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- -wL55SO PARA A PREPARAGAO DE ACIDOS CARBOXILICOS E/OU SEUS
DERIVADOS

Essa invengdo se refere a um processo para preparar um
dcido carboxilico alifatico e/ou seus derivados reagindo o
dlcool correspondente e/ou um derivado reativo do mesmo com
mondxido de carbono na presenga de um catalisador que
compreende ferrierita.

A preparagdo de acido acético de metanol e mondxido de
carbono &€ um processo de carbonilagdo bem conhecido e € um
dos quais €& realizado comercialmente. Em uma escala
comercial a fabricag¢do de &acido acético pode ser operada
como um processo em fase liquida homogénea em que a reagao
de carbonilacdo é catalisada por um complexo rdédio/iodeto
soltvel e um iodeto de alquila tal como iodeto de metila.
As principais desvantagens desse processo s3do o uso de
iodeto que pode levar a problemas de corrosdo e as
dificuldades associadas com separagdo dos produtos e
componentes do catalisador de uma Gnica fase. Ambas dessas
desvantagens poderiam ser  superadas se um processo
heterogéneo usando um catalisador s6lido sem iodeto pudesse
ser desenvolvido.

GB 1.185.453 revela certos catalisadores de multifases
que compreendem um metal cataliticamente ativo, entre
outros, cobre, rdédio e iridio suportado em uma ampla faixa
de materiais carreadores incluindo silicas, aluminas,
carbonos, zeblitos, argilas e polimeros. Esses
catalisadores de multifases sdo ensinados como sendo Uteis
na carbonilacdo em fase gasosa heterogénea de metanol em
Acido acético na presenga de um promotor de haleto. Um

processo similar é revelado na GB 1.277.242, embora nenhuma
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patente exemplifique o uso de zedlitos em tal um processo.

US 4.612.387 revela um processo para produzir acidos
carboxilicos e ésteres que compreendem contactar mondxido
de carbono com um alcool monohidrico tendo de 1 a 4 atomos
de carbono na presenga de um zedlito de aluminosilicato
cristalino tendo uma relagdo de silica para alumina de pelo
menos cerxca de 6 e um indice de restrigdo dentro da faixa
de 1 a 12 sob uma pressdo de pelo menos 1 atm. Os zedlitos
mais preferidos de acordo com essa definig¢dao sdao ZSM-5,
ZSM-11, ZSM-12, ZSM-38 e ZSM-35 com ZSM-35 sendo
particularmente preferido.

J. Catalysis, 71, 233-43 (1981) revela o uso de
espectroscopia foto-eletrbdnica (ESCA) para determinar a
atividade de um catalisador de rédio-mordenita e outros
catalisadores de rb&dio suportado para carbonilagdao de
metanol em acido acético.

Angew. Chem. Int. Ed.2006, 45, 1617-1620 descreve
carbonilacdo de dimetil éter em acetato de metila em baixas
temperaturas na presenga de certos catalisadores de zedlito
sem haleto. Esse documento exemplifica a carbonilagdo
hidrica de dimetil éter na presenga de mordenita e a
carbonilacdo anidra de dimetil éter usando ferrierita.

EP 0.596.632 revela um processo para a preparagao de
um acido carboxilico alifatico contatando um &lcool ou um
derivado reativo do mesmo com mondxido de carbono,
substancialmente na auséncia de halogénios ou derivado do
mesmo, na presenga de um catalisador que consiste
essencialmente de =zedlito de mordenita o qual tem sido
carregado ou trocado ionicamente com cobre, niquel, iridio,

rédio ou cobalto, caracterizado em gque o processo €
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realizado em uma temperatura na faixa de 300° a 600°C e em
uma pressdo na faixa de 1,5 a 20 MPa.

Desse modo permanece uma necessidade de um processo
heterogéneo melhorado para preparar &acidos carboxilicos
e/ou seus derivados de alcoois e/ou seus derivados reativos
e mondéxido de carbono.

