(1 P1 0200854-8 B1 MOTEARMRA

(22) Data do Depésito: 19/03/2002

(45) Data de Concessédo: 26/07/2016

Ministério da Industria, Comércio Exterior

e Servicos
Instituto Nacional da Propriedade Industrial

(54) Titulo: CATALISADOR PARA A PREPARACAO DE METACROLEINA E ACIDO METACRILICO
OU ACROLEINA E ACIDO ACRILICO, E, PROCESSO PARA A OXIDAGAO CATALITICA EM FASE
VAPOR DE ISOBUTILENO, BUTANOL TERCIARIO OU PROPILENO

(51) Int.Cl.: BO1J 35/02; BO1J 23/888; C07C 27/14; CO7C 45/37; C07C 51/25
(30) Prioridade Unionista: 21/03/2001 JP 2001-80081
(73) Titular(es): NIPPON SHOKUBAI CO., LTD.

(72) Inventor(es): HIROTO KASUGA, EIICHI SHIRAISHI



10

15

20

25

1

“CATALISADOR PARA A PREPARACAO DE METACROLEINA E
ACIDO METACRILICO OU ACROLEINA E ACIDO ACRILICO, E,
PROCESSO PARA A OXIDACAO CATALITICA EM FASE VAPOR DE
ISOBUTILENO, BUTANOL TERCIARIO OU PROPILENO”

Campo técnico ao qual a invenc¢do pertence:

Esta invencdo refere-se a um catalisador para a preparagio de
aldeido insaturado e de 4cido carboxilico insaturado. Mais particularmente, a
invengdo refere-se a um catalisador, que € adequado para uso na producdo de
metacroleina e acido metacrilico, ou acroleina ¢ acido acrilico, por oxidagdo
catalitica em fase de vapor de isobutileno, butanol tercidrio (que pode a
seguir ser identificado como t-butanol) ou propileno. A inveng¢do também se
refere a processos para a produgdio destes aldeidos insaturados e acidos
carboxilicos insaturados, usando o referido catalisador.

Técnica Antecedente:

Foram feitas muitas propostas para que fossem usados
catalisadores na ocasifo da oxidagdo catalitica em fase de vapor de
isobutileno, t-butanol ou propileno para produzir, respectivamente, o aldeido
insaturado e o acido carboxilico insaturado correspondentes.

J& é conhecido que o rendimento melhora quando a forma do
catalisador € alterada de pelotas para anéis. Por exemplo, a JP 59 (1984)-
46132 A (= US 4.511.671 A, EP 102.641 Al) expds, como beneficios de
adog¢do de uma forma de anel especifica: (1) a conversdo melhora, devido a
um aumento na area superficial geométrica, (2) o rendimento melhora devido
ao fato de que a espessura da parede de catalisador reduzida aumenta o efeito
de remocgdo de calor, (3) a perda de pressdo diminui, e (4) a vida do
catalisador € estendida, devido a um decréscimo na carga térmica. Para
aumentar ainda mais estes efeitos, ¢ preferido o adelgagamento da espessura
do anel. A reducdo na espessura, entretanto, leva a um decréscimo na

resisténcia mecénica e causa problemas, tais que, por exemplo, quando o
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catalisador em forma de anel € mantido em um recipiente de tambor, os
catalisadores no fundo do recipiente podem se romper ¢ ser inutilizados, ou
eles podem se romper quando sdo carregados em tubos de reagdo ¢ a
dispersdo na perda de pressio entre os tubos de reacdo ¢ aumentada.

Como um método para aperfeicoar a resisténcia de
catalisadores, € conhecido adicionar um material fibroso. Por exemplo, a JP
51(1976)-20357 B, que se refere a catalisador de pentdxido de vanadio,
catalisador de acido de cobre-cromico, catalisador de niquel-terra diatoméacea
e catalisador de manganés-cromico, exp0s um método de adicdo de um
material fibroso, por exemplo, amianto azul, ao p6 do catalisador obtido
através da secagem ou calcinagdo e pulverizagdo subseqiiente. Entretanto, o
efeito da adigdo de um material fibroso a catalisadores, que compreendem
molibdénio e bismuto como os ingredientes essenciais, € desconhecida. Além
disso, com relagdo a um catalisador em forma de anel, a adicdo de material
fibroso da origem a um problema de dispersio aumentada em resisténcia
mecanica entre os anéis de catalisador individuais, embora a sua resisténcia
mecanica possa ser aperfeigoada.

JP 59 (1984)-183832 A (= 4.564.607 A) expde um método de
uso de fios tendo um didmetro médio de ndo mais do que Spm como um
reforgo, na preparagdo de um catalisador a base de heteropoliacido. Contudo,
como catalisador compreendendo molibdénio e bismuto como os ingredientes
essenciais, a adi¢do de fios resulta em reducdo do rendimento, embora
aperfeigoe a resisténcia do catalisador.

