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um solvente organico compreendendo um ou mais polimeros de vinila
e glicerol; e em seguida misturar e aquecer a mistura entre 150°C e
350°C para desidratar o glicerol e formar acroleina. Os polimeros de
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“PROCESSOS PARA A PRODUCAO DE ACROLEINA ATRAVES DA
DESIDRATACAO DA FASE LIQUIDA DE GLICEROL E PARA A
PRODUCAO DE ACIDO ACRILICO A PARTIR DE GLICEROL”
Campo da Invengio

A presente invengdo se refere a um processo para a
desidratacio da fase liquida do glicerol para produzir acroleina e é&cido
acrilico.
Fundamentos da invengio

Acido acrilico (AA) é comumente fabricado comercialmente
através de duas etapas de oxidagio catalitica de propileno. Existe uma
tecnologia mais recente, mas ainda ndo comercial para a sua fabricagfo
através da oxidagdo catalitica de propano. Propileno ¢ um derivado de
petréleo, e o seu prego se reflete na escassez e aumento do prego do petréleo.
Propano derivado de petrdleo ou liquidos de gés natural fabrica um
combustivel conveniente, e seu prego tem aumentado & medida que ele tem
sido usado como um substituto para combustiveis de petroleo na prbdug:ﬁo de
energia. Ambos, propileno e propano séo fontes ndo renovaveis. E desejavel
encontrar uma alimentacfo renovavel para a fabricagéio de acido acrilico.

Um combustivel diesel pode ser fabricado a partir de materiais
renovaveis através da transesterificagdo de gorduras e Oleos naturais. A
transesterificagdo com metanol produz ésteres de metila de acido graxo,
também conhecido como FAME ou biodiesel, e glicerol. A quantidade de
glicerol produzida desta forma ja ultrapassou a demanda, e a quantidade de
glicerol de “refugo” € projetada para aumentar. E desejavel encontrar um uso
para este glicerol. Glicerol esta também disponivel como um subproduto da
hidrolise de vérios 6leos e gorduras, assim como, fluidos de refugo na
produgdo de sabdo.

A desidrata¢fio de glicerol para acroleina, ou na fase liquida ou

em vapor, é bem conhecida. Uma variedade de 4cidos tem sido usada para
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catalisar esta reacfo, incluindo 4cidos minerais, bissulfato de potassio,
zeolitos, compdsitos Nafion, e zirconias modificadas. Ver, por exemplo,
Patente U.S. 2.042.224, Patente U.S. 2.558.520, Patente U.S. 5.387.720 e
Publicacdo de Patente U.S. US2006/092272. Em processos para desidratagio
da fase liquida de glicerol, o catalisador pode estar em suspensdo em um
liquido organico, tal como um alcano ou uma mistura de alcanos (por
exemplo, hexadecano ou cera de parafina). Em tais processos da fase liquida,
um pouco de solvente se destila e é separado da dgua dentro do produto
acroleina, tornando necessaria a separagdo e reciclagem do solvente. Nio
somente isto complica o processo e adiciona custos a0 mesmo, mas ja que a
acroleina tem alguma solubilidade no solvente, alguma acroleina € perdida
neste processo. Além disso, é sabido que acroleina é altamente reativa em
temperaturas elevadas tais como aquelas usadas durante a desidratagdo de
glicerol e, por esse motivo, a exposigdo prolongada ao calor da mistura da
reagdo ird resultar em perdas do produto acroleina desejado.
Consequentemente, a remogdo rapida do produto acroleina da mistura da
reacdo é importante para maximizar os rendimentos de acroleina.

A reacdo da fase em vapor ¢ geralmente mais seletiva quando
realizada na presenca de uma grande quantidade de agua, por exemplo,
solugdes aquosas contendo 20% ou menos em peso de glicerol. A medida que
a fracdo de glicerol na alimentagio é aumentada, reag¢des laterais formando
dimeros de éter de glicerol e oligdmeros ocorrem com uma freqiiéncia maior,
diminuindo o rendimento total de acroleina. A desidratagdo de uma solugéo
aquosa de glicerol tendo uma concentragéo de glicerol de somente 20%
poderia exigir um reator relativamente grande para uma dada produtividade,
aumentando ambos, despesas de capital e operacional. Adicionalmente, €
mencionado na Patente U.S. 5.387.720 que, embora a desidratagdo ocorra
usando glicerol aquoso com mais do que 40% em peso de glicerol, a

seletividade da reagfo para acroleina e o tempo de servigo do catalisador sdo
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reduzidos apreciavelmente em concentragdes mais elevadas, e uma
concentragio de glicerol de entre 10 e 25% em peso de glicerol ¢
recomendada.

A Publicagio do Pedido de Patente Internacional WO
2006/092272 descreve a desidrata¢gdo de uma solugdo de glicerol a 0,1-90%
para acroleina seguido pela oxidagio da fase em vapor de acroleina para AA.
A desidratacio é realizada usando catalisadores tendo uma acidez de
Hammelt H, de +2 a -3 para rea¢des na fase liquida, e -3 a -8,2 para fase em
gas. Embora este pedido de patente discuta a desidratagdo da fase liquida do
glicerol para acroleina, nfio é feita nenhuma mengéo de um solvente orgénico.