Tem sido agora revelado que um processo de
carbonilacdo heterogénea que emprega um zedlito de
ferrierita (daqui em diante como ferrierita) como
catalisador fornece seletividades significantes para
produtos da carbonilagdo (o acido carboxilico e/ou seus
derivados) .

Conseqlientemente, a presente invengdo fornece um
processo para preparar um acido carboxilico alifatico tendo
(n + 1) Atomos de carbono, onde n é um inteiro até 6, e/ou
um éster ou anidrido do mesmo o qual compreende contatar um
dlcool alifatico tendo n atomos de carbono e/ou um derivado
reativo do mesmo com mondxido de carbono sob condigdes
hidricas na presenca de um catalisador de ferrierita.

Usando ferrierita como o catalisador no processo da
presente invengdo, altas seletividades para produtos da
carbonilacdo podem ser obtidas com baixa formagdo de
subproduto de hidrocarboneto tais como alcanos C;-Cia,
alcenos e hidrocarbonetos aromaticos polimetilados.

No processo da presente invengdo um alcool alifatico
ou um derivado reativo do mesmo ¢é carbonilado com um
monéxido de carbono. O processo & particularmente aplicavel
a alcoois tendo até 6, tal como até 3, atomos de carbono.
Um a4lcool preferido & metanol.

Derivados reativos do &lcool os quais podem ser usados
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como uma alternativa a, ou em adig¢do ao 4&alcool, incluem
dialquila éteres, ésteres do alcool e haletos de alquila.
Derivados reativos adequados de metanol, por exemplo,
incluem acetato de metila, dimetil éter e iodeto de metila.
Uma mistura de um alcool e o derivado reativo do mesmo, por
exemplo, uma mistura de metanol e acetato de metila, pode
também ser empregada.

O produto do processo de carbonilagdo pode ser um
dcido carboxilico alifatico e/ou o éster do acido
carboxilico alifatico. Por exemplo, onde o alcool é metanol
o produto predominantemente compreende &acido acético, mas
ele pode também compreender algum acetato de metila. Onde
um éster & um produto, ele pode ser convertido em acido
carboxilico correspondente por métodos conhecidos, por
exemplo, pela hidrdlise usando destilagado reativa.

O processo da presente invengdo é realizado sob
condig¢des hidricas. A alimenta¢do que compreende um alcool,
éster ou éter ou qualquer combinag¢do dos mesmos pode conter
agua. Adequadamente, onde um alcool tal como metanol é
usado como a alimentagdo, a relagdo molar de &agua para
dlcool esta na faixa de 10:1 a 1:1 tal como 3:1 a 1:1. Onde
um derivado reativo de éster ou éter tal como acetato de
metila ou dimetil éter, é usado como a alimentagdo, a
relagdo molar de agua para éster ou éter esta adequadamente
na faixa de 10:1 a 1:1, tal como 2:1 e 1,5:1.

A &agua pode ser alimentada separadamente em ou junto
com o &alcool e/ou derivado reativo. A A&gua pode estar
presente na forma liquida ou de vapor.

Alternativamente, dependendo da natureza da

alimentagdao, &agua pode ser gerada in situ, por exemplo,
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pela dimerizagdo da alimentagdo de &lcool em éteres ou via
esterificagdo de metanol em produto de &acido acético.
Adequadamente, a quantidade de agua gerada pode ser tal que
a relagcdo de grupos alquila derivados da alimentagao de
dlcool ou éster ou éter & menor que ou igual a 1.

A pureza do mondéxido de carbono usado ndo é
considerada para ser especialmente critica. O mondxido de
carbono pode compreender mondxido de carbono
substancialmente puro, por exemplo, mondxido de carbono
tipicamente fornecido pelos fornecedores de gases
industriais ou ele pode conter pequenas quantidades de
impurezas tais como nitrogénio e os gases nobres os quais
ndo interferem com a conversdao dos reagentes para oS
produtos da carbonilagdo desejada. O mondxido de carbono
pode ser usado em mistura com hidrogénio. Adequadamente, a
relacdo de CO:H, estd na faixa de 1:3 a 15:1 em uma base
molar, tal como 1:1 a 10:1. Por exemplo, misturas de
mondxido de carbono e hidrogénio como produzido reformando
ou oxidacdo parcial de hidrocarbonetos (gds de sintese)
podem também ser usadas no processo da presente invengdo.