A JP 6 (1994)-381 A (= US 5.532.199 A, EP 574.895 Al)
expde um método de uso de fibras organicas tendo um didmetro médio de 2-
200 pum como um veiculo auxiliar, na preparagdo de catalisador carregado,
contendo molibdénio e bismuto como ingredientes essenciais. Este método
objetiva a preparagdo de catalisador carregado, no qual o portador carrega

uma grande quantidade do catalisador, e para aquele propdsito, um método de
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preparagio precisa ser tal, que uma suspensio formada pela dispersio de
ingredientes cataliticamente ativos e fibras inorganicas em um liquido, é
depositada sobre um portador e, a0 mesmo tempo, o liquido é vaporizado e
evaporado. Este método de preparacdo, entretanto, ndo € necessariamente
facil de operar, e a atividade catalitica varia, dependendo da varia¢do nas
condi¢des de preparagdo. Portanto, existe um problema de dificuldade na
preparagio do catalisador, que exibe desempenho catalitico uniforme.
Problemas a serem solucionados pela invencio

Conseqiientemente, portanto, o objeto da presente invengao €
o de solucionar os problemas acima na arte antecedente, pelo provimento de
um catalisador adequado para a oxidagdo em fase de vapor de isobutileno, t-
butanol, ou propileno, para produzir aldeido insaturado e acido carboxilico
insaturado correspondentes, isto €, um catalisador que possui excelente
resisténcia mecanica, & capaz de prover os produtos objetivados em alto
rendimento, € apresenta pouca deterioragdo no desempenho catalitico com o
tempo.
Meios para solucionar os problemas

Através de nosso trabalho de pesquisa, pudemos verificar que
um catalisador para a producio de aldeido insaturado e acido carboxilico
insaturado, que ¢ obtido pela modelagem de uma composigdo de catalisador
contendo, como ingredientes ativos, pelo menos molibdénio e bismuto, em
anéis, e que contém adicionalmente na composi¢do de catalisador fibras
norgéanicas, tais como fibra de vidro, fibra de alumina, fibra de silica, fibra
de carbono, e as similares, pode alcangar o objeto acima. A presente invengado
¢ completada com base no conhecimento acima.

Deste modo, de acordo com a invengdo, um catalisador para a
produgdo de aldeido insaturado e 4cido carboxilico insaturado € provido, que
¢ caracterizado pelo fato de que consiste em corpos em forma de anel, que

compreendem uma composigdo catalitica contendo, como ingredientes ativos,
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pelo menos molibdénio e bismuto, e fibras inorganicas.

De acordo com a invenc¢do, além disso, ¢ provido um
processo, que € caracterizado pelo uso do catalisador acima na oxidagdo em
fase de vapor de isobutileno, butanol terciario ou propileno com oxigénio
molecular, deste modo produzindo, respectivamente, a metacroleina e o acido
metacrilico ou a acroleina e o acido acrilico correspondentes.

A razdo, pela qual a adi¢do de fibras inorganicas, de acordo
com a presente invengdo, alcanga aperfeigoamentos n3o apenas na resisténcia
mecanica do catalisador, mas também no desempenho catalitico, assim como
a inibicdo da deterioracdo do catalisador com o tempo, ndo estd ainda
inteiramente clara. Presumivelmente, como a composi¢do do catalisador ¢
diluida com as fibras organicas, o calor gerado durante a reagdo é dispersado,
as reac¢des seqiienciais sdo inibidas, e a degradacdo térmica do catalisador ¢
inibida. Tendo também em vista a observag@o de que a melhora na resisténcia
mecanica do catalisador é alcangada quando as fibras organicas adicionadas
possuem um tamanho especifico, ¢ presumido que as fibras inorganicas sejam
adequadamente dispersadas no catalisador para manter uma condi¢do
adequadamente misturada e contatada com a composigdo do catalisador.
Modalidades da Inveng¢iao

O catalisador da presente invengdo ¢ do tipo normalmente
referido como catalisador moldado, que esta sob a forma de catalisador em
forma de anel, produzidos a partir de uma composi¢do de catalisador, que
contém molibdénio e bismuto como ingredientes essenciais, ¢ fibras
inorganicas. Ele ndo ¢ um assim denominado catalisador carregado, formado
pelo carregamento de uma composigdo de catalisador sobre um portador.

