corpos de suporte adequados também incluem cilindros
cujo comprimento ¢ de 2 a 10 mm (e.g., 8 mm) e cujo didmetro externo € de 4
a 10 mm (e.g., 6 mm). No caso de anéis que sdo adequados de acordo com a
presente invengdo como corpos de suporte, a espessura de parede ¢ também
tipicamente de 1 a 4 mm. Os corpos de suporte anulares a serem usados com
preferéncia de acordo com a presente invengdo tém um comprimento de 2 a 6
mm, um didmetro externo de 4 a 8 mm e uma espessura de parede de 1 a 2
mm. Também adequados, de acordo com a presente invengdo, sdo anéis da
geometria 7 mm x 3 mm x 4 mm ou Smm x 3mm x 2mm (didmetro externo x
comprimento x didmetro interno). Sera apreciado que a finura das
composigdes de oxido cataliticamente ativas a serem aplicadas a superficie do
corpo de suporte € adaptada a espessura de revestimento desejada (cf. EP-
A 714 700).

As composi¢des ativas de o6xido multimetal que sdo
particularmente adequadas para a catalise do leito catalitico fixo de uma
oxidagdo parcial de propeno em acroleina no contexto da presente invengio
sdo também composi¢des da formula geral 11

[Y e YOl Y e Yo Yo Yo Y Y20y ], (ID)
em que as variaveis sdo definidas a seguir:
Y'= somente bismuto ou bismuto e pelo menos um dos

elementos telirio, antimonio, estanho e cobre,

Y= molibdénio ou molibdénio e tungsténio,
Y = um metal alcalino, talio e/ou samario,
Y= um metal alcalino terroso, niquel, cobalto, cobre,

manganés, zinco, estanho, cadmio e/ou mercirio,
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Y - ferro ou ferro e pelo menos um dos elementos cromo
e céro,

Y'= fosforo, arsénio, boro e/ou antimoénio,

Y= um metal terra rara, titinio, zirconio, niobio, tantalo,

rénio, ruténio, rodio, prata, ouro, aluminio, galio, indio, silicio, germanio,

chumbo, tério e/ou uranio,

a' = de 0,01 a 8,

bt = de 0,1 a 30,

¢t = deOad,

d’ = de 0 a 20,

et = de>0a20,

ff = de0ab6,

gt = de0als,

ht = de 8 a6,

x,y‘=  nOmeros que sdo determinados pela valéncia e pela

freqliéncia dos elementos em 1l diferentes de oxigénio ¢

p.q= nimeros, cuja relagdo p/q € de 0,1 a 10,

compreendendo regides tridimensionais da composi¢do
quimica Y'.Y%,.0,, que sdo delimitadas de seu ambiente local como uma
conseqliéncia de sua diferente composicdo do seu ambiente local, e cujo
didmetro méaximo (maior linha direta que passa através do centro da regido e
conectando dois pontos na superficie (interface) da regido) é de Inm a 100
um, freqiientemente de 10 nm a 500 nm oude | pm a 50 ou 25 pm.

As composigdes ativas de 0xido multimetal II particularmente
vantajosas sdo aquelas em que Y' é somente bismuto.

Dentre este, preferéncia ¢ dada aqueles da formula geral III

[BiyZ2y-Oxly (27122 2} vFerZ’v 2% Z 1Oy ]y (1D
em que as variaveis sdo definidas a seguir:

Z'= molibdénio ou molibdénio e tungsténio,
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72’ = niquel e¢/ou cobalto,

7= talio, um metal alcalino e/ou um metal aicalino
terroso,

7’ = fosforo, arsénio, boro, antimonio, estanho, cério
e/ou chumbo,

78 = silicio, aluminio, titinio e/ou zirconio,

7= cobre, prata e/ou ouro,

a’ = de0,1al,

b” = de0,2a2,

¢’ = de 3 a 10,

d” = de 0,02a2,

e’ = de 0,01 a 5, preferivelmente de 0,1 a 3,

= deQas,

g’ = de 0 a 10,

h” = deOal,

X"y’ = nimeros que sdo determinados pela valéncia e pela

freqiiéncia dos elementos em III diferentes de oxigénio,

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

e preferéncia muito particular é dada as composigdes III em
que Z°,- = (tungsténio),- e Z*;, = (molibdénio),,.

E também vantajoso quando pelo menos 25% em moles
(preferivelmente pelo menos 50% em moles e mais preferiveimente pelo
menos 100% em moles) da proporg¢do total de [Y]a1Y2b--O,¢~]p ([BiZ*-Oly)
das composi¢des de oxido multimetal II (composi¢des de oxido multimetal
I1I) adequadas de acordo com a presente invenc¢do nas composi¢des de oxido
multimetal II (composigdes de oxido multimetal III) adequadas de acordo
com a presente invengdo estdo na forma de regides tridimensionais da

composigdo quimica Y' Y30y [BigZ%-Ox-], que sdo delimitadas a partir de
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seu ambiente local como uma conseqiiéncia de sua diferentes composigdo
quimica a partir de seu ambiente local, e cujo didmetro maximo fica na faixa
de 1 nm a 100 um.

Com relagdo & conformagdo, as anotagdes feitas para os
catalisadores de d6xido multimetal I se aplicam aos catalisadores de 6xido
multimetal I1.

A preparacdo de composigdes ativas de 6xido multimeta] II é
descrita, por exemplo, nas patentes EP-A 575897 e também em DE-
A 19855913, DE-A 10344149 e DE-A 10344264.

As composi¢des ativas adequadas para catalisadores de pelo
menos um leito catalitico fixo adequado para a oxidagdo parcial de acroleina
em acido acrilico no contexto da presente invengdo sdo os 6xidos multimetal
conhecidos para o tipo de reagdo que compreendem os elementos Mo e V.

Tais composi¢des ativas de 6xido multimetal compreendendo
Mo e V podem ser tomadas, por exemplo, das patentes US-A 3775474, US-
A 3954855, US-A 3893951, e US-A 4339355, ou EP-A 614872 ou EP-
A 1041062, ou WO 03/055835, ou WO 03/057653.

Especialmente adequadas sdo as composigdes ativas de 6xido
multimetal da DE-A 10 32 5487 e também da DE-A 10 325 488.

Também particularmente adequadas como composi¢des ativas
para os catalisadores de leito fixo para a oxidagdio parcial de acroleina em
acido acrilico no contexto da presente invengfo sfo as composi¢des ativas de
oxido multimetal das patentes EP-A 427508, DE-A29 09 671, DE-
C 3151805, DE-B 26 26 887, DE-A 43 02 991, EP-A 700 893, EP-A 714
700 € DE-A 19 73 6105. Preferéncia particular é dada as formas de realizacio
exemplares das patentes EP-A 714 700 e DE-A 19 73 6105.

Varias destas composi¢ées ativas de Oxido multimetal
compreendendo os elementos Mo e V podem ser englobados pela férmula

geral IV



10

15

20

25

35

Mo,V X', X7 X X X*X%,0, (IV)

em quc as variaveis sdo definidas a seguir:

L . =
H

o o
|

Il

c
f =
g:

n:

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

Cu, Ni, Co, Fe, Mn e¢/ou Zn,
Sb e/ou Bi,

um ou mais metais alcalinos,
um ou mais metais alcalinos terrosos,
Si, Al, Ti e/ou Zr,

delaé,

de0,2 a4,

de 0,5 a 18,

de 0 a 40,

de0a?2,

de 0 a4,

de0adle

nimeros que sdo determinados pela valéncia e pela

freqliéncia dos elementos em IV diferentes de oxigénio.

As formas de realizacdo preferidas entre os 6xidos multimetal

ativos IV no contexto da presente invengdo sdo aqueles que sdo englobados

pelas seguintes definigdes das variaveis da formula geral IV:

W, Nb e/ou Cr,
Cu, Ni, Co e/ou Fe,
Sb,

Nae/ou K,

Ca, Sr e/ou Ba,

Si, Al e/ou Ti,
del,5a5,
de0,5a2,
de0,5a3,
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d = de 0 a2,

e = de0a0,2,

f = deCale

n = um nimero que ¢ determinado pela valéncia e pela

freqliéncia dos elementos em IV diferentes de oxigénio.
Contudo, os oOxidos multimetal IV que sdo muito
particularmente preferidos no contexto da presente invencdo sdo aqueles da

férmula geral V
MoV, Yy Yoo Yor Yo, O (V)

onde

y!= W e/ou Nb,
Y2 = Cu e/ou Ni,
Y’ = Cae/ou Sr,
Yé= Si e/ou Al,
a’= de2ad,

b’ = delal,s,
¢’ = dela3,
f= de0ao0,5
g’ = def0ag8e
n’ = um nimero que € determinado pela valéncia e pela

freqiiéncia dos elementos em V diferentes de oxigénio.

As composi¢des ativas de oOxido multimetal (IV) sdo
obteniveis em uma maneira conhecida per se, por exemplo, descrita na DE-
A 43 35 973 ou na EP-A 714 700. Em particular, as composi¢des ativas de
oxido multimetal adequadas compreendendo Mo e V no contexto da presente
invengdo para oxidagdo parcial de acroleina em acido acrilico sdo também as
composigdes ativas de oxido multimetal da DE-A 10 261 186.

Em principio, tais composi¢des ativas de 6xido multimetal Mo

e V, especialmente aquelas da féormula geral IV, podem ser preparadas em
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uma maneira simples pela obtengdo de uma mistura seca finamente dividida
muito intima tendo uma composigdo correspondente a sua estequiometria a
partir de fontes adequadas de seus constituintes elementares e a calcinando
em temperaturas de 350 a 600°C. A calcinagdo pode ser realizada sob gas
inerte ou sob uma atmosfera oxidativa, por exemplo, ar (mistura de gas inerte
e oxigénio), e também sob um atmosfera redutora (por exemplo, misturas de
gas inerte e gases redutores, tais como Hy, NH;, CO, metano e/ou acroleina ou
os proprios gases redutores mencionados). O tempo de calcinagdo pode ser
desde poucos minutos até poucas horas e tipicamente diminui com a
temperatura. As fontes uteis para os constituintes elementares das
composigdes ativas de 6xido multimetal IV incluem aqueles compostos que ja
sdo oxidos e/ou aqueles compostos que podem ser convertidos em 6xidos por
aquecimento, pelo menos na presenca de oxigénio.

Os compostos iniciais para prepara as composigdes ativas de
oxido multimetal IV podem ser intimamente misturados em forma seca ou
umida. Quando eles forem misturados na forma seca, os compostos iniciais
sdo vantajosamente usados como pd finamente dividido e submetidos a
calcinagdo apds a mistura¢do e compactagdo opcional. Contudo, preferéncia ¢
dada a misturacdo intima na forma imida.

Costumeiramente, os compostos iniciais sd0 misturados entre
si na forma de uma solugdo e/ou suspensdo aquosa. Particularmente, as
misturas intimas secas sdo obtidas no processo de misturagdo descrito quando
os materiais iniciais sdo exclusivamente fontes dos constituintes elementares
na forma dissolvida. O solvente é preferivelmente agua. Subseqiientemente, a
composi¢do aquosa obtida é seca, e o processo de secagem € preferivelmente
efetuado por secagem por aspersdo da mistura aquosa em temperaturas de 100
a 150°C.

As composigdes ativas de O0xido multimetal compreendendo

Mo e V, especialmente aquelas da formula geral IV, podem ser usadas para o
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processo de acordo com a presente invengdo de uma oxidagdo parcial de
acroleina em acido acrilico na forma de pd ou conformado para certas
geometrias de catalisador, e a conformagdo pode ser efetuada antes ou apos a
calcinagdo final. Por exemplo, os catalisadores ndo suportados podem ser
preparados da forma de pd da composigdo ativa ou sua composig¢do
precursora ndo calcinada por compactacdo até a geometria de catalisador
desejada (por exemplo, por formagido de tablete ou extrusdo), opcionalmente
com a adigdo de auxiliares, por exemplo, grafite ou acido estearico como
lubrificantes e/ou auxiliares de conformagao e agentes de reforgo, tais como
microfibras de vidro, asbestos, carbeto de silicio ou titanato de potassio.
Exemplos de geometrias de catalisador ndo suportado adequadas séo cilindros
solidos ou cilindro ocos tendo um didmetro externo e um comprimento de 2 a
10 mm. No caso do cilindro oco, uma espessura de parede de 1 a 3 mm ¢
vantajosa. Sera apreciado que o catalisador ndo suportado pode também ter
geometria esférica, e o didmetro esférico pode ser de 2 a 10 mm.

Sera apreciado que a composi¢do ativa pulverulenta ou sua
composigdo precursora pulverulenta que vai ainda ser calcinada pode também
ser conformada pela aplicagdo aos suportes de catalisador inertes pré-
moldados. O revestimento dos corpos de suporte para produzir os
catalisadores revestidos € geralmente pré-formado em um vaso rotativo
adequado, como descrito, por exemplo, pelas patentes DE-A 2909671, EP-
A 293859 ou EP-A 714700.

Para revestir os corpos de suporte, a composigdo em po a ser
aplicada ¢ umedecida apropriadamente e seca novamente apos a aplicagéo,
por exemplo, por meio de ar quente. A espessura de revestimento da
composigdo de pd aplicada ao corpo de suporte é vantajosamente selecionada
dentro da faixa de 10 a 1000 um, preferivelmente dentro da faixa de 50 a 500
pm e, mais preferivelmente, dentro da faixa de 150 a 250 um.

Os materiais de suporte tteis sdo 6xidos de aluminio, didxido
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de silicio, dioxido de torio, didoxido de zirconio, carbeto de silicio ou silicatos
porosos ou ndo porosos costumeiros, tais como silicato ou silicato de
aluminio. Os corpos de suporte podem ter uma forma regular ou irregular,
embora preferéncia seja dada a corpos de suporte de forma regular tendo
aspereza de superficie distinta, por exemplo, esferas ou cilindros ocos. E
adequado se usar suportes esféricos com superficie aspera substancialmente
ndo porosos feitos de esteatita, cujo didmetro € de 1 a 10 mm (e.g., 8 mm),
preferivelmente de 4 a 5 mm. Contudo, os corpos de suporte adequados
também incluem cilindros cujo comprimento ¢ de 2 a 10 mm e cujo didmetro
externo € de 4 a 10 mm. No caso de anéis que sdo adequados de acordo com a
presente invengdo como corpos de suporte, a espessura de parede € também
tipicamente de 1 a 4 mm. Os corpos de suporte anulares a serem usados com
preferéncia de acordo com a presente invengio t€ém um comprimentode 3a 6
mm, um didmetro externo de 4 a 8 mm e uma espessura de parede de 1 a 2
mm. Também adequados, de acordo com a presente inven¢do, sdo anéis da
geometria 7 mm X 3 mm x4 mm (didmetro externo X comprimento X
didmetro interno). Sera apreciado que a finura das composi¢des de oxido
cataliticamente ativas a serem aplicadas & superficie do corpo de suporte é
adaptada a espessura de revestimento desejada (cf. EP-A 714 700).