O catalisador usado no processo da presente invengao é
um zedlito de ferrierita. Ferrierita & um membro da classe
de zedlito de aluminosilicato de minerais com uma fdérmula
geralmente dada como Nayg, sKo,2MgS115A13036,9H20 ou
(Mg,Naz,Kz,Ca)ysMg[A1&7Si215410n].18H20. Esta comercialmente
disponivel de um nGmero de fontes comerciais de tais
materiais. E ainda caracterizado tendo um 1indice de
restricdo de 8,2-10,5 e uma relagdo de silica para alumina
na faixa de 20-60. E bem conhecido por aqueles versados na

técnica que a relagdo de silica para alumina pode ser
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aumentada usando técnicas de desalumina¢do, por exemplo,
por tratamento hidrotérmico ou 1lixiviagdo A&cida da
ferrierita. Ferrierita também possui um padrdo de difracgédo
de pd por raio-X caracteristico o qual serd bem conhecido
por aqueles versados na técnica. Informagdo adicional sobre
ferrierita pode ser revelado no website da Associagdo

internacional de zedlito, www.iza-online.org.

Para o processo da presente invengdo, é preferido que
a ferrierita tenha uma relagdo molar de silica para alumina
na faixa de 10:1, mais preferivelmente na faixa de 15:1
para 25:1.

Opcionalmente, a ferrierita compreende um ou mais
elementos adicionais tais como gadlio, ferro, bdéro, cobre,
prata, ouro, niquel, cobalto, iridio e rdédio. Tais
elementos podem estar presentes em sua estrutura principal
ou podem ser carregados sobre a ferrierita por meios
conhecidos. Por exemplo, a ferrierita pode, em adigdo aos
adtomos de silicio e aluminio, conter outros elementos em
sua estrutura principal. Tais elementos modificadores da
estrutura principal podem ser galio, ferro ou bdro. Os

elementos modificadores da estrutura principal podem ser

introduzidos na estrutura principal por métodos
convencionais, por exemplo, por sintese hidrotérmica.
Técnicas de preparagdo adequadas sdo descritas, por

exemplo, na EP-A-234.755 e Catalysis Today 110 (2005)
paginas 255-263. Onde um modificador de estrutura principal
é usado, a ferrierita pode adequadamente ter uma relagdo
molar de silica para o 6xido do elemento modificador da
estrutura principal na faixa de 10:1 a 100:1.

A ferrierita pode também ser troca de ion ou de outra
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forma carregada com um ou mais metais tais como cobre,
prata, niquel, iridio, cobalto ou rédio. O carregamento da
ferrierita por um ou mais metais pode ser por gqualquer
método tais como as técnicas bem conhecidas de troca de
ion, impregnag¢do e umedecimento incipiente. Se a ferrierita
é para ser trocada de ion até 100% dos sitios de cation
trocdveis sobre a ferrierita pode ser trocada com os
cations de metal wusando técnicas bem conhecidas. E
preferido que os cations remanescentes na ferrierita
trocada sejam prdétons entdo é conveniente iniciar o
processo de troca da forma de aménio ou hidrogénio.

Como uma alternativa para troca de ion, a forma de
aménio ou hidrogénio da ferrierita pode ser impregnada com
solucdes de um ou mais sais de metal e subseqguentemente
seca. Preferivelmente, a ferrierita é calcinada, por
exemplo, em ar, em alta temperatura tal como 500-600°C,
apbds troca ou carregamento de metal. As quantidades usadas
sido preferivelmente tais como para produzir um catalisador
tendo um teor de metal de 0,001 a 45,6% em peso baseado no
catalisador total tal como 0,01-30% em peso.
Alternativamente, o carregamento de metal pode ser expresso
na base de sitios trocaveis, o que é geralmente tomado para
ser equivalente aos moles de aluminio por volume unitdrio
ou por peso unitdrio de ferrierita. O carregamento de metal
pode adequadamente ser 1 a 100% em mol de sitios trocaveis.