Como exemplos tipicos da composi¢do de catalisador, aqueles
expressos pela formula geral (I) podem ser mencionados:

Mo, Bi,Fe.AgB.Ox (1)

(no qual Mo ¢é molibdénio; B ¢ bismuto; Fe ¢ ferro; A ¢, pelo
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menos, um elemento selecionado dentre niquel e cobalto; B ¢, pelo menos,
um elemento selecionado dentre elementos de metal alcalino, elementos de
metal alcalino terroso, talio, fosforo, telurio, antimonio, estanho, cério,
chumbo, nidbio, manganés, arsénio, zinco, silicio, aluminio, titnio, zirconio
e tungsténio; O € oxigénio; a, b, ¢, d, e, X representam os respectivos nimeros
atOmicos de Mo, Bi, Fe, Ae O,emquea ¢ 12,b ¢ de 0,1-10, ¢ é de 0,1-20, d
¢ de 2-20; e € de 0-30 e x ¢ um valor numérico determinado pelas extensdes
de oxidagdo dos outros elementos).

A composi¢do de catalisador expressa pela formula geral (1)
pode ser formulada segundo aqueles métodos geralmente usados para a
preparacdo deste tipo de catalisador. Como materiais de partida de cada um
destes ingredientes, 6xidos dos ingredientes ou sais dos ingredientes, que
formam 6xidos sob aquecimento, tais como nitratos, sais de amdnio, sais de
acido inorganico, carbonatos, sais de metal alcalino e os similares, podem ser
adequadamente selecionados para o uso.

Como fibras inorgénicas, fibras de vidro, fibras ceramicas,
fibras de carbono e as similares, podem ser usadas. Em particular, as fibras de
vidro sdo convenientemente usadas. Mais do que um tipo de fibras orgénicas
pode ser adequadamente usado em combinag¢o, ou aqueles de comprimentos
de fibra médios ou diametros de fibra diferentes podem ser usados, em
combinag¢io. Quando sdo usadas fibras de vidro, aquelas de composigdes de
vidro diferentes podem ser adequadamente usadas, em combinagao.

Como tais fibras inorgénicas, aquelas tendo um comprimento
de fibra médio de 50 um-1,5 mm, preferivelmente de 50 pm-1,2 mm, € um
didmetro de fibra médio de 2um — 20 um, preferivelmente de Spym — 15pm,
sdo convenientemente usadas. E suficiente que o comprimento de fibra médio
recaia dentro da faixa acima no catalisador moldado completado. Portanto,
além do uso de fibras inorganicas, cujo comprimento médio estd

antecipadamente ajustado para de 50 um — 1, 5 mm, € permissivel misturar
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fibras inorganicas tendo um comprimento médio excedente a 1,5 mm, como
uma parte do todo de uma composi¢do catalitica e quebrar as fibras usando
agitagdo vigorosa para, eventualmente, fazer com que o seu comprimento
medio recaia dentro da faixa de 50um-1,5 mm. A ltima pratica, entretanto,
tende a agravar a dispersabilidade das fibras inorganicas. O uso de fibras
inorganicas, cujos comprimento de fibra médio e didmetro de fibra médio se
desviam das faixas de 50 pm-1,5mm e de 2pm-20 pm, respectivamente, da
origem a problemas, tais como aquele de que um catalisador de desempenho
uniforme ndo possa ser obtido, e ndo ¢, portanto, recomendavel.

O conteudo de fibra inorganica, com base no peso do
catalisador, ¢ de 0,01-30%, preferivelmente de 0,05-20%, inter alia, de 0,1-
10%, dos percentuais estando em peso. Quando o conteudo ¢ muito baixo, o
efeito de melhora da resisténcia mecéanica do catalisador € insuficiente, e
quando ele € muito alto, a composi¢do de catalisador contida no catalisador
se torna menor, € o desempenho catalitico é degradado.

Aqueles catalisadores da presente inven¢do podem ser
preparados de acordo com aqueles métodos geralmente usados para preparar
catalisadores conhecidos para a producdo de aldeido insaturado e acido
carboxilico insaturado, exceto pelo ponto da adigdo de fibras inorganicas a
composig¢do de catalisador € modelagem do sistema em anéis.

Mais especificamente, um catalisador satisfatério pode ser
preparado pela adic¢do de fibras inorgénicas a, por exemplo, uma composi¢do
de catalisador expressa pela referida férmula geral (1), e entdo modelagem do
sistema em anéis por um método de modelagem convencionalmente usado,
tal como moldagem por extrusio, pressionando, ou os similares. O modo de
adigdo das fibras inorganicas ndo € critico, e qualquer método pode ser usado,
desde que ele seja capaz de fixar uniformemente a presenga dispersada das
fibras inorganicas adicionadas no catalisador acabado. Por exemplo, as fibras

inorganicas podem ser adicionadas aos compostos de partida para uma
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composi¢do de catalisador e a suspensdo resultante € secada e moldada,
seguido por calcinagdo; ou uma composi¢do de catalisador € secada,
calcinada e pulverizada, e as fibras inorganicas sdo adicionadas ao po
resultante, inteiramente misturadas, € a mistura ¢ moldada. Em particular, o
método precedente é favoravel, porque ele fornece um catalisador, que exibe
resisténcia mecanica aperfeicoada, rendimento de produtos objetivados e vida
do catalisador, com boa reprodutibilidade. O tratamento de calcinagdo ¢
normalmente conduzido em temperaturas na faixa de 400-800°C. As fibras
inorganicas podem ser adicionadas todas de uma vez ou em porgdes
divididas. Por exemplo, uma parte delas pode ser adicionada a uma suspensao
contendo os compostos de partida e o resto, ao p6 secado e calcinado.