As composi¢des ativas de O6xido multimetal vantajosas
compreendendo Mo e V e que devem ser usadas no contexto da presente
invengdo para uma oxidagdo parcial de acroleina em dacido acrilico sdo
também composi¢Oes da férmula geral VI

[D,[E, (V1)

em que as variaveis sdo definidas a seguir:

D =Mo\) V22 2+ 2T’ Z° Oy,

E = Z7,,Cuy-Hr- Oy,

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

Z*>=Cu, Ni, Co, Fe, Mn e/ou Zn,
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Z* = Sb ¢/ou Bi,

Z'=Li, Na, K, Rb, Cs e/ou H,
Z> = Mg, Ca, Sr e/ou Ba,

Z° = Si, Al, Ti e/ou Zr,

27 =Mo, W, V, Nb e/ou Ta,

a’=delas,
b’=de0,2a5,
¢”=de0a?23,
d”=de 0a50,
e”=de0a?2,
?=de0as,
g”=de 0a50,
h” =de 4 a 30,
i”=de0a20e

"% 32

x”y” = nimeros que sdo determinados pela valéncia e pela
freqiiéncia dos elementos em VI diferentes de oxigénio e

pP.q= nimeros, cuja relagdo p/q € de 160:1 a 1:1,

e que sdo obteniveis pela pré-formagdo separada de uma
composi¢do de 6xido multimetal E

7’ 1,CupHy-O,- (E)

em forma finamente dividida (composi¢do inicial 1) e
subseqiientemente incorporando a composi¢do inicial solida pré-formada 1
em uma solu¢do aquosa, uma suspensdo aquosa ou em uma mistura seca
finamente dividida de fontes dos elementos Mo, V, Z', 22, 7° 7* 7°, 7° que
compreende os elementos mencionados acima na estequiometria D

MouVeZ'y 222202825028 (D)

(composigdo inicial 2) na relagdo P:q desejada, secagem da

misturagdo aquosa que pode resultar, e calcinagdo da composigdo precursora

seca resultante antes ou apds a secagem em temperaturas de 250 a 600°C para
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dar a geometria de catalisador desejada.

Preferéncia ¢ dada aquelas composi¢des ativas de oOxido
multimetal VI em que a composi¢do inicial sélida pré-formada 1 ¢€
incorporada na composi¢do inicial aquosa 2 em uma temperatura <70°C. Uma
descri¢do detalhada da preparagdo de catalisadores da composicdo de éxido
multimetal III ¢ compreendida, por exemplo, na EP-A 668104, na DE-
A 19736105 e na DE-A 19528646.

Com relacdo a conformagdo, as notas feitas para os
catalisadores da composi¢do de dxido multimetal IV se aplicam aos
catalisadores da composi¢do de 6xido multimetal VI.

Qutras  composi¢des ativas de  oOxido  multimetal
compreendendo Mo e V que s@o vantajosas no contexto descrito sdo também
composi¢des ativas de 6xido multi-elemento da formula geral VII

[AL[BLICY, (VID)

em que as variaveis sdo definidas a seguir:

A =Moo VX' X2 XX XX 0,04,

B = X,"CusH0,,

C = X,*SbH,0,,

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

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

X’ = Sb e/ou Bi, preferivelmente Sb,

X'=1Li, Na, K, Rb, Cs e/ou H, preferivelmente Na e/ou K,

X = Mg, Ca, Sr e/ou Ba, preferivelmente Ca, Sr e/ou Ba,

X® = Si, Al, Ti e/ou Zr, preferivelmente Si, Al e/ou Ti,

X"=Mo, W, V, Nb e/ou Ta, preferivelmente Mo e/ou W,

X* = Cu, Ni, Zn, Co, Fe, Cd, Mn, Mg, Ca, Sr e/ou Ba,
preferivelmente Cu e/ou Zn, more preferivelmente Cu,

a=de | a 8, preferivelmente de 2 a 6,
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b=de 0,2 a5, preferivelmente de 0.5 a 2,5

¢ =de 0 a 23, preferivelmente de 0 a 4,

d = de 0 a 50, preferiveimente de 0 a 3,

e =de 0 a 2, preferivelmente de 0 a 0.3,

f=de 0 a5, preferivelmente de 0 a 2,

g = de 0 a 50, preferivelmente de 0 a 20,

h = de 03 a 2,5, preferivelmente de 0,5 a 2, more
preferivelmente de 0,75 a 1,5,

i=de 0 a2, preferivelmente de 0 a 1,

j = de 0,1 a 50, preferivelmente de 0,2 a 20, more
preferivelmente de 0.2 a 5,

k =de 0 a 50, preferivelmente de 0 a 20, more preferivelmente
de0al2,

X,y,Z = numeros que sdo determinados pela valéncia e pela
freqiiéncia dos elementos em A, B, C diferentes de oxigénio e

P, q = numeros positivos

r = 0 ou um numero positivo, preferivelmente um numero
positivo, onde a relagdo p/(q+r) = de 20:1 a 1:20, preferivelmente de 5:1 a
1:14 ¢ more preferivelmente de 2:1 a 1:8 e, no caso em que r ¢ um nimero
positivo, a relaciio q/r = de 20:1 a 1:20, preferivelmente de 4:1 a 1:4, more
preferivelmente de 2:1 a 1:2 e mais preferivelmente 1:1,

que compreende a fragio [A], na forma de regides
tridimensionais (fases) A da composicio quimica

A : Moj,VaX ', X2 X X2 X5,0,,

a fra¢do [B], na forma de regides tridimensionais (fases) B da

composi¢do quimica
B: X, Cuy,HO, e
a fracdo [C]; na forma de regides tridimensionais (fases) C da

composi¢do quimica



10

15

20

25

43

C : X,*SbH,0,,

onde as regides A, B e, quando presente, C sdo distribuidas
entre si como em uma mistura de A finamente dividido, B finamente dividido,
e, quando presente, C finamente dividido, ¢ onde todas as variaveis devem ser
selecionadas dentro das faixas predefinidas com a condi¢do de que a fragdo
molar no elemento Mo na quantidade total de todos os elementos na
composicdo ativa de 6xido multi-elemento VII diferentes de oxigénio seja de
20% em moles até 80% em moles, a relagdo molar de Mo presente nas
composigdes cataliticamente ativas de oxido multi-elemento VII a V
presentes na composi¢do cataliticamente ativa de 6xido multi-elemento VII,
Mo/V, é de 15:1 a 1:1, a relagdo Mo/Cu molar correspondente € de 30:1 a 1:3
e a relacdo Mo/(quantidade total de W e Nb) correspondente é de 80:1 a 1:4.

No contexto da presente inveng@io, as composi¢des ativas de
oxido multi-elemento VII sdo aquelas cujas regides A tém uma composi¢do
dentro do seguinte padrao estequiométrico da férmula geral VIII:

Mo, V. X', X2 X7X%,0, (VIID)

onde

X' = W e/ou Nb,

X = Cu e/ou Ni,

X® = Ca e/ou Sr,

X% =Si efou Al,

a=de2ab,
b=del a2,
c=dela3,
f=de0a0,75,
g=de0all,e

X = um numero que € determinado pela valéncia e pela
freqiiéncia dos elementos em VIII diferentes de oxigénio.

O termo "fase" usado em conexdo com as composigdes ativas
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de oxido multimetal VIII significa regides tridimensionais cuja composi¢io
quimica ¢ diferente daquela de seu ambiente. As fases ndo sdo
necessariamente homogéneas em raio x. Em geral, a fase A forma uma fase
continua em que as particulas da fase B e, quando presente, C, sdo
dispersadas.

As fases finamente divididas B e, quando presente, C,
vantajosamente consistem de particulas cujo maior didmetro, i.e., linha mais
longa através do centro das particulas e conectando dois pontos na superficie
das particulas, é até 300 um, preferivelmente de 0,1 a 200 pm, mais
preferiveimente de 0,5 a 50 um e, mais preferivelmente, de 1 a 30 pum.
Contudo, as particulas tendo um maior didmetro de 10 a 80 pum ou de 75 a
125 um sdo também adequadas.

Em principio, as fases A, B e, quando presente, C podem estar
em forma amorfa e/ou cristalina nas composi¢des ativas de 6xido multi-
elemento VIIL.

As misturas secas intimas nas quais as composi¢des ativas de
oxido multi-elemento da férmula geral VII sdo baseadas e que sdo
subseqiientemente tratadas termicamente para converté-las em composi¢des
ativas podem ser obtidas, por exemplo, como descrito nos documentos
WO 02/24327, DE-A 4405514, DE-A 4440891, DE-A 19528646, DE-
A 19740493, EP-A 756894, DE-A 19815280, DE-A 19815278, EP-A
774297, DE-A 19815281, EP-A 668104 ¢ DE-A 19736105.

O principio basico de preparagdo de misturas secas intimas
cujo tratamento térmico leva as composig¢des ativas de 6xido multi-elemento
da férmula geral VII € realizar, em forma finamente dividida, separadamente
ou combinadas, pelo menos uma composi¢do de dxido multi-elemento B
(X17CuhHiOy) como a composigdo inicial 1 e, quando apropriado, uma ou
mais composi¢des ativas de oxido multi-elemento C (XISSijkOZ) como a

composig¢do inicial 2, e subseqilientemente contatar intimamente, na relagdo
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desejada (correspondente a formula geral VII), as composigdes iniciais 1 e,
quando apropriado, 2 como uma mistura que compreende fontes dos
constituintes elementares da composi¢do de 6xido multi-elemento A
Mo,V X, XXX XX 0, (A)

em uma composi¢do correspondente a estequiometria A, e
opcionalmente para secar a mistura intima resultante.

O contato intimo dos constituintes das composigdes iniciais 1
e, quando apropriado, 2 com a mistura compreendendo as fontes dos
constituintes elementares da composi¢do de o6xido multi-elemento A
(composi¢éo inicial 3) pode ser efetuada na forma seca ou umida. No aitimo
caso, cuidado tem que ser tomado meramente que as fases pré-formadas
(cristalitos) B e, quando apropriado, C ndo entram em solugdo. E um meio
aquoso, a Ultima € usualmente assegurada em valores de pH que nio se
afastam muito de 7 e em temperaturas que ndo sdo excessivas. Quando o
contato intimo € efetuado na forma tmida, hd normalmente uma secagem
final para dar a mistura seca intima a ser termicamente tratada de acordo com
a presente invencdo (por exemplo, por secagem por aspersdo). No caso de
misturagdo a seco, tal massa seca € obtida automaticamente. Sera apreciado
que as fases B e, quando apropriado, C pré-formadas em forma finamente
dividida podem também ser incorporadas em uma mistura reconformavel
plasticamente que compreende as fontes dos constituintes elementares da
composigdo de oOxido multimetal A, como recomendado pela DE-A
10046928. O contato intimo dos constituintes das composig¢des iniciais | e,
quando apropriado, 2 com as fontes da composi¢do de 6xido multi-elemento
A (composi¢do inicial 3) pode também ser efetuado como descrito na DE-A
19815281.

O tratamento térmico para se obter a composi¢io ativa e a
conformagio pode ser efetuada como descrito para as composi¢des ativas de

oxido multimetal IV a VI.
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Muito geralmente, os catalisadores da composicdo ativa de
oxido multimetal IV a VII podem vantajosamente ser preparados de acordo
com o ensinamento da DE-A 103 25 487 ou DE-A 103 25 488.

A performance de um estigio de reagdo (dentro de uma linha
de reator de oxida¢do do processo de acordo com a presente invengdo) de
propeno para acroleina pode ser realizada com os catalisadores descritos
como adequados para o leito catalitico fixo em questio, na maneira mais
simples e apropriadamente de um ponto de vista de aplicagdo, em um reator
de feixe tubular carregado com os catalisadores de leito catalitico fixo, como
descrito, por exemplo, na EP-A700714 ou DE-A4431949 ou
WO 03/057653, ou WO 03/055835, ou WO 03/059857, ou WO 03/076373.

Em outras palavras, na maneira mais simples, o leito catalitico
fixo € disposto nos tubos de metal uniformemente carregados de um reator de
feixe tubular e um meio de aquecimento (método de uma zona), geralmente
um material fundido de sal, é conduzido em torno dos tubos metalicos. O
material fundido de sal (meio de aquecimento) e a mistura de gas de reagéo
podem ser conduzidos em co-corrente ou contra-corrente simples. Contudo, o
meio de aquecimento (o material fundido de sal) pode também ser conduzido
em torno do feixe tubular em uma maneira em meandros vista sobre o reator,
de forma que, somente visto sobre todo o reator, haja uma co-corrente ou
contra-corrente & direcdo de fluxo da mistura de gas de reagdo. A vazido de
volume do meio de aquecimento (meio de troca de calor) é tal que o aumento
de temperatura (causado pela exotermicidade da reagdo) do meio de troca de
calor do ponto de entrada no reator até o ponto de saida do reator ¢ de 0 a
10°C, freqlientemente de 2 a 8°C, freqiientemente de 3 a 6°C. A temperatura
de entrada do meio de troca de calor no reator de feixe tubular é geralmente
de 250 a 450°C, freqiientemente de 300 a 400°C ou de 300 a 380°C. As
temperaturas de reagdo associadas também entdo se movem dentro destas

faixas de temperatura. Os meios de troca de calor adequados sdo, em
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particular, meios de aquecimento de fluido. E particularmente adequado se
usar materiais fundidos de sais, tais como nitrato de potassio, nitrito de
potassio, nitrito de sodio e/ou nitrato de sédio, ou de metais com baixo ponto
de fusfo, tais como sodio, merciirio e também ligas de diferentes metais.
Liquidos i6nicos podem também ser usados.

Apropriadamente, a mistura de gds de reagdo inicial €
alimentada a carga de catalisador de leito fixo pré-aquecida até a temperatura
de reacdo desejada.