O catalisador de ferrierita & ativado antes do uso,
por exemplo, submetendo o catalisador de ferrierita por
pelo menos 1 hora em temperatura elevada sob nitrogénio,
mondéxido de carbono ou hidrogénio fluindo.

Ao praticar o processo de carbonilagdo, pode ser
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desejavel misturar o catalisador de ferrierita com um
material inerte o qual é resistente a temperatura e outras
condigdes empregadas no processo. Talis materiais incluem
substancias de ocorréncia natural ou sintéricas assim como
materiais inorgadnicos tais como silica ou carborundo.

Opcionalmente, antes de alimentar metnaol sobre o
catalisador, o metanol pode ser passado através de um pré-
leito, por exemplo, um pré-leito de gama-alumina, em
temperatura de reagdo.

O processo da presente invengcdo €& preferivelmente
realizado passando vapor de metanol e gas mondxido de
carbono através de um leito fixo, fluidizado ou mbével do
catalisador mantido em pressdo e temperatura desejadas.

Preferivelmente, o processo da presente invengdo €
realizado substancialmente na auséncia de haletos, tal como
iodeto. Por substancialmente significa que o haleto, por
exemplo, teor de iodeto dos gases de alimentagdo e
catalisador sdo menores que 500 ppm e preferivelmente menos
que 100 ppm.

) processo é adequadamente realizado em  uma
temperatura na faixa de 200 a 600°C, preferivelmente 250 a
400°C.

O processo & adequadamente realizado em uma pressdo na
faixa de 1 a 20 MPag, preferivelmente 1 a 15 MPag, tal como
2,5 a 10 MPag.

A relacdo molar de mondéxido de carbono para o alcool,
tal como metanol ou seu derivado reativo estd adequadamente
na faixa de 1:1 a 99:1, tal como 1:1 a 30:1.

A velocidade horaria gasosa (GHVS) estd adequadamente

na faixa de 500 a 15.000 h™*, tal como 2000 a 10.000 ht.
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O processo pode ser realizado ou como um processo de
leito fixo, leito fluido ou leito mdével.

O processo pode ser realizado como um processo
continuo ou em batelada, preferivelmente continuo.

Essencialmente, o processo é um processo em fase
gasosa com reagentes sendo introduzidos em ou fase liquida
ou gasosa e produtos removidos como gases. Os produtos da
carbonilagdo podem subseqlentemente ser 7resfriados e
condensados. Onde acetato de metila & um produto, ele pode
ser recuperado dos produtos da reag¢do e hidrolisado para
formar acido acético. 0 acido acético pode ser
subsequentemente purificado usando técnicas convencionais,
tal como destilag¢do.

A 1inveng¢do sera agora ilustrada com referéncia aos
exemplos a seguir.

Preparacdo do catalisador

Preparagao de Cu-H-MOR

50,2 g de mordenita (de Tosho Corp.) tendo uma relagao
de silica:alumina de 19 foi tratada com 0,033 moles de
nitrato de cobre hemipentahidratado (de Aldrich) dissolvido
em 50 ml de A&agua. Aproximadamente 10 ml de &agua foi
adicionada a mistura para formar uma suspensdo mdvel. A
mistura foi agitada totalmente evitando a introdugdo de ar
na mistura usando uma barra de agitagdo magnética
(aproximadamente 200 rpm). Agitagdo foi continua por 3
horas em temperatura ambiente. A mistura resultante foi
entdo seca com o auxilio de um evaporador giratdério até um
pS ser obtido. O pdé foi entdo seco a 110°C por 3 horas em
ar seguido pela calcinagdo a 500°C por 24 horas. Apds

resfriar o material sdélido ter sido prensado usando uma
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prensa de 12 tons e uma matriz de 32 mm, entdo levemente
moido usando um gral e pistilo para produzir granulometrias
de 0,5 a 1 mm. A mordenita continha 4% em peso de cobre
(40% em mol de cobre como determinado pela espectrocopia de
absorg¢do de plasma indutivamente acoplado (ICP)).