Na ocasido da modelagem, o aglutinante convencionalmente
usado, tal como alcool polivinilico, acido estearico, nitrato de aménio,
grafita, 4gua, alcool e os similares podem ser usados, se necessario.

Os grios de catalisador em forma de anel possuem cada qual,
preferivelmente, um didmetro externo de 3-10 mm, 0,1-0,7 vezes o didmetro
externo de um didmetro interno e 0,5-2 vezes o didmetro externo de um
comprimento (altura).

A reacdo de oxidagdo em fase de vapor catalitica, de acordo
com a inven¢do, pode ser efetuada de acordo com o método geralmente
praticado para a oxidag¢do em fase de vapor catalitica de isobutileno, t-butanol
ou propileno usando oxigénio molecular, para produzir a metacroleina e
acido acrilico correspondentes, ou acroleina e acido acrilico, exceto pelo
ponto de que o catalisador moldado acima descrito é usado como o
catalisador. Por exemplo, uma mistura gasosa, composta de 1-10 %, em
volume, de isobutileno, t-butanol ou propileno, 3-20%, em volume, de
oxigénio molecular, 0-60%, em volume, de vapor, e de 20-80%, em volume,
de um gas inerte, tal como nitrogénio, didéxido de carbono, e os similares,

pode ser introduzida através do referido catalisador moldado, em uma
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temperatura dentro de uma faixa de 250-450°C, sob pressdo normal de 1 MPa
e em uma velocidade espacial de 300- 5.000 h' (STP).

Na pratica da oxidagdo em fase de vapor catalitica de acordo
com a presente inveng¢do, um tal método pode ser obviamente usado como
enchimento de cada tubo de reacio com dois ou mais tipos dos catalisadores
diferindo em niveis de atividade, que sdo preparados pela variagdo da
composi¢do, condi¢io de calcinacdo, tamanho ou forma dos catalisadores,
conforme empilhados em camadas, de tal modo que a atividade catalitica
aumente, sucessivamente, a partir da admissdo do géas em direco a saida de
gas do tubo de reagdo, para inibir a acumulagdo térmica em pontos quentes,
ou qualquer dos varios outros métodos de inibicio.

Efeito da invencio

De acordo com a invengdo, catalisadores, que possuem
elevada resisténcia mecanica, capazes de fornecer aldeido insaturado e acido
carboxilico insaturado, que sdo os produtos objetivados, em alto rendimento,
possuem um desempenho catalitico uniforme, apresentando pouco
decréscimo na atividade catalitica (reducdo de rendimento) com o tempo,
podem ser preparados com facilidade. De acordo com a presente invengdo,
além disso, acroleina e 4cido acrilico ou metacroleina e acido metacrilico,
podem ser produzidos, em altos rendimentos, durante longos periodos.
Exemplos

A seguir, a invencdo ¢ explicada mais especificamente com
referéncia aos exemplos de trabalho. As conversdes e rendimentos, conforme
sdo fornecidos como no Exemplos e Exemplos Comparativos, sdo definidos

€Omo 8¢ s€guce.
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Conversao ( % mol) = (nimero molar do material de partida reagido) X 100
(nmimero molar do material de partida)

(numero molar total de aldeido insaturado formado

Rendimento (% mol) = e acido carboxilico insaturado formado) % 100

(nimero molar do material de partida)

Os testes de desempenho e o teste de resisténcia a
fragmentagdo dos catalisadores foram conduzidos pelos seguintes métodos:
Teste de Desempenho Catalitico —1:

Cem (100) ml de catalisador foram enchidos em um tubo de
rea¢do de ag¢o de 25 mm de didmetro interno, ao interior do qual uma mistura
gasosa, composta de 6%, em volume, de isobutileno, 13%, em volume de
oxigénio, 15%, em volume, de vapor e 66%, em volume, de nitrogénio foram
introduzidos. A reagio foi conduzida em uma velocidade espacial de 1600 h
e uma temperatura de reagdo de 340°C. O gas da reacdo foi analisado apos 30
horas.

Teste de Desempenho Catalitico -2

Mil e quinhentos (1.500) ml de catalisador foram enchidos em
uma tubo de reagdo de ago de 25 mm de didmetro interno, € ao interior do
qual uma mistura gasosa composta de 6%, em volume, de isobutileno, 13%,
em volume, de oxigénio, 15%, em volume de vapor, € 66%, em volume, de
nitrogénio foram introduzidos. A reagdo foi conduzida em uma velocidade
espacial de 1600 h™ e uma temperatura de reagdo de 340°C. O gas da reagio
foi analisado apds 8.000 horas.