Vantajosamente, a mistura de gas de reagdo inicial ¢é
completada no processo de acordo com a presente invencdo de antemdo, e os
pelo menos dois sistemas de reator de oxida¢do operados em paralelo sdo
subseqiientemente carregados simultaneamente com esta mistura de gas de
reagdo inicial usando um sistema distribuidor correspondente.

Especialmente no caso de velocidades espaciais horarias altas
desejadas (e.g. > 130NVIsh, ou > 140 NVI*h, ou =150 NVI*h, ou >
160 NV/Ish, mas geralmente <600 Nl/Ish, freqilentemente <350 NVl1+h) de
propeno no leito catalitico fixo, uma oxidag8o parcial de propeno em
acroleina € aproximadamente realizada em um reator de feixe tubular de duas
zonas ou multizona (contudo, € possivel a realizar em um reator de feixe
tubular de uma zona). Uma variante preferida de um reator de feixe tubular de
duas zonas que pode ser usada para este proposito de acordo com a presente
invengdo é descrita pela DE-C 2830765. Contudo, os reatores de feixe tubular
de duas zonas descritos em DE-C 2513405, US-A 3147084, DE-A 2201528,
EP-A 383224 e DE-A 2903582 sdo também adequados. Outra descri¢do do
processo é dada pela EP-A 1106598.

Em outras palavras, em uma maneira simples, o pelo menos
um leito catalitico fixo a ser usado de acordo com a presente invengdo € entdo
disposto nos tubos de metal uniformemente carregados de um reator de feixe

tubular e dois meios de aquecimento substancialmente espacialmente
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separados, geralmente produtos fundidos de sal, sdo conduzidos em torno dos
tubos de metal. A se¢do do tubo sobre a qual o banho de sal particular se
estende representa uma zona de reago.

Por exemplo, um banho de sal A preferivelmente flui em torno
daquela se¢do dos tubos (a zona de reacdo A) em que a conversdo oxidativa
de propeno (em passagem unica) ocorre até um valor de conversio na faixa de
40 a 80% em moles ser alcangcado e um banho de sal B preferivelmente flui
em tomo da se¢do dos tubos (a zona de reacdo B) na qual a conversdo
oxidativa subseqiiente de propeno (em passagem unica) ocorre até um valor
de conversio de geralmente pelo menos 93% em moles ser alcangada (se
requerido, zonas de reagdo A, B podem ser seguidas por outras zonas de
reacdo que sdo mantidas em temperaturas individuais).

Dentro da zona de temperaturas particular, o banho de sal
pode, em principio, ser conduzido como no método de uma zona. A
temperatura de entrada do banho de sal B ¢ normalmente de pelo menos 5 a
10°C acima da temperatura do banho de sal A. De outra forma, as
temperaturas de entrada podem estar dentro da faixa de temperaturas para a
temperatura de entrada recomendada para o método de uma zona.

De outra forma, o método de alta carga de duas zonas para a
oxidagdo parcial de propeno em acroleina pode ser realizado como descrito,
por exemplo, em DE-A 10 30 8836, EP-A 11 06 598, ou como descrito em
WO 01/36364, ou DE-A 19 92 7624, ou DE-A 1994 8523, DE-A 103
13 210, DE-A 103 13 213 ou como descrito em DE-A 199 48 248.

Geralmente, o processo de acordo com a presente invengdo em
uma oxidagdo parcial de propeno para acroleina € adequada para velocidades
espaciais hordrias de propeno no leito catalitico fixo de <70 NVI<h, ou >
70 NVlIsh, > 90 NV/I+h, > 110 NVleh, > 130 NI/I*h, > 140 NI/I*h, > 160 NV/l+h,
> 180 Nl/I*h, > 240 Nl/ieh, > 300 Nl/Ish, mas, normalmente, < 600 Nl/i<h.

Aqui, a velocidade espacial horaria é baseada no volume do leito catalitico
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fixo excluindo quaisquer se¢des usadas que consistem exclusivamente de
material inerte (como ¢ geralmente o caso neste documento, a ndo ser que
explicitamente estabelecido de outra forma).

Vantajosamente, de acordo com a presente inven¢do, as
velocidades espaciais horarias nos pelo menos dois sistemas de reator de
oxidagdo operados em paralelo serdo selecionadas de forma idéntica.

Para preparar o leito catalitico fixo para uma oxidagdo parcial
inventiva de propeno em acroleina, € possivel se usar no processo de acordo
com a presente inven¢do somente os corpos de catalisador com forma
apropriada tendo composigdo ativa de 6xido multimetal ou entdo misturas
substancialmente homogéneas de corpos de catalisador conformados tendo
uma composi¢do ativa de 6xido multimetal e corpos conformados nio tendo
uma composi¢do ativa de oxido multimetal que se comporta de forma
substancialmente inerte com relagdo 4 oxidacdo parcial em fase gasosa
heterogeneamente catalisada de propeno em acroleina (e consistem de
material inerte) (corpos diluentes conformados). Os materiais Uteis para tais
corpos conformados inertes sdo, em principio, todos aqueles que sdo
adequados como materiais de suporte para catalisadores revestidos com
"propeno-para-acroleina”. Os materiais uteis sdo, por exemplo, oxidos de
aluminio porosos ou ndo porosos, dioxido de silicio, didxido de tério, dioxido
de zirconio, carbeto de silicio, silicatos, tais como silicato de magnésio ou
aluminio, ou a esteatita ja mencionada (por exemplo, Steatite C-220 de
CeramTec).

A geometria de tais corpos diluentes conformados inertes
podem, em principio, ser como desejada. Em outras palavras, eles podem ser,
por exemplo, esferas, poligonos, cilindros sélidos ou entdo anéis. Os corpos
diluentes conformados inertes selecionados véo preferivelmente ser aqueles
cuja geometria corresponde aquela dos corpos de catalisador conformados em

primeiro estagio a serem diluidos por eles.
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Em geral, ¢ favoravel quando a composi¢ao quimica da
composigdo ativa usada para a oxidagdo parcial de propeno descrita para
acroleina ndo mude no leito catalitico fixo. Em outras palavras, embora a
composi¢do ativa usada para um corpo de catalisador conformado individual
possa ser uma mistura de Oxido multimetal diferentes compreendendo, por
exemplo, os elementos Mo e/ou W e também pelo menos um dos elementos
Bi, Fe, Sb, Sn e Cu, a mesma mistura ¢ entdo vantajosamente usada para
todos os corpos de catalisador conformados do leito catalitico fixo.

Vantajosamente, de acordo com a presente invengdo, os pelo
menos dois sistemas de reator de oxidagao operados em paralelo tém linhas de
reator de oxidagdo carregadas com catalisador em uma maneira idéntica.

Na oxidagdo parcial de propeno em acroleina, a atividade
especifica para volume (i.e., normalizada para a unidade de volume)
preferivelmente normalmente aumenta continuamente, abruptamente ou em
estagios dentro do leito catalitico fixo na direg¢do de fluxo da mistura de gas
de reagdo inicial.

A atividade especifica para volume pode, por exemplo, ser
reduzida em uma maneira simples pela diluigdo homogénea de uma
quantidade basica de corpos de catalisador conformados preparados em uma
maneira uniforme com corpos diluentes conformados. Quanto maior a fra¢do
dos corpos diluentes conformados selecionados, menor a quantidade de
composi¢do ativa, ou atividade do catalisador, compreendida em um certo
volume do leito fixo.

Uma atividade especifica para volume aumentando pelo menos
uma vez na dire¢do de fluxo da mistura de gas de reagdo sobre o leito
catalitico fixo pode, assim, ser alcangada em uma maneira simples, por
exemplo, comegando o leito com uma alta fragdo de corpos diluentes
conformados inertes baseados no tipo de corpos de catalisador conformados, e

entdo reduzindo esta fragdo de corpos diluentes conformados na diregdo de
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fluxo continuamente ou pelo menos uma vez ou mais abruptamente (por
exemplo, em estagios). Contudo, um aumento na atividade especifica para
volume e também possivel, por exemplo, em geometria e tipo de compesigéo
ativa constantes de um corpo de catalisador revestido conformado,
aumentando-se a espessura da camada de composi¢do ativa aplicada ao
suporte, ou, em mistura de catalisadores revestidos tendo a mesma geometria,
mas tendo diferentes proporgdes em peso da composigdo ativa, aumentando a
fragdo de corpos de catalisador conformados tendo a maior propor¢do em
peso de composigdo ativa. Alternativamente, as composi¢des ativas podem
também ser diluidas, no curso da preparagio da composi¢do ativa, por
exemplo, pela incorpora¢do de materiais diluentes inertes, tais como diéxido
de silicio calcinado na mistura seca de compostos iniciais a serem calcinados.
Diferentes quantidades de adi¢dio de material de dilui¢do automaticamente
levam a diferentes atividades. Quanto mais material de diluigdo for
adicionado, menor a atividade resultante sera. Um efeito similar podem
também ser alcangado, por exemplo, pela varia¢do apropriada da relagdo de
misturagdo em misturas de catalisadores ndo suportados e de catalisadores
revestidos (com composic¢do ativa idéntica). Sera apreciado que as variantes
descritas podem também ser empregadas em combinag&o.

Naturalmente, as misturas de catalisadores tendo composigdes
ativas quimicamente diferentes e, como uma conseqiiéncia desta composigao
diferente, atividades diferentes podem também ser usadas para o leito
catalitico fixo de uma oxidagdo parcial de propeno inventiva em acroleina.
Estas misturas podem, por sua vez, ser diluidas com corpos diluentes inertes.

A montante e/ou a jusante das se¢des, tendo composigdo ativa,
do leito catalitico fixo de uma oxidag8o parcial de propeno inventiva em
acroleina podem ser dispostos leitos que consistem exclusivamente de
material inerte (por exemplo, somente corpos diluentes conformados). Estes

podem da mesma forma ser levados até a temperatura do leito catalitico fixo.
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Os corpos diluentes conformados usados para o leito inerte podem ter a
mesma geometria que os corpos de catalisador conformados usados para as
se¢oes do leito catalitico fixo tendo composigdo ativa. Contudo, a geometria
dos corpos diluentes conformados usados para o leito catalitico inerte pode
também ser diferente da geometria mencionada acima dos corpos de
catalisador conformados (por exemplo, esférica ao invés de anular).

Freqiientemente, os corpos conformados usados para tais leitos
inertes tém a geometria anular 7 mm x 7 mm X 4 mm (didmetro externo X
comprimento x didmetro interno) ou a geometria esférica tendo o diametro d
=4-5 mm.

Em muitos casos, a se¢do do leito catalitico fixo tendo uma
composi¢do ativa é estruturada como a seguir para uma oxidac¢do parcial de
propeno em acroleina na diregdo de fluxo da mistura de gés de reagdo no
processo de acordo com a presente invengdo (de acordo com a presente
invengdo, preferivelmente em todos os pelo menos dois sistemas de reator de
oxidagdo operados em paralelo de acordo com a presente invengdo e da
mesma forma).

Primeiro, até um comprimento de 10 a 60%, preferivelmente
de 10 a 50%, mais preferivelmente de 20 a 40% e, mais preferivelmente, de
25 a 35% (i.e., por exemplo, at¢ um comprimento de 0,70 a 1,50 m,
preferivelmente de 0,90 a 1,20 m), cada um dos comprimentos totais da se¢do
da carga de catalisador de leito fixo tendo uma composi¢éo ativa, uma mistura
homogénea ou duas misturas homogéneas sucessivas (tendo diluigdo
decrescente) de corpos de catalisador conformados e corpos diluentes
conformados (ambos preferivelmente tendo substancialmente a mesma
geometria), em que a propor¢do em peso de corpos diluentes conformados (as
densidades de massa de corpos da catalisador conformados e de corpos
diluentes conformados geralmente diferem pouco) é normalmente de 5 a 40%

em peso, preferivelmente de 10 a 40% em peso ou de 20 a 40% em peso e,
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mais preferivelmente, de 25 a 35% em peso. A jusante desta primeira zona ¢
entdo freqlientemente vantajosamente disposto, até a extremidade do
comprimento da se¢do do leito catalitico fixo tendo a composigdo ativa (i.e.,
por exemplo, até um comprimento de 2,00 a 3,00 m, preferivelmente de 2,50
a 3,00 m), um leito de corpos de catalisador conformados diluidos até uma
extensdo menor (do que na primeira zona), ou, mais preferivelmente, um leito
tnico dos mesmos corpos de catalisador conformados que foram usados na
primeira zona.

O mencionado acima é especialmente verdadeiro quando os
corpos de catalisador conformados usados no leito catalitico fixo sdo anéis de
catalisador ndo suportados ou anéis de catalisador revestidos (especialmente
aqueles que sd3o listados neste documento como preferidos). Para os
propositos da estruturagdo mencionada acima, os corpos de catalisador
conformados ou seus anéis de suporte ¢ os corpos diluidos conformados no
processo de acordo com a presente invengdo vantajosamente tém
substancialmente a geometria de anel 5 mm x 3 mm x 2 mm (didmetro
externo X comprimento X didmetro interno).

O mencionado acima é também verdadeiro quando, ao invés
de corpos diluentes conformados inertes, corpos de catalisador revestidos
conformados sdo usados cujo teor de composicdo ativa de € 2 a 15% em peso
menor que o teor de composi¢do ativa dos corpos de catalisador revestidos
conformados no final do leito catalitico fixo.

Um leito de material inerte puro cujo comprimento, baseado
no comprimento total do leito catalitico fixo, é apropriadamente de | ou 5 a
20% geralmente comeca o leito catalitico fixo na direcdo de fluxo da mistura
de gas de reacdo. E normalmente usado como uma zona de aquecimento para
a mistura de gas de reagao.

Tipicamente, os tubos de catalisador nos reatores de feixe

tubular para o estagio de oxidagdo parcial de propeno para acroleina sdo
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fabricados de ago ferritico e tipicamente tém uma espessura de parede de | a 3
mm. Seu didmetro interno é geralmente (uniformemente) de 20 a 30 mm,
treqiientemente de 21 a 26 mm. Apropriadamente, de um ponto de vista de
aplicagdo, o numero de tubos de catalisador acomodados no vaso de feixe
tubular ¢ pelo menos 5000, preferivelmente pelo menos 10.000.
Fregiientemente, o namero de tubos de catalisador acomodados no vaso de
reagdo ¢ de 15.000 a 30.000. Os reatores de feixe tubular tendo vérios tubos
de catalisador acima de 40.000 sdao usualmente excepcionais para este estagio
de reagdo. Dentro do vaso, os tubos de catalisador sdo normalmente dispostos
em distribui¢do homogénea, e a distribuigdo € apropriadamente selecionada
em uma forma tal que a separagdo do eixo interno central de tubos de
catalisador imediatamente adjacentes (conhecidos como o passo de tubo de
catalisador) € de 35 a 45 mm (cf., por exemplo, EP-B-468290).