A Patente U.S. 2.558.520 prové um processo para desidratagio
da fase liquida de glicerol para acroleina sobre um catalisador a base de
fosforo anidro ou 4cido suportado, usando hidrocarbonetos de parafina
(alcanos) como um solvente. E reconhecido que uma porgdo pequena do
solvente de parafina se destila com o produto acroleina.

A Publicacfio do Pedido de Patente Japonés ndo examinado JP
2006-290815 descreve a desidratagdo da fase liquida do glicerol usando um
catalisador solido 4cido tendo uma acidez de Hammett H, +3,3 e -5,6 em um
solvente. Este pedido prové exemplos de trabalho usando bissulfato de
potassio como o catalisador, e solventes incluindo alcanos e ceras de parafina.

A presente invengdo se dirige aos problemas acima referidos
usando uma fusdo de um ou mais polimeros de vinila de peso molecular
apropriado como o solvente liquido. A reagdo prossegue como com alcano ou
cera de parafina, mas sem a destilagdo do solvente com o produto acroleina.
Desse modo, os problemas acima referidos com a separagdo do produto,
reciclagem de solvente, e perda de rendimento sdo prevenidos. Além disso,
uma solucdo de glicerol aquosa mais concentrada (isto €, mais do que cerca de
20% em peso de glicerol) pode ser usada como a alimentagdo para este

Processo.
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Sumario da Invengdo

A presente invengdo prové um processo para a produgdo de
acroleina através da desidratagdo da fase liquida do glicerol, compreendendo:
a) preparar uma mistura de: i) um catalisador em suspensdo em um solvente
organico compreendendo um ou mais polimeros de vinila; e ii) glicerol; e em
seguida b) misturar e aquecer a referida mistura para entre 110 °C e 350 °C
para desidratar o glicerol e formar acroleina. O glicerol pode compreender de
40% a 100% em peso de glicerol, com o resto sendo 4gua, com base no peso’
total de glicerol. O um ou mais polimeros de vinila séo selecionados dentre o
grupo consistindo de poliolefinas e poliestirenos.

Esta mistura pode também incluir um inibidor de
polimerizagdo que pode ser selecionado dentre o grupo consistindo de:
benzoquinona (“BQ”), 4-hidroxi-TEMPO (“4HT”), fenotiazina (“PTZ”),
hidroquinona (“HQ”), metil hidroquinona (“MeHQ”), metal cobre, e mistura
dos mesmos.

O catalisador € selecionado dentre o grupo consistindo de sais
de bissulfato, sais de pirossulfato, e misturas dos mesmos, por exemplo,
bissulfato de potassio, pirossulfato de potéssio, e misturas dos mesmos.

O um ou mais polimeros de vinila tem uma viscosidade ndo
maior do que cerca de 12 Pa's na temperatura da reagio e pode ser
selecionado, por eXempfo,' dentre o grupo consistindo de: poliolefinas,
poliestirenos, e misturas dos mesmos. Poliolefinas apropriadas podem ser, por
exemplo, sem limitagdo, polietileno, polipropileno, polibutileno,
poliisobutileno, poliisopreno, polipenteno, etc.

A presente invengdo prové também um processo para a
producdo de 4cido acrilico a partir de glicerol, compreendendo: a) a
desidrat¢do da fase liquida do glicerol para produzir acroleina através do
processo de acordo com a Reivindicagdo 1; e b) a oxidagéo da fase vapor da

referida acroleina para produzir acido acrilico. A oxidagdo da fase vapor da
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acroleina pode ser realizada na presenga de um catalisador de 6xido de metal
misto.
Descrigdo detalhada da invengdo

Geralmente, a presente inveng¢do compreende a desidratagéo
de glicerol para acroleina e € realizada em um processo da fase liquida,
usando um sal de um sulfato ou pirossulfato, ou bissulfato como catalisador
em suspensio em um solvente organico compreendendo um ou mais
polimeros de vinila.

Por exemplo, sais de bissulfato e pirossulfato do grupo de
elementos 1A (por exemplo, litio, sédio, potassio, etc.) sdo catalisadores
utilizaveis para esta reagdo de desidratagdo. Foi verificado que bissulfato de
potéassio, pirossulfato de potassio, e misturas dos mesmos, tem um
desempenho particularmente bom como o catalisador.

Polimeros de vinila utiliziveis incluem poliolefinas (tais como
polietileno, polipropileno, polibutileno, poliisobutileno, poliisopreno,
polipenteno, etc.), poliestirenos, e misturas dos mesmos. Fora as poliolefinas,
foi verificado que polietileno e polipropileno sio particularmente apropriados
para uso como o solvente de polimero de vinila. O solvente orgénico pode
compreender um tipo tinico de polimero de vinila ou uma mistura de mais do
que um tipo de polimero de vinila. Além disso, o polimero de vinila, ou
mistura de polimeros de vinila, deveria ser menos volétil do que cera de
parafina, por exemplo, tendo um ponto de ebuli¢do em pressdo atmosférica
maior do que 400 °C. Entretanto, um solvente que tem uma presséo de vapor
apropriadamente baixa pode ser muito viscoso para ter um bom desempenho
como um meio de reagfo para a reagdo de desidratagdo da fase liquida de
glicerol para acroleina. Desse modo, é recomendado, por exemplo, que a
viscosidade do polimero de vinila, ou mistura de polimeros de vinila, na
temperatura da reagfo, seja até cerca de 12,0 segundos-Pascal (Pa’s), por

exemplo, sem limitagdo, até cerca de 5,0 Pa’s.
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O glicerol pode compreender entre 10% e 100% de glicerol em
peso, com o resto sendo 4gua, com base no peso total de glicerol. Por
exemplo, sem limitagdo, a concentragdo de glicerol pode estar entre 20% e
100%, ou entre 40% e 100%, ou entre 50% e 100%, ou mesmo entre 50% e
85%, em peso com base no peso total da solugéo de glicerol.