Teste de Desempenho Catalitico- 3:

Cem (100) ml de um catalisador foram enchidos em um tubo
de reagdo de aco de 25 mm de didmetro interno, ¢ ao interior do qual uma
mistura gasosa composta de 7%, em volume, de propileno, 14%, em volume,
de oxigénio, 25%, em volume, de vapor e 54%, em volume, de nitrogénio. A
reagdo foi conduzida em uma velocidade espacial de 1800 h' e uma

temperatura de reagdo de 310°C. O gas da rea¢@o foi analisado apés 30 horas.
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Teste de Resisténcia a Fragmentacio

Trinta (30) g de um catalisador foram despejados a partir do
topo de uma tubulagdo de ago inoxidavel suspendida perpendicularmente de
25 mm de diametro interno ¢ 5 m de comprimento e recebidos com uma
peneira de malha 4. O peso do catalisador, que permaneceu sobre a peneira,
foi medido e a resisténcia a fragmentagdo do catalisador foi determinada,
aplicando-se a seguinte equacio:

Resisténcia a fragmentacio (%) =

(peso do catalisador que permaneceu sobre a peneira) x 100

(peso do catalisador despejado)

Exemplo 1

Seis mil (6.000 ml) de agua foram aquecidos a 40°C, e ao
intertor dos quais 2118 g de paramolibdato de amoénio e 530 g de
paratungstato de aménio foram dissolvidos sob agitagdo. Deste modo, foi
preparada uma solugido (liquido A). Separadamente, 486 g de nitrato de
bismuto foram dissolvidos em solucio de acido nitrico aquosa, composta de
60 ml de 4cido nitrico (concentragio: 65 em peso) e 240 ml de agua para
preparar outra solucdo (liquido B). De novo, separadamente, 2912 g de
nitrato de cobalto € 404 g de nitrato férrico foram dissolvidos em 2000 ml de
agua para formar uma solugdo (liquido C), e 78, 0 g de nitrato de césio foram
dissolvidos em 400 ml de adgua para formar uma solugio (liquido D). Entdo,
ao interior do liquido A, sob aquecimento e agitag¢do, foram adicionados, por
gotejamento, o liquido B, liquido C e liquido D, na ordem mencionada, e
misturados. Além disso, 406 g de sol de silica 20% em peso e 68,9 g de fibras
de vidro isentas de alcali de 10 um, em média de didmetro de fibra a 500 um,
em média, de comprimento de fibra, foram adicionados & mistura, seguidos
por agitacdo total.

A suspensdo assim obtida foi aquecida, sob agita¢do, para

evaporar o sistema até a secura, ¢ a matéria solida resultante foi moldada em
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anéis de 6,0 mm de diametro externo, 1,0 mm de didmetro interno, ¢ 6,6 mm
de comprimento, cada um, os quais foram calcinados a 500°C por 6 horas,
enquanto sob passagem de ar, para prover um catalisador.

A composi¢ao deste catalisador, excluindo as fibras de vidro,
e oxigénio foi:

Mo, W,B1,FeCo;0Cs 451; 35

e seu conteudo de fibra de vidro foi de 2,0 %, em peso.

O teste de desempenho catalitico —1 € o teste de resisténcia a
fragmentagdo foram conduzidos usando este catalisador. O desempenho
catalitico, a perda de pressdo durante o tempo da reagdo e a resisténcia a
fragmentacdo deste catalisador s3o apresentados na Tabela 1.

Exemplos 2-9 e Exemplos Comparativos 1-4

Exemplo 1 foi repetido, exceto que as fibras de vidro usadas
ou a forma do catalisador foram alteradas como mostrado na Tabela 1, para
preparar os catalisadores.

O teste de desempenho catalitico-1 e o teste de resisténcia a
fragmentagdo foram conduzidos usando estes catalisadores. O desempenho
catalitico, a perda de pressio durante o tempo de reacdo e a resisténcia a

fragmentacdo sdo apresentados na Tabela 1.