O desempenho do estagio de reacdo de acroleina para 4cido
acrilico pode ser realizada com os catalisadores descritos como adequados
para o leito catalitico fixo desta reagdo, da mesma forma na maneira mais
simples e apropriadamente de um ponto de vista de aplicagdo, em um reator
de feixe tubular carregado com os catalisadores de leito fixo, como descrito,
por exemplo, em EP-A 700 893 ou DE-A 4 431 949 ou WO 03/057653, ou
WO 03/055835, ou WO 03/059857, ou WO 03/076373.

Em outras palavras, na maneira mais simples, o leito catalitico
fixo a ser usado é disposto nos tubos de metal uniformemente carregados de
um reator de feixe tubular e um meio de aquecimento (método de uma zona),
geralmente um material fundido de sal, é conduzido em torno dos tubos de
metal. O material fundido de sal (meio de aquecimento) e a mistura de gas de
reagdo podem ser conduzidos em co- e contra-corrente. Contudo, o meio de
aquecimento (o material fundido de sal) pode também ser conduzido em torno
do feixe tubular em uma maneira em meandros vista sobre o reator, de forma

que, somente visto sobre todo o reator, haja uma co-corrente ou contra-



10

15

20

25

55

corrente a dire¢do de fluxo da mistura de gas de reagdo. A vazido de volume
do meio de aquecimento (meio de troca de calor) € tal que o aumento de
temperatura (causado pela exotermicidade da rea¢do) do meio de troca de
calor do ponto de entrada no reator até o ponto de saida do reator seja de 0 a
10°C, freqiientemente de 2 a 8°C, freqiientemente de 3 a 6°C. A temperatura
de entrada do meio de troca de calor no reator de feixe tubular (neste
documento, isto corresponde a temperatura do leito catalitico fixo) ¢
geralmente de 220 a 350°C, freqlientemente de 245 a 285°C ou de 245 a
265°C. Os meios de troca de calor adequados sdo, em particular, meios de
aquecimento de fluido. E particularmente adequado se usar materiais fundidos
de sais, tais como nitrato de potassio, nitrito de potassio, nitrito de sddio e/ou
nitrato de sodio, ou de metais com baixo ponto de fusdo, tais como sédio,
mercurio e¢ também ligas de diferentes metais. Liquidos i6nicos podem
também ser usados.

Apropriadamente, a mistura de gas de reagdo inicial ¢é
alimentada a carga de catalisador de leito fixo pré-aquecida até a temperatura
de reacdo desejada.

Especialmente no caso de velocidades espaciais horarias altas
desejadas (e.g. > 130 Nl/l*h, ou > 140 NI/I*h, mas geralmente > 350 NV/I+h, ou
<600 NI/I+h, de acroleina no leito catalitico fixo, o processo de acordo com a
presente invengdo para uma oxidagdo parcial de acroleina para acido acrilico
¢ apropriadamente realizado em um reator de feixe tubular de duas zonas ou
multizona (contudo, € possivel se realizar em um reator de feixe tubular de
uma zona). Uma variante preferida de um reator de feixe tubular de duas
zonas que pode ser usada para este proposito de acordo com a presente
invengdo é descrita pela DE-C 2830765. Contudo, os reatores de feixe tubular
de duas zonas descritos em DE-C 2513405, US-A 3147084, DE-A 2201528,
EP-A 383224 e DE-A 2903582 sdo também adequados.

Em outras palavras, em uma maneira simples, o pelo menos
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um leito catalitico fixo a ser usado de acordo com a presente invengdo € entdo
disposto nos tubos de metal uniformemente carregados de um reator de feixe
tubular e dois meios de aquecimento substancialmente espacialmente
separados, geralmente produtos fundidos de sal, sdo conduzidos em torno dos
tubos de metal. A se¢do do tubo sobre a qual o banho de sal particular se
estende representa uma zona de reagdo.

Por exemplo, um banho de sal C preferivelmente flui em torno
daquela se¢@o dos tubos (a zona de reagdo C) em que a conversdo oxidativa
de acroleina (em passagem tnica) ocorre até um valor de conversio na faixa
de 55 a 85% em moles ser alcangado e um banho de sal D preferivelmente
flui em torno da sec¢do dos tubos {a zona de reagcdio D) em que a conversdo
oxidativa subseqiiente de acroleina (em passagem unica) ocorre até um valor
de conversido de geralmente pelo menos 90% em moles ser alcangado (se
requerido, zonas de reagdo C, D podem ser seguidas por outras zonas de
reagdo que sdo mantidas em temperaturas individuais).

Dentro da zona de temperaturas particular, o banho de sal
pode, em principio, ser conduzido como no método de uma zona. A
temperatura de entrada do banho de sal D ¢ normalmente de pelo menos 5 a
10°C acima da temperatura do banho de sal C. De outra forma, as
temperaturas de entrada podem estar dentro da faixa de temperaturas para a
temperatura de entrada recomendada para o0 método de uma zona.

De outra forma, o método de alta carga de duas zonas para a
oxidagdo parcial de propeno em acroleina pode ser realizado como descrito,
por exemplo, em DE-A 19 94 8523, EP-A 11 06 598 ou como descrito em
DE-A 19 94 8248.

Com isso, 0 processo de acordo com a presente invengdo é
adequado para velocidades espaciais horarias de acroleina no leito catalitico
fixo de < 70 NI/I*h, ou > 70 NV/lsh, > 90 Nl/l*h, = 110 NV/I*h, > 130 Nl/I¢h, >
180 NI/ish, > 240 NV/l1eh, > 300 NI/I*h, mas, normalmente, < 600 NI/1*h. Aqui,
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a velocidade espacial horaria é baseada no volume do leito catalitico fixo
excluindo quaisquer se¢des usadas que consistem exclusivamente de material
inerte.

Para preparar o pelo menos um leito catalitico fixo, € possivel
se usar, para uma oxidagdo parcial inventiva de acroleina em acido acrilico,
somente os corpos de catalisador com forma apropriada tendo composi¢io
ativa de oxido multimetal ou entdo misturas substancialmente homogéneas de
corpos de catalisador conformados tendo uma composi¢do ativa de oxido
multimetal e corpos conformados ndo tendo uma composi¢do ativa de oxido
multimetal que se comportam de forma substancialmente inerte com relagdo a
oxidagdo parcial em fase gasosa heterogeneamente catalisada de propeno em
acroleina (e consistem de material inerte) (corpos diluentes conformados). Os
materiais uteis para tais corpos conformados inertes sdo, em principio, todos
aqueles que sfo adequados como materiais de suporte para "catalisadores
revestidos com acroleina-para-acido acrilico” que sdo adequados de acordo
com a presente invengdo. Os materiais tteis sdo, por exemplo, 6xidos de
aluminio porosos ou ndo porosos, didxido de silicio, didxido de torio, didxido
de zirconio, carbeto de silicio, silicatos, tais como silicato de magnésio ou
aluminio, ou a esteatita ja mencionada (por exemplo, Steatite C-220 de
CeramTec).

A geometria de tais corpos diluentes conformados inertes
podem, em principio, ser como desejada. Em outras palavras, eles podem ser,
por exemplo, esferas, poligonos, cilindros sélidos ou entdo anéis. De acordo
com a presente invengdo, os corpos diluentes conformados inertes
selecionados vdo preferivelmente ser aqueles cuja geometria corresponde
aquela dos corpos de catalisador conformados a serem diluidos por eles.

Em geral, ¢ favoravel, no contexto de uma oxidagéo parcial de
acroleina em acido acrilico, quando a composi¢do quimica da composi¢io

ativa usada ndo muda no leito catalitico fixo. Em outras palavras, embora a
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composi¢do ativa usada para um corpo de catalisador conformado individual
possa ser uma mistura de 6xido multimetal diferentes compreendendo, por
exemplo, os elementos Mo e/ou W, a mesma mistura € entdo vantajosamente
usada para todos os corpos de catalisador conformados do leito catalitico fixo.

Para a oxidagdo parcial de acroleina em acido acrilico, a
atividade especifica para volume (i.e., normalizada para a unidade de volume)
preferivelmente normalmente aumenta continuamente, abruptamente ou em
estagios dentro do leito catalitico fixo na diregdo de fluxo da mistura de gas
de reagdo.

A atividade especifica para volume pode, por exemplo, ser
reduzida em uma maneira simples pela diluicdo homogénea de uma
quantidade basica de corpos de catalisador conformados preparados em uma
maneira uniforme com corpos diluentes conformados. Quanto maior a fragdo
dos corpos diluentes conformados selecionados, menor a quantidade de
composi¢do ativa, ou atividade do catalisador, em um certo volume do leito
fixo.

Uma atividade especifica para volume aumentando pelo menos
uma vez na dire¢do de fluxo da mistura de gas de reagdo sobre o leito
catalitico fixo pode, assim, ser alcan¢ada em uma maneira simples para um
processo para a oxidacdo parcial de acroleina acido acrilico de acordo com a
presente invencdo, por exemplo, comegando o leito com uma alta fragdo de
corpos diluentes conformados inertes baseados no tipo de corpos de
catalisador conformados, e entdo reduzindo esta fragdo de corpos diluentes
conformados na dire¢do de fluxo continuamente ou pelo menos uma vez ou
mais abruptamente (por exemplo, em estagios). Contudo, um aumento na
atividade especifica para volume é também possivel, por exemplo, em
geometria e tipo de composi¢do ativa constantes de um corpo de catalisador
revestido conformado, aumentando-se a espessura da camada de composi¢do

ativa aplicada ao suporte, ou, em mistura de catalisadores revestidos tendo a
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mesma geometria, mas tendo diferentes proporgdes em peso da composigdo
ativa, aumentando a fracdo de corpos de catalisador conformados tendo a
maior propor¢do em peso de composicdo ativa. Alternativamente, as
composi¢des ativas podem também ser diluidas, no curso da preparagio da
composi¢do ativa, por exemplo, pela incorporacdo de materiais diluentes
inertes, tais como didxido de silicio calcinado na mistura seca de compostos
iniciais a serem calcinados. Diferentes quantidades de adi¢do de material de
dilui¢do automaticamente levam a diferentes atividades. Quanto mais material
de dilui¢do for adicionado, menor a atividade resultante serd. Um efeito
similar pode também ser alcangado, por exemplo, pela variagdo apropriada da
relagdo de misturagdo em misturas de catalisadores ndo suportados e de
catalisadores revestidos (com composigéo ativa idéntica). Serd apreciado que
as variantes descritas podem também ser empregadas em combinagio.
Naturalmente, as misturas de catalisadores tendo composi¢des
ativas quimicamente diferentes e, como uma conseqiiéncia desta composigio
diferente, atividades diferentes podem também ser usadas para o leito
catalitico fixo de uma oxidagdo parcial de propeno inventiva em acroleina.
Estas misturas podem, por sua vez, ser diluidas com corpos diluentes inertes.
A montante e/ou a jusante das se¢des, tendo composi¢éo ativa,
do leito catalitico fixo podem ser dispostos leitos que consistem
exclusivamente de material inerte (por exemplo, somente corpos diluentes
conformados). Estes podem da mesma forma ser levados até a temperatura do
leito catalitico fixo. Os corpos diluentes conformados usados para o leito
inerte podem ter a mesma geometria que os corpos de -catalisador
conformados usados para as se¢des do leito catalitico fixo tendo composi¢do
ativa, Contudo, a geometria dos corpos diluentes conformados usados para o
leito catalitico inerte pode também ser diferente da geometria mencionada
acima dos corpos de catalisador conformados (por exemplo, esférica ao invés

de anular).
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Freqlientemente, os corpos conformados usados para tais leitos
inertes tém a geometria anular 7 mm x 7 mm x 4 mm (didmetro externo X
comprimento x didmetro interno) ou a geometria esférica tendo o didmetro d
=4-5 mm.

Em muitos casos, em um processo inventivo para a oxidagdo
parcial de acroleina em &cido acrilico, a seg¢do do leito catalitico fixo tendo
uma composi¢do ativa ¢ estruturada como a seguir na direcdo de fluxo da
mistura de gas de reagdo (de acordo com a presente invengdo, preferivelmente
em todos os pelo menos dois sistemas de reator de oxidagdo operados em
paralelo de acordo com a presente invengdo e da mesma forma).

Primeiro, até¢ um comprimento de 10 a 60%, preferivelmente
de 10 a 50%, mais preferivelmente de 20 a 40% e, mais preferivelmente, de
25 a 35% (i.e., por exemplo, at¢é um comprimento de 0,70 a 1,50 m,
preferivelmente de 0,90 a 1,20 m), cada um dos comprimentos totais da se¢do
da carga de catalisador de leito fixo tendo uma composigdo ativa, uma mistura
homogénea ou duas misturas homogéneas sucessivas (tendo diluigdo
decrescente) de corpos de catalisador conformados e corpos diluentes
conformados (ambos preferivelmente tendo substancialmente a mesma
geometria), em que a propor¢do em peso de corpos diluentes conformados (as
densidades de massa de corpos do catalisador conformados e de corpos
diluentes conformados geralmente diferem pouco) ¢ normalmente de 10 a
50% em peso, preferivelmente de 20 a 45% em peso e, mais preferivelmente,
de 25 a 35% em peso. A jusante desta primeira zona é entdo freqiientemente
vantajosamente disposto, até a extremidade do comprimento da segdo do leito
catalitico fixo tendo a composi¢do ativa (i.e., por exemplo, até um
comprimento de 2,00 a 3,00 m, preferivelmente de 2,50 a 3,00 m), um leito de
corpos de catalisador conformados diluidos até uma extensdo menor (do que
na primeira zona), ou, mais preferivelmente, um leito Unico dos mesmos

corpos de catalisador conformados que foram usados na primeira zona (ou nas
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primeiras duas zonas).