O solvente organico é um liquido compreendendo a fuséo de
um, ou uma mistura de mais do que um tipo de polimero de vinila. A fus&o de
um ou mais polimeros de vinila é aquecida para tipicamente uma temperatura
aproximadamente entre 100 °C e 150 °C para formar uma fusdo antes da
adigdo de glicerol. E possivel para a viscosidade da fusdo de polimero de
vinila ser muito alta, resultando em uma mistura da reagdo que € muito
viscosa para permitir que a reago de desidratagdo prossiga eficientemente. E
sabido que as poliolefinas se degradardo para poliolefinas de peso molecular
inferior e viscosidade inferior quando aquecidas. Desse modo, em casos onde
uma ou mais polileofinas sfo usadas, a fusfo de poliolefina pode ser aquecida
antes da adigfio de glicerol a mesma, para degradar a(s) poliolefina(s) até que
a viscosidade da fusdo ¢ reduzida suficienitemente para permitir que a reagéo
de desidratagiio prossiga. A poliolefina pode ento ser estabilizada contra a
degradacfo através da adig@io de um inibidor de radical.

A concentragio de catalisador usada deveria estar entre 1% e
40% em peso de catalisador com base no solvente de poleolefina, tal como
entre 1% e 30% em peso, ou entre 5% e 20%, ou entre 6% e 20% em peso, ou
mesmo entre 10% e 15% em peso com base no solvente de poleolefina.

Acroleina é uma molécula muito reativa e, sendo resfriada
rapidamente ou convertida para 4cido acrilico, ela pode reagir rapidamente
com 4alcoois para formar alddis, ou com ela mesma para formar vinila ou
produtos da adigio Dies-Alder. Se for permitido que esta reagfo de adi¢do
continue ndo verificada, um sélido preto, intratavel (algumas vezes referido

como “disacril”) é formado. O unico meio pratico para evitar isto € remover o
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produto acroleina do calor ou o converter, por exemplo, para acido acrilico o
mais rapido possivel. Para facilitar a destilagdo e remogdo do produto
acroleina da mistura da reagfio aquecida, o vaso de reagdo pode ser aspergido
com ar ou nitrogénio. Se outros solventes, tais como ceras de parafina ou
alcanos inferiores sfo usados, foi verificado que tal aspersdo tende a causar
que uma maior quantidade de solvente se destile com o produto acroleina. O
uso de polimeros de vinila como o solvente € benéfico em vista deste
resultado ja que essencialmente nenhum dos solventes de polimero de vinila
se destila com o produto acroleina mesmo quando aspersdo ¢ empregada
durante a reagdo de desidratacdo.

A desidratacdo da fase liquida do glicerol para 4cido acrilico
pode ser realizada em qualquer vaso apropriado para conter, aquecer e destilar
a mistura da reagfo liquida compreendendo glicerol, catalisador e solvente de
polimero de vinila. Por exemplo, sem limitagdo, um reator com tanque
agitado continuo (CSTR) ou um evaporador de pelicula raspada (WEF,
também conhecido como um destilador de pelicula dupla raspada), ou mesmo
uma extrusora pode ser prontamente usada para realizar a desidratagdo e
destilagdio descritas acima em um tipo de vaso para destilag@o catalitica.

Onde a desidratagdo da fase liquida do glicerol € realizada de
acordo com a presente invengdo em uma extrusora, uma extrusora apropriada
pode ter geralmente um tambor cilindrico com uma abertura de alimentag&o
em uma extremidade, uma saida para a extrusdo na extremidade oposta da
mesma, e uma abertura de adi¢do e uma abertura de ventilagdo intermediaria a
entrada e saida da extrusdo. A abertura de adi¢do € tipicamente intermediaria
a entrada e a abertura de ventilacdo, com a saida da extrusdo mais afastada
abaixo de todas. Na pratica, um ou mais polimeros de vinila (solvente) e o
catalisador selecionados sio providos para a abertura de alimentagdo e passam
através do tambor da extrusora. O glicerol é introduzido através da abertura

de adic¢do e a acroleina € removida através da abertura de ventilagdo. Ja que o



10

15

20

25

produto acroleina é volatil, a remogdo através da abertura de ventilagdo €
pratica e eficiente. O polimero de vinila extrusado deixando a abertura de
extrusfo pode ser reciclado para a abertura de alimentagdo da extrusora.

J4 que a diferenga entre os pontos de ebuligdo do glicerol (280
°C) e acroleina (53 °C) é muito grande, a desidratagdo da fase liquida pode ser
conduzida em uma temperatura relativamente baixa a qual permite a
destilagdio continua do produto acroleina. Por exemplo, o glicerol, catalisador
e solvente de polimero de vinila sfo misturados e mantidos em uma
temperatura da reagdo entre 150 °C e 350 °C, tal como entre 200 °C e 300 °C,
ou mesmo entre 220 °C e 280 °C.