Preparacdo de H-FER

Aproximadamente 50 g de ferrierita de amdnio (de
Zeolyst International, CP914C) tendo uma relagdao de
silica:alumina de 20 foi seca a 110°C por 3 horas em ar
seguido pela calcinagdo a 500°C em ar por 24 horas. Apds
resfriar o material sélido foi prensado usando uma prensa
de 12 tons e uma matriz de 32 mm, entdo levemente moido
usando um gral e pistilo para produzir granulometrias de
0,5 a 1 mm.

Preparacdo de Cu-H-FER

50,27 g de ferrierita (de Zeolyst International,
CP914C) tendo uma relagdo de silica:alumina de 20 foi
tratada com 0,033 moles de nitrato de cobre
hemipentahidratado (de Aldrich) dissolvido em 50 ml de
dgua. Aproximadamente 10 ml de &agua foi adicionado a
mistura para formar uma suspensdo mével. A mistura foi
agitada totalmente evitando a introdugdo de ar na mistura
usando uma barra de agitagdo magnética (aproximadamente 200
rpm) . Agitagdo foi continua por 3 horas em temperatura
ambiente. A mistura resultante foi entdo seca com o ar de
um evaporador giratdédrio até um pd ser obtido. O pd foi
entdo seco a 110°C por 3 horas em ar seguido pela
calcinagdao a 500°C em ar por 24 horas. Apbds resfriar o
material sdélido foi prensado usando uma prensa de 12 tons e

uma matriz de 32 mm, entdo levemente moido usando um gral e
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pistilo para produzir granulometrias de 0,5 a 1 mm.

Preparacdo de Ag-H-FER

17,03 g de ferrierita de amdnio (de Zeolyst
International, CP914C) tendo uma relagdo de silica:alumina
de 20 foi tratada com 0,0065 moles de nitrato de prata (de
Aldrich) dissolvido em 50 ml de &gua. A mistura foi agitada
totalmente evitando a introdug¢do de ar na mistura usando
uma barra de agitagdo magnética (aproximadamente 200 rpm).
Agitacdo foi continua por 3 horas em temperatura ambiente.
A mistura resultante foi entdo seca com o ar de um
evaporador giratdério até um pd ser obtido. O pdé foi entdo
seco a 110°C por 18 horas em ar seguido pela calcinagao a
500°C em ar por 24 horas. Apds resfriar o material sdélido
foi prensado usando uma prensa de 13 tons e uma matriz de
32 mm, entdo levemente moido usando um gral e pistilo para
produzir granulometrias de 0,5 a 1 mm.

Carbonilagdo de metanol

As reacdes de carbonilagdo foram conduzidas em um
reator de leito fixo de um tubo de aproximadamente 13 mm de
didmetro. Para cada reacdo 5 ml de catalisador foi diluido
em uma relacdo de 1:5 com 25 ml de granulos de silica de
granulometria equivalente para assegurar mistura completa.
Nos exemplos 1-4 (mas ndo no exemplo la) um pré-leito de
gama-alumina de aproximadamente 10 ml em volume foi
empregado. Apds carregamento do catalisador (e onde usado,
o pré-leito) no reator, o reator foi pressurizado para a
pressao de reagao (30 barg) com nitrogénio e
subseqlentemente aquecido para a temperatura de reagdo
(300°C). O leito do catalisador foi entdo pré-tratado com

mondéxido de carbono em pressdo e temperatura de reagao por
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2 horas. Apds pré-tratamento, hidrogénio, mondéxido de
carbono e metanol foram alimentados para o reator e a
reagdo foi deixada ocorrer por até 24 horas. Apds esse
tempo, os gases de alimenta¢do foram parados e o reator
resfriado por nitrogénio e entdo exauridos. Agua foi gerada
in situ pela dimerizag¢do do metanol para éter e por
esterificagdo de metanol com o acido acético como produto.