——




Tabela 1

Fibras inorganicas Quantidade Forma do catalisador Conversdode | Rendimento total { Resisténcia & Perda de
adicionada de fibras ( didmetro externo x isobutileno de metacroleina | fragmentagdo pressao
inorgénicas (% em didmetro interno x ( % mol) + acido (%) durante o
peso) comprimento) (mm) metacrilico (% tempo de
mol) reagdo (kPa)
Exemplo Fibras de vidro 2,0 6,0x1,0x6,6 99,1 89,1 98,5 16,4
1 (10pum & / 500pm de
comprimento)
Exemplo Fibras de vidro 2,0 6,0x1,0x6,6 98,9 89,0 98,1 16,2
2 (7um &/ 500pm de
comprimento)
Exemplo Fibras de vidro 2,0 6,0x1,0x6,6 99,0 89,2 97,9 16,7
3 (13pm & / 500um de
comprimento)
Exemplo Fibras de vidro 2,0 6,0x1,0x6,6 98,8 89,1 98,8 16,5
4 (10pm @ / 150pum de
comprimento)
Exemplo Fibras de vidro 2,0 6,0x 1,0x 6,6 98,9 88,8 94,9 17,2
5 (10um & / 3mm de
comprimento)
Exemplo Fibras de vidro 0,5 6,0x1,0x6,6 99,0 88,7 95,5 17,3
6 (10pm &/ 500um de
comprimento)
Exemplo Fibras de vidro 7,0 6,0x1,0x6,6 99,2 89,0 99,1 16,4
7 (10pm & / 500pum de
comprimento)
Exemplo mistura Fibras de vidro 6,0x1,0x6,6 98,9 89,6 99.0 16,8
8 (10pm & / 500pm de 2,0
comprimento) 2,0
(10pm & / 3mm de
comprimento)
Exemplo Fibras de vidro 2,0 5,0x3,0x5,5 99,2 90,2 954 13,1
9 (10pm & / 500um de

comprimento)

¢l



Tabela 1 (continuagdo)

Fibras inorganicas Quantidade Forma do catalisador | Conversiode | Rendiemnto Resisténcia 4 Perda de
adicionada de fibras | ( didmetro externo x isobutileno total de fragmentagdo pressdo
morganicas (% em diametro interno x ( % mol) metacroleina + (%) ‘ durante o
peso) comprimento) (mm) acido tempo de
metacrilico (% reagio (kPa)
mol)
Exemplo — —_— 6,0x1,0x6,0 99,0 88,2 90,4 18,1
Comparativo
1
Exemplo po de vidro 2,0 6,0x1,0x6,0 99,1 88,4 89,7 18,0
Comparativo | (0,4um &)
2
Exemplo carbureto de silicio 2,0 6,0x1,0x6,0 99,0 88,3 99,1 15,4
Comparativo | (0,4um & / 40pm _
3 comprimento)
Exemplo —_ — 50x3,0x5,5 98,9 89,0 75,0 18,2
Comparativo

4

el
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Exemplo 10
O teste de desempenho catalitico —2 foi conduzido usando o

catalisador do Exemplo 1. Os resultados foram: conversdo de isobutileno,
90,2 % mol e rendimento total de metacroleina mais acido metacrilico, 82,3
% mol.

Exemplo Comparativo 5

O teste de desempenho catalitico-2 foi conduzido usando o
catalisador do Exemplo Comparativo 1. A conversdo de isobutileno foi de
85,1 % mol e o rendimento total de metacroleina mais acido metacrilico foi
de 76,6 % mol.

Exemplo 11

Em 6.000 ml de agua aquecidos a 40°C, 2.000 g de
paramolibdato de amoénio e 50 g de paratungstato de amoénio foram
dissolvidos, sob agita¢do, para formar uma solugdo (liquido A).
Separadamente, 778 g de nitrato de bismuto foram dissolvidos em solugdo de
acido nitrico aquosa, formada por 100 ml de acido nitrico (concentragio:
61% em peso) € 400 ml de agua para fornecer uma solugdo (liquido B). De
novo, separadamente, 1100 g de nitrato de cobalto, 824 g de nitrato de niquel
e 572g de nitrato férrico foram dissolvidos em 2000 ml de agua para formar
uma solugdo (liquido C) e 7,6 g de nitrato de potassio foram dissolvidos em
100 ml de agua para fornecer uma solu¢do (liquido D). Entdo, ao interior do
liquido A, sob aquecimento e agitagdo, foram adicionados os liquidos B, C e
D, na ordem mencionada, sob agitagdo misturagio continua, e adicionalmente
242 g de sol de silica a 20%, em peso, e 151 g de fibras de vidro isentas de
alcali, de 10 um, em média, de didmetro de fibra e 500um, em média de
comprimento de fibra, foram adicionadas, seguido por misturagio completa.

A suspensdo assim obtida foi aquecida e agitada para ser
evaporada até a secura, ¢ moldada em anéis de 6,00 de didmetro externo, 1,0

mm de didmetro interno, € 6,6 mm de comprimento, cada um, os quais foram
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calcinados a 480°C por 8 horas, enquanto sob passagem de ar, para prover um
catalisador.

A composi¢do deste catalisador, excluindo as fibras de vidro e
o oxigénio, foi de:

M012W0,2Bil,7F e1,5C04Ni3K0,083i1

e seu conteudo de fibra de vidro foi de 5%, em peso.

O teste de desempenho catalitico-3 e o teste de resisténcia a
fragmentagio foram conduzidos usando este catalisador para fornecer uma
conversio de propileno de 98,3% mol, um rendimento total de acroleina mais
acido acrilico de 91,8% mol, uma perda de pressdo durante o tempo de reagdo
de 18,9 kPa e uma resisténcia a fragmentagéo de 98,9 %.