A desidratacio da fase liquida do glicerol para produzir
acroleina pode ser realizada também sob pressdo reduzida, tal como a 700
mm Hg (0,92 atm), para facilitar a destilagio e remogdo da acroleina e
deslocar a reagio em diregdo a produgao de acroleina.

Adicionalmente, um ou mais inibidores de polimerizagio
podem ser incluidos na mistura de solvente-catalisador-glicerol para evitar a
polimeriza¢dio do produto acroleina. Além disso, tem sido observado que o
solvente de polimero de vinila se degrada em temperaturas elevadas tais como
aquelas empregadas para este processo de désidratag:ﬁo. Desse modo,
inibidores podem ser uteis para evitar ou minimizar perdas de polimeros de
vinila através da degradag¢do. Inibidores de polimerizacdo apropriados-
incluem um ou mais dos seguintes: hidroquinona (HQ); 4-metoxifenol
(MEHQ); 4-etoxifenol; 4-propoxifenol; 4-butoxifenol; 4-heptoxifenol; éter
monobenzilico de hidroquinona; 1,2-dihidroxibenzeno; 2-metoxifenol; 2,5-
diclorohidroquinona; 2,5-di-terc-butil-hidroquinona; 2-acetil-hidroquinona;
monobenzoato de hidroquinona; 1,4-dimercaptobenzeno; 1,2-
dimercaptobenzeno; 2,3,5-trimetil-hidroquinona; 4-aminofenol; 2-
aminofenol; 2-N,N-dimetilaminofenol; 2-mercaptofenol; 4-mercaptofenol;

éter monobutilico de catecol; 4-etilaminofenol; 2,3-dihidroxiacetofenona;
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pirogalol-1,2-dimetileter; ~ 2-metiltiofenol;  t-butil  catecol;  di-terc-
butilnitroxido; di-terc-amilnitroxido; 2,2,6,6-tetrametil-piperidiniloxi; 4-
hidroxi-2,2,6,6-tetrametil-piperidiniloxi; 4-0x0-2,2,6,6-tetrametil-

piperidiniloxi;  4-dimetilamino-2,2,6,6-tetrametil-piperidiniloxi; ~ 4-amino-

‘ 2,_2,6,6-tetrameti1—piperidiniloxi; 4-etanoloxi-2,2,6,6-tetrametil-piperidiniloxi;

2,2,5,5-tetrametil-pirolidiniloxi; 3-amino-2,2,5,5-tetrametil-pirolidiniloxi;
2,2,5,5-tetrametil-1-oxa-3-azaciclopentil-3-oxi; acido 2,2,5,5-tetrametil-3-
pirolinil-1-oxi-3-carboxilico; 2.,2.3,3,5,5,6,6-octametil-1,4-diazaciclohexil-
1,4-dioxi; sais de 4-nitrosofenolato; 2-nitrosofenol; 4-nitrosofenol; metal de
cobre; dimetilditiocarbamato de cobre; dietilditiocarbamato de cobre;
dibutilditiocarbamato de cobre; salicilato de cobre; azul de metileno; ferro;
fenotiazina (PTZ); 3-oxofenotiazina; 5-oxofenotiazina; dimero de fenotiazina;
1,4-benzenodiamina; N-(1,4-dimetilfenil)-N’-fenil-1,4-benzenodiamina; N-
(1,3-dimetilbutil)-N’-fenil-1,4-benzenodiamina; N-nitrosofenil hidroxilamina
e sais dos mesmos; 6xido nitrico; nitrosobenzeno; benzoquinona; ou isdmeros
dos mesmos. Inibidores particularmente utilizaveis sdo inibidores de radical
tipicos incluindo, mas ndio limitado a, benzoquinona (“BQ”), 4-hidroxi-
TEMPO (“4HT”), fenotiazina (“PTZ”), hidroquinona (“HQ”), metil
hidroquinona (“MeHQ”), metal cobre, e mistura dos mesmos. Por exemplo, o
inibidor pode ser adicionado a mistura de solvente-catalisador antes de
combinar o glicerol com a mistura de solvente-catalisador, ou ele pode ser
adicionado a alimentagio de glicerol. A determinagdo da quantidade efetiva
de inibidor a ser usada dependera das condigdes da reagdo, assim como da
quantidade de glicerol e acroleina esperada na mistura da reagdo de
desidratacdo, e esta bem dentro das habilidades de pessoas versadas na técnica
calcularem.

Foi verificado que quando polimeros de vinila, tais como
poliolefinas ou poliestirenos, sdo usados como o solvente para o catalisador,

muito pouco do solvente de polimero de vinila se destila da mistura com o
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produto acroleina. Na pratica, nada do solvente de polimero de vinila tinha se
destilado dentro do produto acroleina.

Foi verificado também que alguns, mas n#o todos os
polisiloxanos sdo apropriados para uso como o solvente orgénico. Ja que os
polisiloxanos nfo sdo mondmeros de vinila, os pardmetros para selegdo de
polisiloxanos apropriados sdio diferentes. Embora determinados siloxanos
tenham se desempenhado bem como o solvente orgénico, outros eram muito
viscosos para permitir que a reagéo de desidratagdo prosseguisse.