Produtos gasosos foram analisados online por uma
cromatografia gasosa Aglient 3000 ajustado com 3 mdédulos de
coluna Aglient e 3 detectores de condutividade térmica.
Produtos 1liquidos foram coletados em um recipiente de
coleta de liquida a 7°C e analisados em intervalos em um
cromatografico gasoso Chrompack CP9000 ajustado com uma
coluna Chrompack CP-Wax 52 e um detector de ionisagao de
chama.

Cada reacdo foi realizada a 3000 GHSV e com uma
relacdo de CO:metanol de 9:1.

Os resultados dos experimentos sdo fornecidos na
tabela 1 abaixo. As seletividades para produtos de acetilas
foram calculados de acordo com a férmula:

([AéOH]out + [MeOAc]out + [EtOAc]out) X 100 / ([CHy]out + [AcOH]out + [MeOAc]out
+ [AcH]out + [EtOH]out + 2x[EtOAc]out + 2x[Acetonejout + E (nx [Cr <210 12}out)
Onde

AcCOH é acido acético; MeOAc é acetato de metila; EtOAc

M

acetato de etila; CH4 é metano; AcH é acetaldeido e EtOH

M

etanol. Todos componentes sdo expressos em moles.

Exemplo Tempo Metano Hidrocarbonetos MeOAC AcOH Seletividades
sob (g/1/h) (c2-C12) {g/1/h) (g/1/h) de acetilas
corrente (g/1/h) (%)

(hrs)
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1 H-FER 3 1,7 4,2 68 20 75

12 0,4 0,3 36 8 93

21 0,2 0,1 13 1 92

1 a H- 3 1,5 4,5 66 20 75

FER 12 0,5 0,3 36 8 93

(nenhum 24 0,2 0,1 17 3 95
pré-
leito

2 Cu-H- 3 0,7 7,3 62 11 64

FER 12 0,5 2,8 58 11 80

24 0,1 1,9 24 4 74

3 Ag-H- 3 1,5 8,2 77 15 66

FER 12 0,3 0,1 32 8 97

24 0,2 0 20 3 64

4 Cu-H- 3 3,8 40 31 64 34

MOR 12 2,9 48 55 30 25

24 2,3 23 38 18 31
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REIVINDICACOES

1. Processo para preparar um Aacido carboxilico

alifatico tendo (n + 1) Atomos de carbono, caracterizado

pelo fato de que n é um inteiro até 6, e/ou um éster ou
anidrido do mesmo que compreende contactar um Aalcool
alifatico tendo n A&atomos de carbono e/ou um derivado
reativo do mesmo com mondxido de carbono sob condic¢des
hidricas na presenga de um catalisador de ferrierita.

2. Processo, de acordo com a reivindicagao 1,

caracterizado pelo fato de que a ferrierita tem uma relagdo

molar de silica:alumina na faixa de 10:1 a 30:1.
3. Processo, de acordo com a reivindicacao 2,

caracterizado pelo fato de que a ferrierita tem uma relagdo

molar de silica:alumina na faixa de 15:1 a 25:1.
4. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicag¢des 1, 2 ou 3, caracterizado pelo fato de que a

ferrierita ¢é trocada ionicamente ou de outra forma
carregada com pelo menos um metal selecionado de cobre,
prata, niquel, iridio, cobalto e rdédio.

5. Processo, de acordo com a reivindicacdo 4,

P

caracterizado pelo fato de que a ferrierita é trocada

ionicamente ou de outra forma carregada com pelo menos um
metal selecionado de cobre e prata.
6. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes 4 ou 5, caracterizado pelo fato de que o

carregamento de metal estd na faixa de 1 a 100% em mol por
volume unitdrio de aluminio.
7. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicag¢des 1, 2, 3, 4, 5 ou 6, caracterizado pelo fato

de que a ferrierita compreende um elemento modificador da
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estrutura principal selecionado de pelo menos um de galio,
ferro e bdro.
8. Processo, de acordo com a reivindicagdo 7,

caracterizado pelo fato de que a ferrierita tem uma

silica:6xido da relac3o molar do elemento modificador da
estrutura principal na faixa de 10:1 a 100:1.
9. Processo, de acordo com dqualquer uma das

reivindicagdes 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 ou 8, caracterizado pelo

fato de que o catalisador de ferrierita é ativado antes de
usar.
10. Processo, de acordo com a reivindicagao 9,

caracterizado pelo fato de que a ferrierita € ativada

contactando-a com pelo menos um de nitrogénio, mondéxido de
carbono e ar, por pelo menos 1 hora em temperatura elevada.