Exemplo Comparativo 6

O Exemplo 11 foi repetido, exceto pelo fato de que ndo foi
usada fibra de vidro para prover um catalisador.

O teste de desempenho catalitico-3 € o teste de resisténcia a
fragmenta¢do foram conduzidos usando este catalisador.

A conversdo de propileno foi de 98,5% mol, o rendimento
total de acroleina mais acido acrilico foi de 90,0 % mol, a perda de pressdo
durante o tempo de reagdo foi de 21,6 kPa ¢ a resisténcia a fragmentacdo foi
de 94,1%.

No Exemplo 12, que se segue, € no Exemplo Comparativo 7,
dois tipos de catalisador exibindo diferentes niveis de atividade foram
empilhados e enchidos no tubo de reacdo, de tal modo que o catalisador de
atividade mais baixa estava localizado no lado de admissido do tubo de reagdo
e aquele de atividade mais alta, no lado de saida do tubo de reagio, e a reagdo
foi conduzida.

Exemplo 12
[Preparagdo do Catalisador 1 a ser empilhado]

O catalisador 1 para empilhamento foi preparado como no
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Exemplo 1, exceto que a quantidade de nitrato de césio foi alterada para
136,4 g e os anéis foram moldados de modo a ter um didmetro externo de 5,0
mm, um didmetro interno de 3,0 mm e um comprimento de 5,5 mm, cada um.

A composi¢do deste catalisador, excluindo as fibras de vidro e
o oxigénio foi:

Mo, W,Bi1,Fe;Co,9Csp 7515 35

e seu conteudo de fibra de vidro foi de 2,0 %, em peso.

Os resultados da condugio do teste de desempenho catalitico —
1 e do teste de resisténcia a fragmentagdo usando este catalisador sdo
apresentados na Tabela 2.

[Preparacdo do catalisador 2 a ser empilhado]

Os procedimentos para preparar o Catalisador 1 acima foram
repetidos, exceto que a quantidade de nitrato de césio foi alterada para 19,5 g
para preparar o Catalisador 2 a ser empilhado.

A composi¢do deste catalisador, excluindo as fibras de vidro e
oxigénio foi:

Mo,,W,Bi,Fe;Co;¢Csp,1S1; 35

e o conteudo de fibra de vidro foi de 2,0 %, em peso.

Os resultados da condugdo do teste de desempenho catalitico-
1 e do teste de resisténcia a fragmentagdo s3o apresentados na Tabela 2.
[Reacdo]

A reagdo foi conduzida sob as mesmas condigdes que aquelas
do teste de desempenho catalitico —2, através do tubo de reagdo enchido com
750 ml do Catalisador 1 no lado de admissdo de gas e 750 ml do Catalisador
2 no lado de saida do gas, formando uma pilha. O desempenho catalitico apds
30 horas de reagéo ¢ apresentado na Tabela 2.

Exemplo Comparativo 7

[Preparacio do Catalisador 3 a ser empilhado]

O catalisador 3 foi preparado do mesmo modo que o
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Catalisador 1 no Exemplo 12, exceto que nZo fo1 adicionada fibra de vidro.

Os resultados de condugdo do testes de desempenho catalitico-
1 e do teste de resisténcia a fragmentacdo usando este catalisador sio
apresentados na Tabela 2.

[Preparagio do Catalisador 4 a ser empilhado]

O Catalisador 4 foi preparado do mesmo modo que o
Catalisador 2 no Exemplo 12, exceto que ndo foi adicionada fibra de vidro.

Os resultados de condugdo do teste de desempenho catalitico-
1 e do teste de resisténcia a fragmentacdo usando este catalisador sdo
apresentados sdo apresentados na Tabela 2.

[Reagdo]

Pelo enchimento de 750 ml do referido Catalisador 3 no lado
de admissio de gas do tubo de reagdo e 750 ml do referido Catalisador 4 no
lado de saida de gas do mesmo em uma pilha, a reagdo foi executada sob as
mesmas condigdes que aquelas do teste de desempenho catalitico-2. O

desempenho catalitico apds 30 horas de reagdo € apresentado na Tabela 2.