A acroleina pode ser convertida para acido acrilico através de
métodos bem conhecidos na técnica. Por exemplo, sem limitag&o, a oxidagdo
catalitica da fase vapor da acroleina pode ser realizada na presenga de um
6xido de metal misto, em temperaturas entre 180 °C e 420 °C, tal como entre
200 °C e 390 °C. Oxidos de metal misto apropriados sdo bem conhecidos dos
versados na técnica e incluem, mas ndo estdo limitados a, compostos com
base em molibdénio-vanadio, compostos com base em palddio-fosforo-
antimdnio, e compostos com base em cobalto-ferro-bismuto-tungsténio-
molibdénio-zinco.

Por exemplo, as composi¢des de catalisador de acordo com a
formula empirica seguinte sdo conhecidas para catalisar a conversdo da fase
vapor de acroleina para acido acrilico:

Moavbcuc(w)d(SB)e(A)f(G)g(Y)hOx;

em que A é pelo menos um elemento selecionado dentre
elementos de metal alcalino, e talio; G € pelo menos um elemento selecionado
dentre metais alcalinos terrosos e zinco; Y é pelo menos um elemento
selecionado dentre Nb, Mn, Fe, Co, Ge, Sn, As, Ce, Ti, e Sm; O é oxigénio; e
em que a, b, ¢, d, e, f, g, h, e x séo as relagBes atodmicas relativas dos
elementos respectivos Mo, V, Cu, W, Sb, A, G, Y, e O onde a € 12, b € 0,5-
12, ¢ é menor do que ou igual a 6; d é 0,2-10, e € positivo e menor do que ou

igual a 10; f é 0-0,5; g é 0-1; h é positivo e menor do que 6; e X ¢ um valor
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numeérico positivo determinado pelo estado de oxidac@o dos outros elementos.

Outro 6xido de metal de misto apropriado com base em
molibdénio-vanadio apropriado para oxidag&o de acroleina para acido acrilico
é representado pela formula empirica seguinte:

MO, V,W CugX. Y

em que X é pelo menos um elemento selecionado dentre o
grupo consistindo de zirconio e titdnio, Y € pelo menos um elemento
selecionado dentre o grupo consistindo de magnésio, célcio, estréncio, e
bério, € os subscritos a, b, ¢, d, e, e f sdo tal como quandoaé 12, b=1 a 14,
0<c<12, 0<d<6, 0<e<10, e f=0 a 3; 2,0<(Cu+X)<10,0 e 0,25(Cuw/X) <6,0.

Ainda outro 6xido de misto apropriado com base em
molibdénio-vanadio apropriado para oxidagdo de acroleina para acido acrilico
¢ representado pela formula empirica seguinte:

Mo,V E.X4O.,

em que Mo ¢ molibdénio, V € vanddio, E é pelo menos um
elemento selecionado dentre o grupo consistindo de teltirio e antimonio, e X é
pelo menos um elemento selecionado dentre o grupo consistindo de nidbio,
tantalo, titanio, alumiriio, zircbnio, cromo, manganés, ferro, Rh, niquel,
platina, bismuto, indio, As, Ge, estanho, litio, sédio, potéssio, rubidio,
magnésio, célcio, bario, prata, chumbo, e foésforo; e quandoa=1,b =0,01 a
1,0,c=0,01a1,0,d=0,01 al,0, e e é dependente do estado de oxidagdo dos
referidos outros elementos.

Adicionalmente, composi¢des de catalisador de acordo com a
formula empirica seguinte sdo conhecidos por catalisar a conversdo da fase
vapor de acroleina para 4cido acrilico:

Pd,P,Sb.Oy4

em que a, b, ¢, e d sfo relagSes atomicas relativas dos

elementos respectivos Pd, P, Sb, e O, em que, quandoaé 1,béde 1 a42,c¢

de 0 a 15, e d € um nimero que é ele mesmo determinado através de valéncias
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totais dos outros elementos.

E observado que os pontos finais das faixas sdo considerados
como sendo definitivos e sdo reconhecidos por incorporar dentro de sua
tolerancia outros valores dentro do conhecimento de pessoas versadas na
técnica, incluindo, mas, ndo limitado aqueles que sdo insignificantemente
diferentes do ponto final respectivo como relatado para esta invengdo (em
outras palavras, pontos finais devem ser entendidos para incorporar valores
“cerca de” ou “préximo” ou “perto” para cada ponto final respectivo). Os
limites das faixas e relagdes citados aqui, sdo combinaveis. Por exemplo, se
faixas de 1-20 e 5-15 sfo citadas para um pardmetro em particular, €
entendido que faixas de 1-5, 1-15, 5-20, ou 15-20 estdo também contempladas
e encerradas desse modo.

A viscosidade da fusfo do polimero de vinila € medida por um
método de placa paralelo. Mais particularmente, as viscosidades relatadas nos
exemplos seguintes foram medidas em um reémetro ARES-LS TA
Instruments usando fixacdes na placa paralela de 50 mm de didmetro. A
posigdo zero das placas foi determinada na temperatura de teste desejada antes
do carregamento da amostra e um espago vazio de 0,5 mm na amostra foi usado
para todos os testes. Amostras foram deixadas fundir sobre a placa inferior antes
de fixar o espago vazio para eliminar bolhas. As amostras foram testadas em um
modo de Varredura Dinimica de Frequéncia de 500 rad/s a 1 rad/s em seis
incrementos igualmente espagados por década em uma escala logaritmica. Um
esforgo aplicado de 10% foi aplicado nas amostras. A viscosidade do complexo
de fluidos foi tipicamente constante em freqiiéncias abaixo de 100 rad/s, por esse
motivo todos os valores de viscosidade do complexo abaixo de 100 rad/s foram
medidos juntos para dar os valores de viscosidade relatados.