O mencionado acima ¢ especialmente verdadeiro quando os
corpos de catalisador conformados usados no leito catalitico fixo sdo anéis de
catalisador ndo suportados ou esferas de catalisador revestidas (especialmente
aqueles que sdo listados neste documento como preferidos para uma oxidagio
parcial de acroleina em 4cido acrilico). Para os propositos da estruturagdo
mencionada acima, os corpos de catalisador conformados ou seus anéis de
suporte e os corpos diluidos conformados no processo de oxidagdo parcial de
acroleina em 4cido acrilico de acordo com a presente invengdo
vantajosamente tém substancialmente a geometria de anel 7 mm x 3 mm x 4
mm (didmetro externo x comprimento x didmetro interno).

O mencionado acima € também verdadeiro quando, ao invés
de corpos diluentes conformados inertes, corpos de catalisador revestidos
conformados sdo usados, cujo teor de composicdo ativa de € 2 a 15% em peso
menor que o teor de composi¢do ativa dos corpos de catalisador revestidos
conformados no final do leito catalitico fixo.

Um leito de material inerte puro cujo comprimento, baseado
no comprimento total do leito catalitico fixo, € apropriadamente de 5 a 20%
geralmente comega o leito catalitico fixo para oxidagio parcial de acroleina
na direcdo de fluxo da mistura de gas de reagdo. E normalmente usado como
uma zona de aquecimento para a mistura de gas de reagdo.

Tipicamente, os tubos de catalisador nos reatores de feixe
tubular para o estagio de oxidagdo parcial de acroleina sdo fabricados de aco
ferritico e tipicamente tém uma espessura de parede de 1 a 3 mm. Seu
didmetro interno € geralmente (uniformemente) de 20 a 30 mm,
freqiientemente de 21 a 26 mm. Apropriadamente, de um ponto de vista de
aplicacdo, o nimero de tubos de catalisador acomodados no vaso de feixe
tubular é pelo menos 5.000, preferivelmente pelo menos 10.000.

Freqiientemente, o nimero de tubos de catalisador acomodados no vaso de
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reagdo ¢ de 15.000 a 30.000. Os reatores de feixe tubular tendo varios tubos
de catalisador acima de 40.000 sdo usualmente excepcionais para este estagio
de reacdo. Dentro do vaso, os tubos de catalisador sd@o normalmente dispostos
em distribuicdo homogénea, e a distribuicdo € apropriadamente selecionada
em uma forma tal que a separagdo do eixo interno central de tubos de
catalisador imediatamente adjacentes (conhecidos como o passo de tubo de
catalisador) é de 35 a 45 mm (cf., por exemplo, EP-B-468290).

Como ja descrito, as oxidagbes parciais de propeno ¢ de
acroleina no processo de acordo com a presente invengdo podem ser
realizadas em reatores de feixe tubular de uma ou duas zonas. Quando os dois
estagios de reagdo forem conectados em série, é também possivel que
somente o primeiro estagio de reacdo seja realizado em um reator de feixe
tubular de uma zona e o segundo estigio de reagdo em um reator de feixe
tubular de duas zonas (ou vice versa). Neste caso, a mistura de gas de produto
do primeiro estagio de reagdo (preferivelmente apds a misturagio sobre todos
os sistemas de reator de oxidagdo operados em paralelo) €, se apropriado apods
a suplementa¢do com gas inerte ou como oxigénio molecular ou com gas
inerte e oxigénio molecular, e também se apropriado na terminagdo de
resfriamento intermediario direto e/ou indireto, alimentado diretamente ao
segundo estagio de reacdo.

Entre os reatores de feixe tubular dos primeiro e segundo
estagios de reagdo podem ser dispostos um resfriador intermediario que pode
opcionaimente compreender leitos inertes.

Sera apreciado que o leito catalitico fixo da oxidacdo parcial
de propeno e o leito catalitico fixo da oxidagdo parcial de acroleina para o
processo inventivo de uma oxidacdo parcial em dois estagios de propeno para
acido acrilico podem também ser acomodados espacialmente sucessivamente
em um reator de feixe tubular de tubos de catalisador multiplos unico da

mesma forma tendo, por exemplo, duas zonas ou mais, como descrito, por
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exemplo, em WO 03/059857, EP-A 911313 e EP-A 990636. Este caso ¢
referido como um processo de dois estagios com reator unico. Neste caso.
uma ou duas zonas de temperatura geralmente se estendem sobre um leito
catalitico fixo. Entre os dois leitos cataliticos fixos pode ser adicionalmente
disposto um leito inerte que é, se apropriado, dispostos em uma terceira zona
de temperaturas e é aquecido separadamente. Os tubos de catalisador podem
ser continuos ou interrompidos pelo leito inerte.

O gas inerte a ser usado para a mistura de gas de carga do
"estagio de reagdo de propeno-para-acroleina” (mistura de gas de reagdo
inicial 1) pode, independentemente da velocidade espacial horaria de propeno
selecionada para o leito catalitico fixo (e independentemente se ha um
"estagio de reagdo de acroleina-para-icido acrilico"), consistir, por exemplo,
de >20% em volume, > 30% em volume, ou > 40% em volume, ou > 50% em
volume, ou > 60% em volume, ou > 70% em volume, ou > 80% em volume,
ou > 90% em volume, ou > 95% em volume, de nitrogénio molecular.

Contudo, o gas diluente inerte pode também consistir, por
exemplo, de 2 a 35 ou 20% em peso de H,O e de 65 a 98% em volume de N,.

Contudo, em velocidades espaciais horarias de propeno no
leito catalitico fixo do "estagio de reagdo de propeno-para-acroleina" acima de
250 NI/.h, o uso de gases diluentes inertes, tais como propano, etano, metano,
butano, pentano, CO,, CO, vapor d'agua e/ou gases nobres é recomendado
para o processo de acordo com a presente invengdo. Contudo, sera apreciado
que estes gases podem também ser usados ainda em menores velocidades
espaciais horarias de propeno para atenuar a formagéo de pontos quentes.

A pressdo de trabalho na oxidagdo parcial em fase gasosa de
propeno para acroleina (especialmente no inicio do tempo de operagio de um
leito catalitico fixo) pode estar abaixo da pressdo atmosférica (por exemplo,
até 0,5 bar) ou acima da pressdo atmosférica. Tipicamente, a pressdo de

trabalho na oxidagdo parcial em fase gasosa de propeno vai estar em valores
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de 1 a § bar, freqlientemente de 1 a 3 bar.

Normalmente, a pressdo de reagdo na oxidag¢do parcial em fase
gasosa de propeno para acroleina ndo vai exceder 100 bar. Sera apreciado que
o procedimento da presente invencdo pode também ser empregado geralmente
em combinagdo com os procedimentos para prolongar o tempo de vida de um
leito catalitico recomendado nos documentos EP-A 990 636, EP-A 11 06 598,
EP-A 614 872, DE-A 10 35 822, DE-A 10 23 2748, DE-A 10351269 e no
pedido alemdo DE-A 10 2004 025 445. Assim, € possivel se alcangar tempos
de vida de leito catalitico de varios anos.

A relagdo de O, : propeno molar na mistura de gas de reagéo
inicial 1 para a oxidagdo parcial de propeno para acroleina que € conduzida
através do leito catalitico fixo apropriado no processo de acordo com a
presente invengdo val normalmente ser = 1 (substancialmente
independentemente se ha um estagio de oxidacdo parcial de acroleina a
jusante para acido acrilico). Tipicamente, esta relagdo vai ser de valores < 3.
Freqiientemente, a relag@o molar de O, : propeno na mistura de gas de carga
mencionada acima vai ser vantajosamente de 1:2 a 1,4:2. Em muitos casos, o
processo para a oxidagdo parcial de propeno para acroleina vai ser realizado
em uma relagdo volumétrica de propano:oxigénio:gas inerte (incluindo vapor
d'agua) (N1de 1:(1 a 3):(3 a 30), preferivelmente de 1:(1.5 a 2.3):(10 a 15), na
mistura de gas de reagdo inicial 1.

A fragdo de propeno na mistura de gas de reacdo inicial 1 pode
ficar, por exemplo, em valores de 4 a 20% em volume, freqlientemente de 5
ou 7 a 15% em volume ou de 6 ou 8 a 12% em volume ou de 5 a 8% em
volume (baseado em cada caso no volume total).

Uma composicdo tipica da mistura de gés de reagdo inicial 1
(independentemente da velocidade espacial horaria e independentemente se
um estagio de oxidagdo parcial de acroleina em acido acrilico segue) pode

compreende os seguintes componentes:
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de 6 a 6,5% em volume de propeno,

de 3 a 3,5% em volume de H-0O,

de 0.3 a 0,5% em volume de CO,

de 0,8 a 1,2% em volume de CO»,

de 0,01 a 0,04% em volume de acroleina,

de 10,4 a 10,7% em volume de O, ,

com o restante ad 100%, molecular nitrogénio,

ou:

5,4% em volume de propeno,

10,5% em volume de oxigénio,

1,2% em volume de CO,,

80,5% em volume de N, e

2.,4% em volume de H,O.

Contudo, a mistura de gas de reacgio inicial 1 para a oxidagdo
parcial de propeno em acroleina pode, de acordo com a presente invengéo,
também ter a seguinte composigio:

de 6 a 15% em volume de propeno,

de 4 a 30% em volume (freqiientemente de 6 a 15% em
volume) de 4gua,

de > 0 a 10% em volume (preferivelmente de > 0 a 5% em
volume) de constituintes diferentes de propeno, dgua, oxigénio e nitrogénio,
oxigénio molecular suficiente que a relacdo molar de oxigénio molecular
presente para propeno molecular presente € de 1,5 a 2,5, e, como o restante
até 100% em volume da quantidade total, nitrogénio molecular.

Outra composigdo da mistura de gds de reagdo inicial 1
possivel para a oxidagdo parcial de propeno em acroleina pode, de acordo
com a presente invencdo, compreender:

6,0% em volume de propeno,

60% em volume de ar e
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34% em volume de H,0.

Alternativamente, as misturas de gas de reagdo iniciais | da
composigdo de acordo com o Exemplo 1 da EP-A 990 636, ou de acordo com
o Exemplo 3 da EP-A 1 106 598, ou de acordo com o Exemplo 26 da EP-A 1
106 598, ou de acordo com o Exemplo 53 da EP-A 1 106 598, podem também
ser usadas para o estagio de reagdo de "propeno-para-acroleina”.

Outras misturas de gas de reacfo iniciais 1 para o "estagio de
reagdo de propeno-para-acroleina" que sdo adequadas de acordo com a
presente invencdo podem ficar dentro da seguinte composicdo:

de 7 a 11% em volume de propeno,

de 6 a 12% em volume de agua,

de > 0 a 5% em volume de constituintes diferentes de propeno,
agua, oxigénio e nitrogénio,

oxigénio molecular suficiente que a relagdo molar de oxigénio
presente para propeno presente € de 1,4 a 2,2, e, como o restante até 100% em
volume da quantidade total, nitrogénio molecular.

O propeno a ser usado na mistura de gas de reagdo inicial 1 &,
em particular, propeno de grau polimérico e propeno de grau quimico, como
descrito pela DE-A 10232748. Em uma maneira vantajosa de acordo com a
presente invengdo, uma desidrogenagdo e/ou oxidesidrogenagdo catalisada
heterogeneamente de propano para propeno, como descrito, por exemplo,
pelos documentos DE-A 102 45 585, WO 03/076370, DE-A 103 16 039, DE-
A 33 13 573, US 3,161,670, WO 01/96270, WO 01/96271 e WO 03/011804,
pode servir como a fonte de propeno para uma oxidag¢do parcial em fase
gasosa de propeno heterogeneamente catalisada com oxigénio molecular para
acroleina e/ou 4cido acrilico (ou amoxida¢do para acrilonitrila) em pelo
menos dois sistemas de reator de oxidagdo operados em paralelo.
Vantajosamente, o propeno a ser oxidado parcialmente € acompanhado por

propano.
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Neste caso, um reator de desidrogenagdo preferivelimente serve
pelo menos dois sisternas de reator de oxidagdo operados em paralelo de
acordo com a presente inven¢ao com propeno.

A mistura de gas de reagéo inicial 1 entdo preferivelmente fica
dentro da seguinte composigdo:

de 7 a 15% em volume de O,,

de 5 a 10% em volume de propileno,

de 10 ou 15 a 40% em volume de propano,

de 25 a 60% em volume de nitrogénio,

de 1 a 5% em volume da soma de CO, CO, e H;0, e

de 0 a 5% em volume de outros constituintes,

sem levar em conta qualquer aménia compreendida.

Deve ser mencionado neste ponto que, independentemente se o
"estagio de reagdo de acroleina-para-acido acrilico” segue, uma porgdo da
mistura de gas de carga do "estdgio de reagdo de propeno-para-acroleina”
pode ser aquele que é conhecido como gas de ciclo. Como ja descrito, este ¢
gas que permanece apos a remogdo de produto alvo do gas de produto no
sistema de remogdo (para acroleina e/ou 4cido acrilico) que segue o sistema
de reagdo de oxidagdo de acordo com a presente invengdo, e é geralmente
reciclado parcialmente como um gés diluente substancialmente inerte para
carregar o estagio de reagdo de propeno ¢/ou qualquer estagio de reagdo de
acroleina subseqiiente.

A fonte de oxigénio usada ¢ normalmente ar.

A velocidade espacial hordria no leito catalitico fixo
(excluindo seg¢des inertes puras) de mistura de gas de rea¢do inicial 1, em
particular, em um processo de acordo com a presente invengdo para preparar
acroleina e/ou acido acrilico a partir de propeno, vai tipicamente ser de 1000 a
10 000 NV/Ieh, usualmente de 1000 a 5000 NV/1+h, freqiientemente de 1500 a
4000 NV/1h.
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Quando a oxidagdo parcial de propeno para acroleina for
seguida por uma oxidagdo parcial de acroleina, a mistura de gas de produto do
estagio de reacdo de propeno ¢, se apropriado apds o resfriamento
intermediario, alimentada ao estagio de reagdo de acroleina. Vantajosamente,
de acordo com a presente invengéo, as correntes gasosas de produto das pelo
menos duas oxidac¢des parciais de propeno para acroleina sio misturadas entre
si de antemdo. O oxigénio requerido no estdgio de reagdo de acroleina pode ja
ter sido adicionado a mistura de gas de reagdo inicial 1 para o estagio de
reacdo de propeno como um €xcesso e, assim, ser um constituinte da mistura
de gas de reacgdo do estagio de reagdo de propeno. Neste caso, a mistura de
gas de produto do estagio de reagdo de propeno, resfriada intermediariamente
se apropriado, pode ser a mistura de gas de carga do estagio de reagdo de
acroleina. Contudo, uma parte ou todo o oxigénio requerido para a segunda
etapa de oxidagio de acroleina para acido acrilico pode também ndo ser
adicionado a mistura de gas de produto do estagio de reag¢do de propeno até
ele entrar no estagio de reacgéo de acroleina, por exemplo, na forma de ar. Esta
adigdo pode ser associada com resfriamento direto da mistura de gas de
produto do estagio de reagdo de acroleina.