—



Tabela 2

Composigdo do Catalisador

Fibras Inorganicas

Quantidade adicionada de
fibras inorganicas
( % em peso)

Catalisador 1 ZO_N éw w: 10_ OO_o Omo,q mwrum fibras de vidro NuO
(10um &/ 500um de
_ comprimento)
Exemplo 12 Catalisador 2 | Mo; W, Bi; Fe; Coyo Csg; Si; 35 fibras de vidro 2,0
(10pm &/ 500um de
comprimento)
reacao Catalisador 1: 750ml
Catalisador 2: 750ml
Catalisador 3 Mo,; W, Bi; Fe; Coyg Cso7 mm_.wu — —
mxmgﬁ_o Catalisador 4 ZO_N ﬁ\m w: m,m_ Oo_o Omo._ mm_.um —_ —_
comparativo 7
reacdo Catalisador 3: 750ml

Catalisador 4: 750ml

81



Tabela 2

Forma do Conversdo de | Rendimento total de | Resisténcia a | Perda de
Catalisador isobutileno metacroleina + &cido | fragmentag@o | pressédo
(didmetro externo metacrilico durante o
x didmetro interno tempo de
X comprimento) reagdo
(mm) (% mol) ( % mol) (%) (Kpa)
Catalisador 1 5,0x3,0x5,5 96,0 88,3 98.4 13,2
Exemplo 12 Catalisador 2 50x3,0x5,5 99,5 88,1 98,0 13,0
reagao 99,5 91,8 S 12,9
Catalisador 3 5,0x3,0x5,5 97,1 86,9 76,4 17,9
Exemplo Catalisador 4 5,0x3,0x5,5 99,8 86,4 74,3 18,4
comparativo 7
reacao 99,7 90,2 —_ 18,5

61
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REIVINDICACOES

1. Catalisador para a preparacio de metacroleina e dcido

metacrilico ou acroleina e dcido acrilico por oxidagdo catalitica em fase vapor
de 1sobutileno, butanol tercidrio ou propileno, caracterizado pelo fato de que
ele estd sob a forma de corpos em forma de anel compostos de uma
composi¢do de catalisador que contém, pelo menos, molibdénio e
bismuto como ingredientes ativos e fibras inorginicas, em que as fibras
inorgénicas siio, pelo menos, uma selecionada a partir de fibras de vidro,
fibras de alumina, fibras de silica e fibras de carbono, e possuem um
comprimento de fibra médio de a partir de 50 pm a 1.5 mm e um
diametro de fibra médio de 2 pm a 20 pm, ¢ em que & composicio de
catalisador é uma expressa por uma férmula geral:
Mo, Bi,Fe AuB.O,

(na qual Mo & molibdénio; Bi ¢ bismulo; Fe é ferro; A ¢, pelo
menos, um clemento selecionado dentre niquel ¢ cobalto; B €. pelo menos,
um elemento selecionado dentre elementos de metal alcalino, elementos de
metal alcalino terroso, tilio, fésforo, telirio, antiménio, estanho, cério,
chumbo, niébio, manganés, arsénio, zinco, silicio, aluminio, titinio, zircénio
e tungsténio; O é oxigénio; a, b, ¢, d, e, X representam o0s respectivos nimeros
atomicos de Mo, Bi,Fe, A, Be O,emque aé 12, bé de 0,1-10, c é de 0,1-20,
d € de 2-20; ¢ € de 0-30 e x € um valor numérico determinado pelas extensoes
de oxidagdo dos outros elementos).

2. Catalisador de acordo com a reivindicagdo |, caracterizado

pelo fato de que contém de 0,01 a 30%, em peso, com base no peso do
catalisador, de fibras mnorgénicas.
3. Catalisador de acordo com a reivindicagdo 1 ou 2,

caracterizado pelo fato de que o catalisador na forma de anel possui um

diimetro externo de 3 a 10 mm, um diametro interno tendo de 0.1 a 0,7 vezes

o valor do seu didmetro externo ¢ um comprimento tendo de 0,5 a 2,0 vezes o



valor do didmetro externo.

4. Processo para a oxidagdo catalitica em fase vapor de
isobutileno, butanol tercidrio ou propileno usando oxigénio molecular para
produzir, respectivamente, metacroleina e acido acrilico ou acroleina e 4cido

acrilico correspondentes, caracterizado pelo fato de usar um catalisador como

definido em qualquer das reivindicagGes 1 a 3.
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RESUMO
“CATALISADOR PARA A PREPARACAO DE METACROLEINA E
ACIDO METACRILICO OU ACROLEINA E ACIDO ACRILICO, E,
PROCESSO PARA A OXIDACAO CATALITICA EM FASE VAPOR DE
ISOBUTILENO, BUTANOL TERCIARIO OU PROPILENO?”

Um catalisador adequado para a oxidacdo em fase de vapor
catalitica de isobutileno, t-butanol ou propileno para produzir,
respectivamente, aldeido insaturado e 4acido carboxilico insaturado
correspondentes € provido. O referido catalisador consiste de corpos em
forma de anel, compostos de (i) uma composicdo de catalisador contendo,
pelo menos, molibdénio e bismuto como os ingredientes ativos e (it) fibras
inorgénicas. O catalisador possui resisténcia mecénica excelente, pode
fornecer os produtos objetivados em alto rendimento e apresenta pouca

degradagdo de atividade com o tempo.
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