Aplicagdes especificas do processo da presente invengdo serdo
agora descritas no contexto dos exemplos comparativos e de trabalho seguintes,

os pardmetros e resultados dos quais estdo listados na Tabela 1 abaixo.
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EXEMPLOS

Exemplo Comparativo 1

Em um frasco com quatro gargalos, fundo redondo equipado
com agitador, coletor Dean-Stark com condensador, e entrada de alimentag&o
acima da superficie, foram aquecidos 13,75 g de polietileno de alta densidade
(Aldrich, MFI 42 g/min a 190 °C/2,16 kg) e 3,0 g de bissulfato de potéssio a
240 °C em uma pressdo controlada de 700 mm Hg, com agitagdo. A mistura
era muito viscosa para uma agitagdo segura.
Exemplo Comparativo 2 |

Em um frasco com quatro gargalos, fundo redondo equipado
com agitador, coletor Dean-Stark com condensador, e entrada de alimentag&o
acima da superficie, foram aquecidos 13,75 g de polietileno (Aldrich, peso
molecular médio ponderal, “M,,”, 4000, peso molecular médio numérico,
“M,”, 1700, viscosidade = 0,15 Pa s a 125 °C) e 3,0 g de bissulfato de
potassio a 240 °C em uma pressio controlada de 700 mm Hg, com agitag@o.
Com uma taxa de 8,0 ml/h, foram adicionados 33,53 g de uma solugéo a 50%
em peso (peso/peso) de glicerol em 4gua. Uma quantidade significante de
solvente se destilou no condensador com o produto acroleina.
Exemplo de Trabalho 1

Em um frasco com quatro gargalos, fundo redondo equipado
com agitador, coletor Dean-Stark com condensador, entrada de ar (vazdo 19,8
centimetros cubicos padréo, “Nem®™), e entrada de alimentagdo na sub-
superficie, foram aquecidos 19,9 g de polietileno linear de baixa densidade
(LLDPE, Aldrich, peso molecular médio ponderal, “Mw”, 35000, peso
molecular médio numérico, “Mn”, 7700, viscosidade = 78 P a 150 °C, MFI 2250
g/10 minutos a 190 °C/2,16 kg) e 3,0 g de bissulfato de potassio a 240°C em uma
pressdo controlada de 700 mm Hg, com agitagdo. O braco lateral levando ao
coletor Dean-Stark foi isolado. Com uma taxa de 5,0 ml/h, foram adicionados

27,32 g de uma solugdo a 80% peso/peso de glicerol em 4gua contendo 1000
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partes por milhdo (“ppm”) de 4-hidroxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidiniloxi (“4HT”)
e 1000 ppm de benzoquinona (BQ) para o frasco. Nenhum sélido foi coletado no
condensador ou qualquer dos coletores. A conversdo de glicerol foi 97,1%, o
rendimento de acroleina foi 73,2%, a prestagdo de contas em carbono foi 87,9%,
e a prestagdo de contas em massa foi 99,8%.
Exemplo de Trabalho 2

Em um frasco com quatro gargalos, fundo redondo equipado
com agitador, coletor Dean-Stark com condensador, entrada de ar (vaz&o de
23,3 Nem®), e entrada de alimentagfo na sub-superficie, foram aquecidos
101,3 g de polietileno linear de baixa densidade (LLDPE, Aldrich, M,, 15000,
M, 5500, viscosidade = 37,2 P a 150 °C) e 15,4 g de bissulfato de potassio a
240 °C em uma pressdo controlada de 700 mm Hg, com agitagdo. O brago
lateral levando ao coletor Dean-Stark foi isolado. Com uma taxa de 25,70
ml/h, foram adicionados 128,05 g de uma solugdo a 80% peso/peso de
glicerol em 4gua contendo 1000 ppm de 4-hidroxi-TEMPO (4HT) e 1000
ppm de benzoquinona (BQ) para o frasco. Nenhum sélido foi coletado no
condensador ou qualquer dos coletores. A conversdo de glicerol foi 92,7%, o
rendimento de acroleina foi 71,1%, a prestagdo de contas em carbono foi
86,7%, e a prestagdo de contas em massa foi 99,5%.
Exemplo de Trabalho 3

0] mésmb prdcedimento foi seguido como no Exemplo de
Trabalho 2, exceto que o solvente era um polipropileno (PP, Aldrich, My,
19600, M, 5400, viscosidade = 23 P a 190 °C). A conversdo de glicerol foi
63,5 %, o rendimento de acroleina foi 33,7 %, a prestagéo de contas em
carbono foi 74,8 %, ¢ é prestagdo de contas em massa foi 99,2%.
Exemi:)lb de Trabalho 4

O mesmo procedimento foi seguido como no Exemplo de
Trabalho 2, exceto que o solvente era um polipropileno (PP, Aldrich, M,

14000, M, 3700, viscosidade = 10 P a 190 °C). A conversdo de glicerol foi
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76,8 %, o rendimento de acroleina foi 43,4 %, a prestagdo de contas em
carbono foi 71,5%, e a prestagdo de contas em massa foi 98,9%.
Exémplo de Trabalho 5