Resultando da conexd3o mencionada acima, o gas inerte
presente na mistura de gas de carga para um estagio de reagdo de acroleina (a
mistura de gas de reacdo inicial 2) (independentemente se ha um estagio de
reacdo de propeno precedente) pode consistir de, por exemplo, > 20% em
volume, ou > 30% em volume, ou > 40% em volume, ou > 50% em volume,
ou > 60% em volume, ou > 70% em volume, ou > 80% em volume, ou > 90%
em volume, ou > 95% em volume, de nitrogénio molecular.

Contudo, o gas diluente inerte no gas de carga para o estagio
de reacgdo de acroleina vai freqlientemente consistir de 5 a 25 ou 20% em peso
de H,O (pode ser formado, por exemplo, em um estagio de reagdo de propeno

precedente e/ou adicionado se apropriado) e de 70 a 90% em volume de N,.
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Contudo, em velocidades espaciais horarias de acroleina no
leito catalitico fico para a oxida¢do parcial de acroleina para acido acrilico
acima de 250 Nl/I*h, o uso de gases diluente inertes, tais como prorpano,
etano, metano, butano, pentano, CO,, CO, vapor d'agua e/ou gases nobres é
recomendado para o processo de acordo com a presente invengdo. Contudo,
sera apreciado que estes gases podem também ser usados atnda em menores
velocidades espaciais horarias de acroleina.

A pressdo de trabalho na oxidagdo parcial em fase gasosa de
acroleina para 4acido acrilico (especialmente no inicio do tempo de operagdo
de um leito catalitico fixo) pode estar abaixo da pressdo atmosférica (por
exemplo, até 0,5 bar) ou acima da pressdo atmosférica. Tipicamente, a
pressdo de trabalho na oxidagdo parcial em fase gasosa de propeno vai estar
em valores de 1 a 5 bar, freqlientemente de 1 a 3 bar.

Normalmente, a pressio de reagdo na oxidagdo parcial de
acroleina ndo vai exceder 100 bar. Sera apreciado que o procedimento da
presente invencdo pode também ser empregado geralmente em combinagio
com os procedimentos para prolongar o tempo de vida de um leito catalitico
recomendado nos documentos EP-A 990 636, EP-A 11 06 598, EP-A 614
872, DE-A 10 35 0822, DE-A 1023 2748, DE-A 10351269 e no pedido
alemdo DE-A 10 2004 025 445. Assim, é possivel se alcangar tempos de vida
de leito catalitico de varios anos.

A relagdo de O, : acroleina molar na mistura de gés de carga
para um estagio de reacdo de acroleina que ¢ conduzido através do leito
catalitico fixo apropriado no processo de acordo com a presente invengdo
(independentemente se ha um estdgio de reagcdo de propeno precedente ou
ndo) vai ser normalmente > 1. Tipicamente, esta relacdo vai ser de valores
< 3. Freqiientemente, a relagdo molar de O, : acroleina na mistura de gas de
carga mencionada acima vai ser freqlientemente de 1:2 a 1:1,5. Em muitos

casos, 0 processo de acordo com a presente invencdo vai ser realizado em
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uma relagdo volumétrica de acroleina:oxigénio:vapor:gas inerte (1:(1 a3):(0 a
20):(3 a 30), preferivelmente de 1:(1 a 3):(0.5 a 10):(7 a 20), na mistura de gas
de reagdo inicial 2 (mistura de gas de carga para o estagio de reacdo de
acroleina).

A fragdo de acroleina na mistura de gas de carga para o estagio
de reacdo de acroleina pode ficar, por exemplo, (independentemente se hd um
estagio de reagdo de propeno precedente ou ndo) em valores de 3 ou 6 a 15%
em volume, freqiientemente de 4 ou 6 a 10% em volume, ou de 5 a 8% em
volume (com base no volume total). A velocidade espacial horaria no leito
catalitico fixo (aqui excluindo segdes inertes puras) da mistura de gas de carga
(mistura de gas de reagfo inicial 2) em um "processo de acroleina-para-acido
acrilico" vali tipicamente ser, como para o "estagio de reacdo de propeno-para-
acroleina”, de 1000 a 10 000 Nl/Ish, usualmente de 1000 a 5000 Nl/1+h,
freqiientemente de 1500 a 4000 NI/1+h.

Quando o processo de acordo com a presente invengdo for
praticado, os leitos de catalisador fixos frescos para a oxidagdo parcial de
propeno para acroleina vdo normalmente ser operados em uma forma tal que,
ap6s a determinagdo da composi¢do da mistura de gas de reacgdo inicial 1 e a
determinagdo da velocidade espacial horaria nos leitos cataliticos fixos para a
oxidagdo parcial de propeno da mistura de gas de reag¢dio inicial 1, a
temperatura dos leitos cataliticos fixos (ou a temperatura inicial do meio de
aquecimento na zona de aquecimento do reator de feixe tubular) seja ajustada
em uma forma tal que a conversdo C™ de propeno em simples passagem de
mistura de gas de reag@o 1 através dos leitos cataliticos fixos seja pelo menos
93% em moles. Quando os catalisadores favoraveis sdo usados, os valores
para C™ de > 94 % em moles, ou > 95 % em moles, ou > 96 % em moles, ou
> 97 % em moles e freqiientemente ainda mais sdo também possiveis.

Quando a oxidagdo parcial heterogeneamente catalisada de

propeno para acroleina é praticada continuamente, a composi¢do da mistura
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de gas de reagdo inicial 1 e a velocidade espacial horaria nos leitos cataliticos
fixos correspondentes da mistura de gas de rea¢do inicial vao ser mantidas
substancialmente constantes (se apropriado, a velocidade espacial horaria é
ajustada para a demanda de mercado flutuante). Uma queda na atividade dos
leitos cataliticos fixos com o tempo vai ser normalmente inicialmente contra-
agida sob estas condi¢des de produgdo pelo aumento da temperatura dos leitos
cataliticos fixos (a temperatura de entrada do meio de aquecimento na zona de
temperatura dos reatores de feixe tubular) de tempo em tempo (a vazdo do
meio de aquecimento € normalmente substancialmente retida), de forma a
manter a conversdo de propeno em passagem uUnica da mistura de gas de
reagdo dentro do corredor alvo desejado (C*™ de > 93 % em moles, ou > 94 %
em moles, ou > 95 % em moles, ou > 96 % em moles, ou > 97 % em moles).
O outro procedimento vai portanto ser vantajosamente
interromper a oxidagdo parcial em fase gasosa de tempo em tempo de acordo
com a presente invencdo, de forma a conduzir uma mistura gasosa G que
consiste de oxigénio molecular, gas inerte e, se apropriado, vapor através do
leito catalitico fixo em uma temperatura do leito catalitico fixo de 250 a
550°C como descrito na DE-A 10351269. Subseqiientemente, a oxidacdo
parcial de propeno € continuada enquanto retém substancialmente as
condi¢des de processo (a velocidade espacial horaria de propeno nos leitos
cataliticos fixos € preferivelmente restabelecida vagarosamente) e a
temperatura dos leitos cataliticos fixos ¢ ajustada em uma forma tal que a
conversdo de propeno atinja o valor alvo. Em geral, o valor de temperatura,
para a mesma conversdo, vio ter um valor de alguma forma menor que a
temperatura que o leito catalitico fixo tinha antes da interrup¢io da oxidagédo
parcial ¢ do tratamento com a mistura gasosa G. Comegando desta
temperatura dos leitos cataliticos fixos, a oxidagdo parcial é continuada
enquanto substancialmente mantendo as condig¢les restantes, e a queda na

atividade dos leitos cataliticos fixos com o tempo ¢é apropriadamente por sua
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vez contra-agida pelo aumento da temperatura dos leitos cataliticos fixos de
tempo em tempo. Dentro, por exemplo, de um ano calendario sucessivo, a
oxidagio parcial, apropriadamente de acordo com a presente invengdo, ¢ por
sua vez interrompida pelo menos uma vez, de forma a conduzir a mistura
gasosa G através dos leitos cataliticos fixos. Depois, a oxidagdo parcial ¢
iniciada novamente como descrito, etc. Quando a seletividade do produto alvo
alcangada ndo for mais satisfatoria, uma mudanca de catalisador parcial ou
completa val ser realizada como descrito, por exemplo, em uma das duas
linhas de reator de oxidagdo relevantes e o procedimento vai
subseqiientemente ser de acordo com a presente invengao.

Em uma maneira correspondente, quando se pratica o processo
de acordo com a presente invengdo, os leitos cataliticos fixos frescos para a
oxidagdo parcial de acroleina em acido acrilico vo normalmente ser operados
em uma forma tal que, apos a determinagdo da operacdo deste estagio de
reagdo e da composi¢do da mistura de gas de reacdo inicial 2 e a determinagdo
da velocidade espacial horaria nos leitos cataliticos fixos apropriados da
mistura de gas de reagdo inicial 2, a temperatura dos leitos cataliticos fixos
(ou a temperatura inicial do meio de aquecimento na zona de aquecimento dos
reatores de feixe tubular) é ajustada em uma forma tal que a conversdo C* de
acroleina na passagem Unica da mistura de gas de rea¢io inicial 2 através dos
leitos cataliticos fixos seja pelo menos 90% em moles. Quando os
catalisadores favoraveis sdo usados, os valores para C*' de > 92 % em moles,
ou >94% em moles, ou >96% em moles, ou >98% em moles, e
freqiientemente ainda > 99 % em moles e mais sdo também possiveis.

Quando a oxidagdo parcial heterogeneamente catalisada de
acroleina para acido acrilico for praticada continuamente, a composi¢do da
mistura de gas de reagdo inicial 2 e a velocidade espacial horaria nos leitos
cataliticos fixos correspondentes da mistura de gas de reagéio inicial 2 vao ser

mantidas substancialmente constantes (se apropriado, a velocidade espacial
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horéria é ajustada para a demanda de mercado flutuante). Uma queda na
atividade dos leitos cataliticos fixos com o tempo vai ser normalmente
inicialmente contra-agida sob estas condi¢des de produgdo pelo aumento da
temperatura dos leitos cataliticos fixos (a temperatura de entrada do meio de
aquecimento na zona de temperatura dos reatores de feixe tubular) de tempo
em tempo (a vazido do meio de aquecimento ¢ normalmente substancialmente
retida), de forma a manter a conversdo de propeno em passagem unica da
mistura de gas de reac¢do dentro do corredor alvo desejado (i.e. em valores de
> 90 % em moles, ou > 92 % em moles, ou > 94 % em moles, ou > 96 % em
moles, ou > 98 % em moles, ou > 99 % em moles).

O outro procedimento vai portanto ser vantajosamente
interromper a oxidagdo parcial em fase gasosa pelo menos uma vez, por
exemplo antes do aumento da temperatura dos leitos cataliticos fixos ser
permanentemente > 10°C ou > 8°C (com base na temperatura do mesmo leito
catalitico fixo ajustada de antemio), de forma a conduzir a mistura gasosa G
através do leito catalitico fixo da oxidagdo parcial de acroleina em 4cido
acrilico (em uma oxidagdo parcial de dois estagios de propeno para acido
acrilico, a conduzindo através dos leitos cataliticos fixos da oxidac¢do de
propeno de acroleina) em uma temperatura dos leitos cataliticos fixos de 200
a 450°C. Subseqiientemente, a oxidagdo parcial é continuada enquanto
mantém substancialmente as condi¢des de processo (a velocidade espacial
hordria de acroleina nos leitos cataliticos fixos € preferivelmente restabelecida
vagarosamente, como descrito, por exemplo, na DE-A 10337788) e a
temperatura dos leitos cataliticos fixos ¢ ajustada em uma forma tal que a
conversdo de acroleina atinja o valor alvo desejado. Em geral, este valor de
temperatura, para a mesma conversdo, vdo ter um valor de alguma forma
menor que a temperatura que o leito catalitico fixo tinha antes da interrupgéo
da oxidagdo parcial e do tratamento com a mistura gasosa G. Comegando

desta temperatura do leito catalitico fixo, a oxidagdo parcial é continuada
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enquanto substancialmente mantendo as condigdes restantes, e a queda na
atividade dos leitos cataliticos fixos com o tempo é apropriadamente por sua
vez contra-agida pelo aumento da temperatura dos leitos cataliticos fixos de
tempo em tempo. Por exemplo, antes do aumento da temperatura dos leitos
cataliticos fixos que foi realizado ser permanentemente > 10°C ou > 8°C, a
oxidag¢do parcial é por sua vez interrompida, de forma a conduzir a mistura de
gas G através do leito catalitico fixo da oxidagdo parcial de acroleina em
acido acrilico (se apropriado a conduzindo através do leito catalitico fixo de
um estagio de reagdo de propeno). Depois, a oxidagdo parcial € iniciada
novamente como descrito, etc. Quando a seletividade do produto alvo
alcangada ndo for mais satisfatéria, uma mudanga de catalisador parcial ou
completa vai ser realizada como descrito, por exemplo, em uma das duas
linhas de reator de oxidagdo relevantes e o procedimento vai
subseqiientemente ser de acordo com a presente invengao.

Geralmente, uma oxidagdo parcial heterogeneamente
catalisada de acroleina para 4cido acrilico deve ser operada em uma forma tal
que o teor de oxigénio na corrente de gas de produto resultante € ainda de 1,5
a 3,5% em volume.

Preferivelmente, de acordo com a presente invencgdo, a
remogdo de &cido acrilico vai ser submetida da mistura das correntes gasosas
de produto. Esta remog¢fo de 4cido acrilico ¢ a formagdo do gas de ciclo
geralmente acompanhante podem ser submetidas em uma linha de remogéo de
produto alvo, como descrito, por exemplo, nos documentos WQ 97/48669,
US-A 2004/0242826, WO 01/96271 e US 6,410,785.