11. Processo, de acordo com gqualquer uma das
reivindicag®es 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 ou 10,

caracterizado pelo fato de que o &lcool é metanol.

12. Processo, de acordo com gqualgquer uma das
reivindicag¢des 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 ou 10,

caracterizado pelo fato de que o derivado reativo €& um

éter.
13. Processo, de acordo com a reivindicagdo 12,

caracterizado pelo fato de que o éter & dimetil éter.

14. Processo, de acordo com gqualquer uma das
reivindicag¢des 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12 ou 13,

caracterizado pelo fato de que a agua & alimentada

separadamente ou junto com o &lcool e/ou derivado reativo.
15. Processo, de acordo com a reivindicagdao 14,

caracterizado pelo fato de que a relagdo molar de

dgua:adlcool estd na faixa de 10:1 a 1:1.
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16. Processo, de acordo com a reivindicagdo 14,

caracterizado pelo fato de que a relag¢ao molar de &gua para

derivado reativo de éster ou éter estd na faixa de 10:1 a
1:1.
17. Processo, de acordo com a reivindicacdo 16,

caracterizado pelo fato de que a relagdo molar de

adgua:éster ou éter esta na faixa de 2:1.
18. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicac¢des 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13,

14, 15, 16 ou 17, caracterizado pelo fato de que hidrogénio

é também alimentado ao processo.
19. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicac¢des 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13,

14, 15, 16, 17 ou 18, caracterizado pelo fato de que &

realizado em uma temperatura na faixa de 200 a 600°C.
20. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicacg¢des 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13,

14, 15, 16, 17, 18 ou 19, caracterizado pelo fato de que é

realizado em uma pressdo na faixa de 1 a 20 MPag.
21. Processo, de acordo com dqualquer uma das
reivindica¢des 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13,

14, 15, 16, 17, 18, 19 ou 20, caracterizado pelo fato de

que a relagdo molar de mondéxido de carbono para o alcool ou
derivado reativo esta na faixa de 1:1 a 99:1.

22. Processo, de acordo com dqualquer uma das
reivindica¢des 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13,

14, 15, 16, 17, 18, 19, 20 ou 21, caracterizado pelo fato

de que a velocidade espacial horaria esta na faixa de 500 a
15.000 h™*.

23. Processo, de acordo com dqualquer uma das
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reivindica¢des 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13,

14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21 ou 22, caracterizado pelo

fato de que é realizado em um processo de leito fixo, leito
fluidizado ou leito mével.

24. Processo, de acordo com dqualquer uma das
reivindicac¢dbes 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13,

14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22 ou 23, caracterizado

pelo fato de que é operado como um processo continuo.
25. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicac¢bes 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13,

14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23 ou 24, caracterizado

pelo fato de que é realizado substancialmente na auséncia
de haletos.
26. Processo, de acordo com a reivindicagao 1,

caracterizado pelo fato de que &acido acético €& preparado

contactando metanol com mondéxido de carbono na presenga de
um catalisador de ferrierita selecionado de H-ferrierita,
ferrierita carregada com prata e ferrierita carregada com

cobre.
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PROCESSO PARA A PREPAR.ACKO DE ACIDOS CARBOXILICOS E/OU SEUS
DERIVADOS

Preparagdo de a&acidos carboxilicos alifaticos C;-Cg

e/ou ésteres ou anidridos dos mesmos reagindo um &lcool

e/ou seu derivado reativo com mondéxido de carbono sob

condigdes hidricas na presenga de um catalisador de

ferrierita.
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