O mesmo procedimento foi seguido como no Exemplo de
Trabalho 2, exceto que o solvente era um polipropileno isotatico (PP, Aldrich,
M, 12000, M, 5000, viscosidade = 6,0 P a 190 °C). A conversdo de glicerol
foi 90,6 %, o rendimento de acroleina foi 71,7 %, a prestagdo de contas em
carbono foi 88,5 %, e a prestagio de contas em massa foi 98,6%.
Exemplo Comparativo 3

O mesmo procedimento foi seguido como no Exemplo de
Trabalho 2, exceto que o solvente era um perfluoropoliéter (Fomblin Y 06/6).
A conversio de glicerol foi 95,7 %, o rendimento de acroleina foi 47,3 %, a
prestacdo de contas em carbono foi 58,7 %, e a prestag@o de contas em massa
foi 98,9 %. Algum solvente (ou produto da decomposig¢do do solvente) se
destilou com o produto.
Exemplo Comparativo 4

O mesmo procedimento foi seguido como no Exemplo
Comparativo 2, exceto que o solvente era uma cera de parafina (Aldrich, m.p.
73-80 °C), como descrito em JP 2006-290815A. A conversdo de glicerol foi
99,4 %, o rendimento de acroleina foi somente 32,1 %, a prestagéo de contas
em carbono foi 39,5 %, e a prestagao de' contas em mas-s}a foi 82,2 %. Uma
quantidade grande de solvente se destilou com os produtos. \
Exemplo de Trabalho 6

O mesmo procedimento foi seguido como no Exemplo de
Trabalho 2, exceto que o solvente era um polipropileno (Metoceno 650Y,
LyondellBasell, MFI 1800 g/10 min. @ 230 °C/2,16 kg), a pressdo era
atmosférica, e a temperatura era 265 °C. A conversdo de glicerol foi 97,5 %, o
rendimento de acroleina foi 72,8 %, a prestagdo de contas em carbono foi 89,8

%, e a prestagdo de contas em massa foi 99,2 %.
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Exemplo de Trabalho 7

O mesmo procedimento foi seguido como no Exemplo de
Trabalho 8, exceto que o solvente era um polipropileno (Metoceno 650X,
LyondellBasell, MFI 1200 g/10 min. @ 230 °C/2,16 kg). A conversdo de
glicerol foi 97,4 %, o rendimento de acroleina foi 68,9 %, a prestacdo de
contas em carbono foi 84,2 %, e a prestagdo de contas em massa foi 98,4 %.
Exemplo de Trabalho &

O mesmo procedimento foi seguido como no Exemplo de
Trabalho 8, exceto que o solvente era um polipropileno (PP3746G, Exxon-
Mobil, MFI 1500 g/10 min. @ 230 °C/2,16 kg). A conversdo de glicerol foi
98,1 %, o rendimento de acroleina foi 68,8 %, a prestagdo de contas em
carbono foi 73,7 %, e a prestacdo de contas em massa foi 98,8 %.
Exemplo de Trabalho 9

O mesmo procedimento foi seguido como no Exemplo de
Trabalho 8, exceto que o solvente era um polipropileno (PP3546G, Exxon-
Mobil, MFI 1200 g/10 min. @ 230 °C/2,16 kg). A conversdo de glicerol foi
99.3 %, o rendimento de acroleina foi 68,7 %, a prestagdo de contas em
carbono foi 82,0 %, e a prestacdo de contas em massa foi 99,3 %.
Exemplo Comparativo 5

O mesmo procedimento foi seguido como no Exemplo de
Trabalho 2, exceto que o solvente era um polietileno (LLDPE, DNDA1082,
Dow Chemical, MFI 140 g/10 min. @ 190 °C/2,16 kg). A operagdo ndo pode
ser completada porque o solvente era muito espesso.
Exemplo de Trabalho 10

O mesmo procedimento foi seguido como no Exemplo de
Trabalho 2, exceto que o solvente era um poliestireno (Polysciences, catalogo
n°. 23637, MW 800-5000). A conversdo de glicerol foi 88,9 %, o rendimento
de acroleina foi 69,9 %, a prestagdo de contas em carbono foi 89,2 %, € a

prestagdo de contas em massa foi 97,7 %.
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Exemplo de Trabalho 11 - reagdo na extrusora

Em uma extrusora com parafuso duplo de contra rotagdo (por
exemplo, extrusora com parafuso duplo de 2,03 centimetros Welding Engineers, ou -
Werner Pfleiderer ZDS-L 28) equipada com uma abertura de alimentagdo para
introdugdo de polimero na forma sdélida, tal como granulo, pelota, ou pd, uma
abertura ou aberturas de adi¢8o para a introdugdo de glicerol ou solugéo aquosa de
glicerol (10-99% peso/peso de glicerol) em pressdo elevada, um tambor de
extrusora aquecido eletricamente ou com 6leo em cinco (1-10) zonas separadas, um
molde que serve como a abertura de saida para o polimero, e uma abertura ou
aberturas de ventilagdo operada substancialmente em pressdo atmosférica ou a
vacuo e localizada na ultima zona, uma mistura de 15% peso/peso (0,1-50%) de
catalisador de bissulfato de potassio (ou similar), 1000 ppm de benzoquinona (ou
outro inibidor apropriado), e polipropileno Metoceno 650Y (ou outra poliolefina ou
poliestireno apropriado) € introduzida através da abertura de alimentag&o.