Como a agdo de separagdo de colunas de separagdo
normalmente cresce com um nimero elevado de pratos tedricos, é possivel,
de acordo com a presente inveng¢do, por exemplo, alcangar a pureza desejada
do produto alvo bruto durante maiores tempos de operagdo com colunas de

separa¢do menores (i.e., tendo um nimero menor de pratos tedricos) e, assim,
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mais baratas.

Quando os sistemas de reator de oxidagdo (> 2) sdo operados
na maneira da presente inven¢do em uma forma tal que a corrente de mistura
compreenda compostos alvo de todos os n sistemas de reator de oxidagdo, €
favoravel, de acordo com a presente invengédo, quando a idade de operagdo
das n cargas de catalisador dos n sistemas de reator de oxida¢ao é desviada no
eixo do tempo em uma forma tal que a diferen¢a de idade de operagdo entre
pontos sucessivos no eixo do tempo seja substancialmente igualmente grande
¢ nenhum ponto coincida.

Expressada de outra forma, a presente invengdo compreende
um processo para prepara pelo menos um composto alvo orgéanico, que
compreende:

a) oxidagdo parcial em fase gasosa heterogeneamente
catalisada de pelo menos um composto precursor organico com oxigénio
molecular em dois sistemas com reator de oxidagdo que compreendem cargas
de catalisador e sdo operados em paralelo para se obter duas corrente gasosas
de produto, cada uma compreendendo o composto alvo, das quais uma se
origina de um dos dois sistemas com reator de oxidagdo, e

b) remocdo subseqiiente do pelo menos um composto alvo das
duas correntes gasosas de produto para obter pelo menos uma corrente de
produto alvo bruto, em que

¢) antes da remogdo, misturagdo das duas correntes gasosas de
produto, ou, no curso da remog¢ao, mistura¢do das duas de quaisquer correntes
subseqiientes compreendendo o produto alvo, obtidas na rota das pelo menos
duas correntes de mistura de gas de produto com a corrente de produto alvo
bruto, e/ou, ap6s a remocdo das duas correntes gasosas de produto, misturagio
de qualquer das correntes de produto alvo bruto obtidas no curso da remogéo,
para formar uma corrente misturada,

em que
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uma das duas cargas de catalisador dos dois sistemas de reator
de oxidagdo operados em paralelo compreende pelo menos uma por¢do de
catalisador sobre a qual a oxidagdo parcial em fase gasosa heterogeneamente
catalisada ja tenha sido realizada por mais que todas as porgdes de catalisador
da outra carga de catalisador.

Obviamente, mais que um composto organico alvo pode ser
obtido simultaneamente no processo de acordo com a presente invengdo. Um
exemplo disto é a oxidagdo parcial de propano, em que acroleina e acido
acrilico sdo geralmente formados simultaneamente. Em uma maneira similar,
acido acrilico e acrilonitrila podem ser formados simultaneamente em uma
amoxidagdo parcial de propeno e/ou propano quando o teor de amoénia da
mistura de gas de vreagdo ¢é apropriadamente selecionado sub-
estequiometricamente. Alternativamente, o material inicial pode também ser
uma mistura de gas de reagdo que compreende mais que um composto
precursor. Finalmente, deve ser enfatizado que o principio do procedimento
da presente invengdo pode também ser aplicado analogamente a esterificagdes
catalisadas ou a outras reacdes catalisadas. E também essencial para a
presente invengdo que uma saida de componente secundaria sempre forma o
composto alvo na especificagdo.

A presente inven¢do também compreende processos de acordo
com qualquer uma das reivindicagdes 23 a 25. O composto alvo organico
pode, em particular, ser acido acrilico e/ou acido metacrilico. Os alcoois uteis
(por exemplo, mono ou poli-hidricos) sdo especialmente alcandis, em
particular, C;- a Cs- alcandis (em particular mono-hidricos), i.e., por exemplo,
metanol, etanol, 2-etilhexanol, n-butanol e/ou terc-butanol.

EXEMPLOS E EXEMPLOS COMPARATIVOS

(oxidagdo parcial em fase gasosa heterogeneamente catalisada

de dois estagios de propeno em acido acrilico)

A) Construcio experimental geral
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[. Reatores para o primeiro estagio de reacdo de propeno em acroleina

Um reator consistia de um cilindro encamisado feito de ago
inoxidavel (tubo de guia cilindrico, circundado por um vaso externo
cilindrico). As espessuras de parede foram universalmente de 2 a S mm.

O diadmetro interno do cilindro externo foi 91 mm. O diametro
interno do tubo de guia foi aproximadamente 60 mm.

No topo e no fundo, o cilindro encamisado foi concluido por
uma tampa e um fundo, respectivamente.

O tubo de catalisador (comprimento total de 400 cm, didmetro
interno de 26 mm, didmetro externo de 30 mm, espessura de parede de 2 mm,
aco inoxidavel) foi conduzido através do tubo de guia cilindrico e acomodado
no vaso cilindrico em uma maneira tal que, em cada caso, logo projetado
através da tampa ¢ do fundo nas suas extremidades superior e inferior (com
vedagdo). O meio de troca de calor (material fundido de sal de 53% em peso
de nitrato de potassio, 40% em peso de nitrito de s6dio e 7% em peso de
nitrato de sodio) foi disposto no vaso cilindrico com conexdo no tubo de guia.
Para se assegurar condi¢des limites térmicas uniformes na parede externa do
tubo de catalisador sobre todo o comprimento de tubo de catalisador (400
cm), o meio de troca de calor foi bombeado por meio de uma bomba
propulsora primeiro através do vaso cilindrico para o propdsito de seu
aquecimento e entdo através do espago intermediario entre o tubo de guia e o
tubo de catalisador para o propdsito de aquecimento do tubo de catalisador.
Subseqiientemente, ele foi reciclado para o vaso cilindrico.

Um aquecedor elétrico montado na jaqueta externa do vaso
cilindrico controlava a temperatura do meio de troca de calor até o nivel
desejado. De outra forma, houve resfriamento com ar.

Carga do Reator:

Vistos sobre o reator de primeiro estagio, o material fundido

de sal e a mistura de gas de reagdo inicial 1 foram conduzidos em co-corrente.



10

15

20

25

78

A mistura de gas de reagdo inicial 1 entrou no tubo de catalisador no tundo.
Ela foi conduzida no tubo de catalisador em cada caso em uma temperatura de
165°C.

O material fundido de sal da mesma forma entrou no tubo de
guia cilindrico no fundo em uma temperatura T" e saiu do tubo de guia
cilindrico em uma temperatura T°" foi até 2°C acima da T™. A temperatura de
entrada T" foi sempre tal (cerca de 320°C) que a conversio de propeno de
97,5 £ 0.1 % em uma passagem unica da mistura de gas de reagdo através do
tubo de catalisador resultasse em todos os casos.

Carga do tubo de catalisador:

(do fundo para o topo)

Secdo A: comprimento de 90 cm

leito preliminar das esferas de esteatita de didmetro 4-5 mm.

Se¢do B: comprimento de 100 cm

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

Se¢do C: comprimento de 200 cm

Carga de catalisador de catalisador ndo suportado anular
(Smm x 3mm x 2mm = didmetro externo x comprimento X didmetro
interno) de acordo com o Exemplo 1 da DE-A 10046957 (estequiometria:
[Bi; W30 * 2WOs]q 5 [M012C05 sFe3 94811 59K 0.080x]1)-

Se¢do D: comprimento de 10 cm

Leito a jusante de anéis de esteatita de geometria 7 mm X
3 mm x 4 mm (didmetro externo x comprimento x didmetro interno).

Dois reatores como descritos acima foram operados em
paralelo.

II. Resfriamento intermediario e alimentacdo de oxigénio intermediaria
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possivel (ar como gds secundario)

As corrente de gas de produto que deixam os dois reatores de
primeiro estagio foram conduzidas para o proposito de resfriamento
intermedidrio (indiretamente por meio de ar) juntamente através de um tubo
de conexdo (comprimento de 40 cm, didmetro interno de 26 mm, didmetro
externo de 30 mm, espessura de parede de 2 mm, ago inoxidavel, enrolado em
torno por 1 cm de material de isolamento) que, montado centralmente para
um comprimento de 20 cm, foi carregado com um leito inerte de anéis de
esteatita de 7 mm x 3 mm x 4 mm (didmetro externo x comprimento x
didmetro interno) e flangeado diretamente em uma forma de Y nos tubos de
catalisador de primeiro estagio.

Em todos os casos, a mistura das correntes gasosas de produto
entrou no tubo de conexdo em uma temperatura maior que 320°C e saiu dele
em uma temperatura acima de 200°C e abaixo de 270°C.

No final do tubo de conexfo, foi possivel se medir ar
comprimido até a pressdo da corrente de mistura como requerido para a
mistura resfriada das correntes gasosas de produto. A mistura de gés de
reacdo resultante 2 foi conduzida em partes iguais diretamente nos dois tubos
de catalisador de segundo estagio dispostos em paralelo, aos quais o tubo de
conexdo mencionado acima foi da mesma forma flangeado em uma forma de
Y por sua outra extremidade.

[11. Reatores para o segundo estdgio de reacfio de acroleina em acido acrilico

Os reatores de leito catalitico fixo de tubo de catalisador foram
usados, os quais tinham mesmo desenho daquelas para o primeiro estagio de
reacdo. O material fundido de sal e a mistura de gés de reacdo foram da
mesma forma conduzidos em co-corrente, vistos sobre o reator individual. O
material fundido de sal entrou no tubo de guia no fundo, e a mistura de gas de
reacdo inicial 2 também. A temperatura de entrada T™ do material fundido de

sal foi sempre ajustada em uma maneira tal (cerca de 26.3°C) que uma
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conversdo de acroleina de 99.3 = 0.1 % em moles em uma passagem Unica da
mistura de gds de reagdo resultasse em todos os casos. T™ do material
fundido de sal foi até 2°C acima de T™

A carga do tubo de catalisador {do fundo para o topo) foi:

Se¢do A: comprimento de 70 cm

leito preliminar das esferas de esteatita de geometria
7 mm x 3 mm x 4 mm (didmetro externo x comprimento x didmetro interno).

Secdo B: comprimento de 100 cm

carga de catalisador com uma mistura homogénea de 30% em
peso de anéis de esteatita de geometria 7mm x 3 mm x 4 mm (didmetro
externo x comprimento X didmetro intemo) e 70% em peso de catalisador
revestido da Secdo C.

Se¢do C: comprimento de 200 cm

Carga de catalisador com catalisador revestido anular (7 mm x
3mm x 4 mm = didmetro externo X comprimento x didmetro interno) de
acordo com o Exemplo de Preparagdo 5 da DE-A 10046928 (estequiometria:
Mo, V3 W1 ,Cu; 404).

Segdo D: comprimento de 30 cm

Leito a jusante de anéis de esteatita de diametro de 4-5 mm.

IV. Remocio de acido acrilico da mistura das correntes gasosas de produto do

segundo estagio de reacdo

As duas correntes gasosas de produto provenientes do segundo
estagio de reaglo foram combinadas e a corrente de gds de produto resultante
foi submetida a um resfriamento direto por meio de agua que compreendia
350 ppm em peso de hidroquinona (HQ) como um inibidor de polimerizacdo
(temperatura = 4°C) em um separador Venturi (igual ao desenho de tubos
Venturi e acelerar a mistura a mistura de gds no ponto mais estreito do tubo
Venturi, simultaneamente injetar a Aagua de resfriamento e a mistura

intensivamente no campo de fluxo turbulento, dando gotas com alta presséo;
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separadores a jusante separam a fase liquida), e a mistura resultante ¢
alimentada a um separador de fase liquida. Um trocador de calor foi usado
para reciclar a fase aquosa separada no separador Venturi (360 l/h). A fase
aquosa em excesso foi removida continuamente.

A corrente de gas de mistura resfriada até uma temperatura de
30°C foi conduzida do fundo para uma coluna de absor¢@o que compreendia
11 bandejas de tampa de 11 bolhas em uma disposi¢do equidistante
(separagdo em bandeja: 54 mm; didmetro da bandeja: 12 mm) e exposta a
contra-corrente de 1,10 kg/h de 4gua estabilizada com HQ como um
absorvente (introduzido no topo da coluna com uma temperatura de 2°C). 1,7
kg por hora de cerca de 40% em peso de 4cido acrilico aquoso foram retirados
do fundo da coluna. O gas residual deixando a coluna de absorg¢éo no topo foi,
como requerido, enviado para incineragdo e/ou usado como gas de ciclo para
a formacdo da mistura de gas de reagdo inicial 1 (reciclada através de um
compressor para os reatores de primeiro estagio).

B) Resultados alcancados como uma fungdo das cargas de catalisador e da

composicdo das misturas de gas de relagdo iniciais

Exemplo Comparativo 1

Ambos os reatores de primeiro estigio e ambos os reatores de
segundo estagio foram carregados com catalisadores frescos.

A composigdo da mistura de gas de reacdo inicial alimentada
aos dois reatores de primeiro estagio foi:

5,3% em volume de propeno,

2,4% em volume de agua,

0,7% em volume de constituintes diferentes de propeno, agua,
oxigénio e nitrogénio,

oxigénio molecular em uma quantidade total tal que a relagdo
molar de oxigénio molecular para propeno fosse 1,52, e

como o restante até 100% em volume, nitrogénio molecular.
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A velocidade espacial horaria de propeno nas duas cargas de
tubo de catalisador de primeiro estagio foi 110 NI/Ish. A fonte de oxigénio
fresco foi ar. A mistura de gas de reagdo inicial compreendia 8% em volume
de gas de ciclo por % em volume de propeno fresco. O ar secundario foi
medido para a mistura das correntes gasosas de produto dos primeiros
estagios de reagdo. Sua quantidade foi tal que a relagdo de ar secundario /
propeno fresco (cada um em NI) fosse 1,45. Isto fez surgir um teor de
oxigénio residual de 3,0% em volume no gas de produto do segundo estagio
de reac@o. A planta experimental fol assim operada continuamente durante 28
semanas. A seletividade da formag¢do de produto alvo (acido acrilico) ghA
alcangada como uma fungdo do tempo de operagio (em semanas), e também
as seletividades dos subprodutos para acido acético (S™) e formaldeido (S")
alcangadas como uma fungdo do tempo de operagdo, cada um em % em moles
baseado no propeno convertido, so mostradas na Tabela 1 a seguir (sempre
baseado na saida do segundo estagio de reagdo). A Tabela 1 também mostra a

relagdo molar V de 4cido acrilico para 4cido acético no absorvido aquoso.

TABELA 1
Tempo de st sHhe S \Y
operagio
Inicio 86,8 2 1,2 43,4
4 88 1,9 1,1 46,3
8 38,7 1.8 1,05 493
12 89.4 1,75 0,95 51,4
16 89,9 1,7 0,9 52,4
20 90,3 1,65 0,85 54,7
24 90,8 1,62 0,82 56,0
28 91,2 1,6 0,8 57

A outra separagdo do absorvido aquoso compreendendo o
produto alvo tem que ser projetada para uma relagio de V =43 4.
EXEMPLO 1

Primeiro, o Exemplo Comparativo 1 foi repetido. Apds a
repeticdo do Exemplo Comparativo 1 ter produzido 2200 kg de 4cido acrilico

sem interrup¢do. a operagdo foi interrompida e somente a carga de catalisador
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de uma das duas linhas de reator de oxidagdo em ambos os estdgios foi
substituida por uma carga de catalisador correspondente. mas fresca. ()
procedimento do Exemplo Comparativo 1 foi entdo continuado. Os resultados
alcangados apds a interrup¢do como uma fungdo do tempo de operagdo

(semanas) sdo mostrados na Tabela 2.

TABELA 2
Tempo de S sia [ &F \Y
operagio ]
inicio 89 1,7 1,0 52,4
4 89,6 1,6 0.9 56
8 89,9 1,6 0,9 56,2
12 90,2 1,6 0.9 56,4
16 90,5 1,5 0.8 60,3
20 90,7 1,5 0,8 60,5
24 91,0 1,5 0,8 60,7
28 91,2 1,5 0,8 60,8

A outra separacdo do absorvido aquoso compreendendo o
produto alvo tem que ser projetada somente para uma relagido de V =152 4.
EXEMPLO COMPARATIVO 2

O Exemplo Comparativo 1 foi repetido (exceto pelo fato de

que a dilui¢do selecionada na se¢éo B do segundo estagio de reacéo foi 40%),
mas a composi¢do da mistura de carga para os primeiros estagios de reagio
foi selecionada como a seguir:

7,3% em volume de propeno,

10% em volumede agua,

0,7% em volume de constituintes diferentes de propeno, agua,
oxigénio e nitrogénio,

oxigénio molecular em uma quantidade tal que a relagdo molar
de oxigénio molecular compreendido para propeno compreendido fosse
1,73, ¢

como o restante até 100% em volume de nitrogénio molecular.

Ar secundario ndo foi medido. A mistura de gas de reacgdo

inicial compreendia 3,5% em volume de géas de ciclo por % em volume de
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A Tabela 3 compreende os resultados que resultaram como
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TABELA 3
Tempo de S g st A%
operagao
inicio 86,7 2,25 1.35 38,5
4 87,9 2,15 1,25 40.9
8 88,7 2,05 12 433
12 89,3 2 1.1 44,7
16 89,5 1,95 1,05 45,9
20 90,1 1,9 1 474
24 90,3 1,87 0,97 48,3
28 90,6 1,85 0,95 49,0

A outra separagdo do absorvido aquoso compreendendo o
produto alvo tem que ser projetada somente para uma relagdo de V = 38,5.
EXEMPLO 2

Primeiro, o Exemplo Comparativo 2 foi repetido. Apds a

repeticdo do Exemplo Comparativo 2 ter produzido 2200 kg de acido acrilico
sem interrupgdo, a operagdo foi interrompida e somente a carga de catalisador
das duas linhas de oxidagdo em ambos os estdgios foi substituida por uma
carga de catalisador correspondente, mas fresca. O procedimento do Exemplo
Comparativo 2 fol entio continuado. Os resultados alcangados apds a

interrup¢do como uma fungdo do tempo de operagdo (semanas) s&o mostrados

na Tabela 4.
TABELA 4
Tempo de ghA sree ] SF Y
operagdo
inicio 88,8 2,1 1,2 423
4 89,4 2,0 1,1 44,7
8 89.8 1.9 11 473
12 90,1 1,9 1,0 474
16 90,2 1,9 1,0 47,5
20 90,5 1,8 1,0 50,3
24 90,6 1,8 0,9 50.3
28 90,8 1,8 0,9 50,4

A outra separagdo do absorvido aquoso compreendendo o
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produto alvo tem que ser projetada somente para uma relagdo de V =42,3.

Um aparelho de acordo com a reivindicagdo 22 ¢ adequado
para realizar o processo de acordo com a presente invencéo.

Os processos de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
12 a 20 formam, por exemplo, a base para uma aplicag¢do do procedimento da
presente invengao.

O Pedido de Patente Provisorio US 60/656,881, depositado em
01 de margo de 2005, e 60/670,289, depositado em 12 de abril de 2005, sdo
incorporados aqui como referéncia. Com relagdo aos ensinamentos
mencionados acima, varias alteracOes e desvios da presente invengdo sdo
possiveis. Portanto, pode ser assumido que a presente invengdo, dentro do
escopo das reivindicacdes em anexo, pode ser realizada em uma forma

diferentes especificamente descrita aqui.
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REIVINDICACOES

. Processo para a preparacdo de pelo menos um composto

alvo orgiinico por:

a) oxidagio parcial em fase gasosa heterogencamente
catalisada de pelo menos um composto precursor orgénico, em que o pelo
menos um composto precursor organico € propileno, isobuteno, etileno, etano,
propano, isobutano, acroleina, metacroleina, butadieno, o-, m-, p-xileno e/ou
naftaleno, com oxigénio molecular em pelo menos dois sistemas com reator
de oxidagdo que compreendem cargas de catalisador e sdo operados em
paralelo para se obter pelo menos duas corrente gasosas de produto, cada uma
compreendendo 0 composto alve ¢ cada uma se originando de um dos dois
sistemas com reator de oxidacio,

em que os catalisadores dos primeiros estigios de reacdo
compreendem composi¢oes de dxido multimetal compreendendo Mo, Bi e Fe,

em que os catalisadores do segundo estigio de reaciio sio
composi¢oes de dxido multimetal compreendendo Mo e V, e

b) remocio subseqiiente do pelo menos um composto alvo das
pelo menos duas correntes gasosas de produto para obter pelo menos uma
corrente de produto alvo bruto, em que

¢) antes da remog¢do, misturagio das pelo menos duas das pelo
menos duas correntes gasosas de produto, ou, no curso da remogio,
misturacio de pelo menos duas de quaisquer correntes subsegilientes
compreendendo o produto alvo, obtidas na rota das pelo menos duas correntes
gasosas de produto para a pelo menos uma corrente de produto alvo bruto,
¢/fou, apds a remogio das pelo menos duas correntes gasosas de produto,
misturaciao de qualquer das correntes de produto alvo bruto obtidas no curso
da remocio, para formar uma corrente de mistura,

caracterizado pelo fato de que

uma das duas cargas de catalisador dos pelo menos dois
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sistemas de reator de oxidacdo operados em paralelo, sobre os quais os
compostos alvo compreendidos na corrente de mistura foram formados,
compreende pelo menos uma por¢do de catalisador sobre a qual a oxidagao
parcial em fase gasosa heterogeneamente catalisada ja tenha sido realizada
por mais que todas as porgoes de catalisador da pelo menos uma outra carga
de catalisador.

2. Processo de acordo com a reivindicagdo |, caracterizado
pelo fato de que a pelo menos uma das cargas de catalisador dos pelo menos
dois sistemas de reator de oxidagio operados em paralelo, sobre a qual os
compostos alvo compreendidos na corrente de mistura foram formados,
compreende pelo menos uma porgio de catalisador sobre a qual a oxidagéo
parcial em fase gasosa heterogeneamente catalisada ja tenha sido realizada
por pelo menos 30 dias do calendirio em mais que todas as porcdes de
calalisador da pelo menos uma outra carga de catalisador.

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

caracterizado pelo fato de que a oxidagdo parcial em fase gasosa

heterogeneamente catalisada é submetida em dois sistemas de reator de
oxidacio operados em paralelo, e o composto alvo é removido da corrente de
mistura das duas correntes de produto.

4. Processo de acordo com gualquer uma das reivindicagdes |

a 3, caracterizado pelo fato de que a oxidacdo parcial em fase gasosa

heterogeneamente catalisada ¢ a oxidagio parcial heterogencamente
catalisada de dois estdgios de propeno para dcido acrilico.
5. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 3, caracterizado pelo fato de que a oxidagio parcial em fase gasosa

heterogeneamente catalisada ¢ a oxidagdo parcial heterogencamente
catalisada de um estdgio de propano para dcido acrilico.
6. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 3, caracterizado pelo fato de que a oxidacdo parcial em fase gasosa
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heterogeneamente catalisada ¢é a oxidacdo parcial heterogeneamente
catalisada de dois estdgios de isobuteno para dcido metacrilico.
7. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagées 1

a 6, caracterizado pelo fato de que os pelo menos dois sistemas de reator de

oxidacdo operados em paralelo consistem de dois arranjos de reatores de
feixes tubulares em seqii€ncia operados em paralelo.
8. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1

a 7, caracterizado pelo fato de que a remogao do pelo menos um composto

alvo das pelo menos duas correntes gasosas de produto compreende uma
condensacao fracional.

9. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 7, caracterizado pelo fato de que a remogao do pelo menos um composto
alvo das pelo menos duas correntes gasosas de produto compreende uma
absorcao.

10. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1

a 7, caracterizado pelo fato de que a remogao do pelo menos um composto

alvo das pelo menos duas correntes gasosas de produto compreende uma
retificacdo, ou uma cristalizagio, ou ambas.
11. Processo para a preparacdao de pelo menos um composto

organico alvo, caracterizado pelo fato de ser por oxidagdo parcial em fase

gasosa heterogeneamente catalisada de pelo menos um composto precursor
orgéanico, em que o pelo menos um composto precursor organico é propileno,
isobuteno, etileno, etano, propano, isobutano, acroleina, metacroleina,
butadieno, o-, m-, p-xileno e/ou naftaleno, com oxigénio molecular em pelo
menos dois sistemas de reator de oxidacdo que compreendem cargas de
catalisador e sdo operados em paralelo para obter pelo menos duas correntes
gasosas de produto, cada uma compreendendo o composto alvo e cada uma se
originando de um dos pelo menos dois sistemas de reator de oxidagcdo, em que

a oxidacgdo parcial em fase gasosa heterogeneamente catalisada é a oxidacao
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parcial heterogeneamente catalisada de dois estidgios de propeno para acido
acrilico e os catalisadores do primeiro estigio de reacdo compreendem
composi¢des de oxido multimetal compreendendo Mo, Bi e Fe, e os
catalisadores do segundo estigio de reagdo sdo composicdes de oxido
multimetal compreendendo Mo ¢ V, em que uma corrente global da mistura
de gds de reagdo inicial compreendendo o pelo menos um composto precursor
organico ¢ inicialmente obtida e estd € subseqgiientemente alimentada através
de um sistema distribuidor para os pelo menos dois sistemas de reator de
oxidacdo operados em paralelo, com a condigdo de que uma das cargas de
catalisador dos pelo menos dois sistemas de reator de oxidagio operados em
paralelo compreenda pelo menos uma porgae de catalisador sobra a qual a
oxidacio parcial em fase gasosa heterogenecamente catalisada ji tenha sido
realizada por mais que todas as por¢des de catalisador da pelo menos uma
outra carga de catalisador,

12. Processo de acordo com a reivindicagdo |1, caracterizado

pelo fato de que a pelo menos uma das cargas dos pelo menos dois sistemas
de reator de oxidagio operados em paralelo compreende pelo menos uma
porcdo de catalisador sobre a qual a oxidagcho parcial em fase gasosa
heterogeneamente catalisada ja tenha sido realizada por pelo menos 30 dias
do calenddrio em mais que todas as porg¢des de catalisador da pelo menos uma
outra carga de catalisador,

13. Processo de acordo com a reivindicagio 11 ou 12,

caracterizado pelo fato de que a oxidagdo parcial em fase gasosa

heterogeneamente catalisada ¢ a oxidagdo parcial heterogeneamente
catalisada de um estagio de propano para dcido acrilico.
14. Processo de acordo com a reivindicacio 11 ou 12,

caracterizado pelo fato de que os pelo menos dois sistemas de reator de

oxidacio operados em paralelo consistem de dois arranjos de reatores de

feixes tubulares em seqiiéncia operados em paralelo.
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15. Processo de acordo com a reivindicacdo 4 ou 11,

caracterizado pelo fato de que o propeno € alimentado aos pelo menos dois

sistemas de reator de oxidacdo operados em paralelo de uma desidrogenacao
e/ou oxidesidrogenacdo heterogencamente catalisada de propano para
propeno realizada em um reator de desidrogenacao.

16. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacgoes 1

a 15, caracterizado pelo fato de que pelo menos um composto alvo organico

tem pelo menos uma ligacao dupla carbono-carbono etilenicamente insaturada
e que é seguido por um processo de preparacdo de polimeros no qual o pelo
menos um composto alvo orgénico € polimerizado.

17. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacgoes 1

a 15, caracterizado pelo fato de que o pelo menos um composto alvo organico
tem pelo menos um grupo carboxila e que € seguido por um processo para
preparar ésteres do composto alvo organico pela sua reagcdo com um alcool.

18. Processo de acordo com a reivindicacdo 17, caracterizado

pelo fato de que o pelo menos um composto alvo organico adicionalmente
tem pelo menos uma ligacao dupla carbono-carbono etilenicamente insaturada
e que € seguido por um processo para a preparacao de polimeros no qual pelo

menos um éster € polimerizado.
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RESUMO
“PROCESSO PARA A PREPARACAO DE PELO MENOS UM
COMPOSTO ALVO ORGANICO”

A invencgdo refere-se a um processo para a producido de um
composto alvo orgénico pela realizacdo de uma oxidacdo parcial em fase
gasosa heterogeneamente catalisada em um composto precursor organico com
oxigénio molecular nos percursos de reator de oxidagcdo que sdo operados em
paralelo, e eliminagdo do composto alvo da mistura dos fluxos de gis de
produto em um percurso de reprocessamento. O catalisador alimentado a um
dos percursos de oxida¢ao contém uma quantidade parcial de catalisador na
qual a oxidag@o parcial em fase gasosa heterogeneamente catalisada ja tenha
sido realizada em mais que as quantidades parcial de catalisador alimentado

para o outro percurso de reator de oxidacao.
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