Glicerol ou uma solugéo aquosa de glicerol (10-99% peso/peso de
glicerol) é introduzido dentro do tambor da extrusora através da abertura de adiggo
localizada logo depois (abaixo) de uma se¢do de parafuso sem fim (misturador)
que forma uma vedagdo ao vapor que ndo permite que o reagente de glicerol
retorne em dire¢do a abertura de alimentacdo. O reagente ndo reagido assim como
os produtos volateis e subprodutos do reator sfio removidos na abertura de
ventilagdo. A mistura de polimero e catalisador deixa a extrusora através da
abertura de saida, ou molde, na forma em fuséo, e pode ser reciclada ou na forma
em fusdo ou depois do resfriamento e granﬁlagéo ou peletizacdo, para a abertura
de alimentagdo. A Tabela 2 seguinte prové parametros apropriados do processo de

extrusdo de acordo com a presente inveng&o.

Tabela 2
Taxa de Concentragéo Taxa de Extrusora  Temp. do (%) de (%) de
alimentagdo de de glicerol alimentagédo pm tambor conversdo  rendimento
polimero de glicerol média de glicerol  de acroleina
(g/min.) (g/min.) °C)
50 80 1 300 260 90 80

10-100 10-100 0,05-50 100-500 200-350
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REIVINDICACOES

1. Processo para a produgdo de acroleina através da

desidratagdo da fase liquida de glicerol, caracterizado pelo fato de que

compreende:

a) preparar uma mistura de:

i) um catalisador em suspensio em um solvente orgénico
compreendendo um ou mais polimeros de vinila; e

ii) glicerol; e

b) misturar e aquecer a referida mistura de entre 150 °C e
350°C para desidratar o glicerol e formar acroleina.

2. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que o glicerol compreende de 40% a 100% em peso de glicerol,
com o resto sendo adgua, com base no peso total de glicerol.

3. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que o catalisador é selecionado dentre o grupo consistindo de sais
de bissulfato, sais de pirossulfato, e misturas dos mesmos.

4. Processo de acordo com a reivindicag@o 4, caracterizado

pelo fato de que o catalisador ¢ selecionado dentre o grupo consistindo de
bissulfato de potassio, pirossulfato de potassio, e misturas dos mesmos.

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

pelo fato de que o solvente orgdnico tem uma viscosidade ndo maior do que
12,0 Pa’s, na temperatura da reagdo.

6. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que cada de um ou mais polimeros de vinila é selecionado dentre
o grupo consistindo de: polietileno, polipropileno, polibutileno,
poliisobutileno, poliisopreno, polipenteno, poliestireno, e misturas dos

mesmaos.

7. Processo de acordo com a reivindica¢do 6, caracterizado

pelo fato de que cada de um ou mais polimeros de vinila é selecionado dentre
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o grupo consistindo de: polietileno, polipropileno, poliestireno e misturas dos
mesmos.

8. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que a referida mistura é aquecida para uma temperatura entre
220°C e 280°C.

9. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que a etapa de preparagdo da mistura compreende ainda adicionar
um inibidor de polimerizagio para o catalisadbr e solvente orgénico, em que 0
referido inibidor de polimerizacdo compreende pelo menos um composto
selecionado dentre o grupo consistindo de: benzoquinona (“BQ”), 4-hidroxi-
TEMPO (“4HT”), fenotiazina (“PTZ”), hidroquinona (“HQ”), metil-
hidroquinona (“MeHQ”), metal cobre, e mistura dos mesmos.

10. Processo para a produgdo de 4cido acrilico a partir de

glicerol, caracterizado pelo fato de que compreende:

a) a desidratagdo da fase liquida do glicerol para produzir
acroleina através do processo como definido na reivindicagdo 1; e

b) a oxidagdo em fase vapor da referida acroleina para
produzir &cido acrilico.

11. Processo de acordo com a reivindicagdo 10, caracterizado

pelo fato de que na etapa b), a oxidagfio em fase vapor da referida acroleina
para produzir acido acrilico é realizada na presenga de um catalisador de

oxido de metal misto.
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RESUMO
«“pPROCESSOS PARA A PRODUCAO DE ACROLEINA ATRAVES DA
DESIDRATACAO DA FASE LIQUIDA DE GLICEROL E PARA A
PRODUCAO DE ACIDO ACRILICO A PARTIR DE GLICEROL”

A presente invengdo se refere a um processo para a produgdo
de acroleina através da desidratacdo da fase liquida de glicerol preparando
uma mistura de um catalisador em suspensdo em um solvente orginico
compreendendo um ou mais polimeros de vinila e glicerol; e em seguida
misturar e aquecer a mistura entre 150 °C e 350 °C para desidratar o glicerol e
formar acroleina. Os polimeros de vinila sdo selecionados dentre o grupo
consistindo de poliolefinas, poliestireno, € mistura dos mesmos. As
poliolefinas podem ser polietileno, polipropileno, polibutileno,
poliisobutileno, poliisopreno, polipenteno, ou misturas dos mesmos. A
acroleina pode ser submetida & oxidag¢do em forma vapor na presenga de um

catalisador, tal como 6xido de metal misto, para produzir 4cido acrilico.

Tt 0dos151-14
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