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Relatériq' Descritivo da Patente de Invengdo para "METODO DE
PRODUQI\O DE ALCOé‘IS_ INFERIORES A PARTIR DE GLICEROL".
PEDIDOS RELACIONADOS } _ _

‘Este pedido é em parte uma continuacdo do pedido U.S. em sé-

rie no 1"1/510.992 depositado em 28 de agosto de. 2006 reivindicando o be-
neficio de prioridade para o pedido provisédio U.S. U.S: N2 em série
60/731.673 depositado em 31 de outubro de 2005, e é uma continuagdo em
parte do pedido U.S. N2 em série 11/088.603 depositado em 24 de margo de

2004 que reivindica o beneficio de pfioridade para o pedido de patente pro-

visorio U.S. N2 em série 60/556.334 depositado em 25 de margo de 2004 e é
uma continuagdo em parte do Pedido de Patente U.S. Ne em série .
10/420.047 depositado em 21 de abril de 2004,' que reivindica o beneficio de
prioridade dos pedidos de patente provisoria U.S. 'N9 em série nos.
60/374.292, depositados em 22 de abril de 2002 e 60/4103.24, depositado

em 13 de setembro de 2002, todos os ‘q'uais estao incorporados a qui a se-
~ guir, por referéncia. '

ANTECEDENTES

1 Campo da Invencao

\
N\

~ A presente mvengao refere-se, de um modo geral aum proces-
SO para processamento de valor adicionado de gorduras e 6leos para render
glicerol e derivados de glicerol. Mais particulamente, o processo converte
glicerol em acetol e/ou propileno glicol, que é também conhecido como 1, 2
propanodiol. O processo pode render produtos baseados em incerbI e deri-
vados de glicerol, tais como antlcongelamentos e outros produtos

2. Descrigdo da Técnica Relacionada

Os processos existentes para a hidrogenagdo de glicerol para

~ formar outros produtos s@o geralmente caracterizados pelos requisitos por

temperaturas e pressdes excessivamente altas. Por exemplo, temperaturas
altas podem degradar os produtos da reagao. Trabalhando bressc“)es de di-
versas centenas de barraras cria preocupagdes de seguranga e aumenta os
custos de capital para implementar esses processos. A maior parte de tais
processos produz impurezas substanciais que podem necessitar etapas de
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purificacdo dispendiosas para isolar os produtos de reagdo desejados.
Em um exemplo, o processamento convencional de glicerol na-

tural para propanodidis usa um catalisador como, por exemplo, reportado

nas patentes U.S. 5.616.817, 4.642.394, 5.214.219 e 5.276.181. Essas pa-
tentes reportam a hidrogenagao de glicerol bem-sucedida para fdrmar pro-
panodidis. Nenhum dos processos apresentados por essas patentes prové
uma mistura de produto de reagéo direta que seja apropriada para uso como
anticongelamento. Nenhum prové condigcbes e -reagc")es de processo que a-

- propriadamente otimize a mistura de produto de reagéo resultante para uso

direto anticongelamento. Nenhum dirige.o uso de matéria-prima de alimenta-
cao de glicerol natual bruto nao refina, e_nenhum desse processos se baseia
em destilagéo: reativa. Geralmente, os processos existentes _
A Patehte U.S. 5.616.817 emitida para Schuster et al. descreve
a hidrogenacéo catalitica de glicerol para produzir p'rOpi'Ierno glicol em redi-
mento altotal como, tal como um rendimento de 92%, com _formagéo associ-
ada de n-propanbl e alcodis inferiores. A conversdo de glicerol é substanci-
almente completa usando um catalisador de cobalto, cobre, manganés e
molibdénio misto. As condi¢gdes de hidrogenagado incluem uma presséo de
107 a 7 x 107 Pa (100 a 700 bar) e uma temperatura variando de 180°C a
270°C. As cbn_digéés de processo preferidas incluem uma pressao de 2x10’
a 3,25 x 10’ Pa(200 a 325 bar) e uma temperatura de 200°C a 250°C. Isto é
porque Schuster et al. déterminaram que pressdes mais baixés levam a rea-
coes incompletas, e pressdes mais altas cada vez mais formam alcoois de |
cadeia peque‘na. Uma alimentac;éo de glicerol bruto pode ser usada, tal co- R
mo € capaz de ser obtida a partir da transesterificagdo de gorduras e 6leos,
mas necessita ser refinada por destilagdo de via curta para remover conta-
minantes, tais como o acido sulfdrico que é comumente utilizado no proces-
so de transesterificagdo. A alimentacao devera conter glicerol em pureza alta
com néo mais do que 20% de agua em peso.
| A Patente U.S. 4.642.394 emitida para Che et al. descreve um
processo para hidrogenagéao catalitica de glicerol usando um catalisador que
contém tungsténio e um metal do Grupo VIIl. As condi¢gdes do processo |n
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“cluem uma pressdo variando de 6,9x10° a 1,03x10® Pa (100 psi.a 15.000

psi) e uma temperatura variando de 75°C a 250°C. As condigées de proces- -
so preferidas incluem uma temperatura variando de 100°C a 200°C e uma
press&o variando de 1,4x10° a 6,9x107 (200 a 10.000 psi). A reagdo usa con-
dicdes d_e reagao basicas, tais como podem ser providas por um solvente de

--amina ou -amida, um hidréxido de metal, um carbonato de metal, ou um

composto de aménio quaternario. A concentragao de solvente pode ser de 5
a 100 ml de solvente por grama de glicerol. O monéxido de cérbOno € usado
para estabilizar e ativar o catalisador. Os exemplos de furcionamento mos- -
tram que os rendimentos do processo podem ser alterados usando catalisa-
dores diferentes, pcﬁr exemplo, onde o réndimento de propanodidis pode ser |
ajustado de 0% a 36% com base no peso reportado do reagente de inCeroI.

| As Patentes U.S.s 5.214.219, emitida para Casale, et al., e
5.266.181 emitida para Matsumura, et al. descrevem a hidrogenagéo cataliti-
ca de glicerol usando um catalisador de cobre/zinco. As condigbes de pro-
cessd incluem uma preéséo variando de 5 MPa a 20 MPé e uma temperatu-
ra superior a 200°C. As condicbes de processo preferidas incluem uma
pressao que varia de 10 a 15 MPa e uma temperatura variando de 220°C a
280°C.. A concentracao de glicerol pode variar de 20% -a 60% de agua ou
alcool em peso, e isso é preferivelmente de 30% a 40% em peso. A reagao
pode ser ajustada para produzir quantidades significativas de gas de hidro-
carboneto ’e/o‘u acido lactico, de tal modo que a geragéo‘ de gas é maior
quando a formacéao de acido lactico é b'a”ixa,_ e a formagao de acido lactico é
alta quando a geragéo de gas-é baixa. Essa diférenc;a é em fungao da quan-
tidade de base, isto €, hidroxido de sédio, que é adicionado ad solvehte. Os
produtos de reagio de alcool podem variar de 0% a 13%‘ de produtos de hi-
drocarbono na mistura de reagao por percentagens molares, e propanodidis
de 27% a 80%. A eficiéncia da conversdo de glicerol existe dentro de uma

faixa de 6% a 100%.

Sumario
Os instrumentos descritos presentemente aumentam a técnica e
superam os problemas delineados acima por produzir produtos de valor adi-
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cionado em rendimento e pureza excepcionalmente altos, a partir da hidro-
genacdo de matéria-prima alimenticia de glicerol natural. Em outros aspec-

'Vtos, a descrigdo pertence a fabricagéo de produtos que ndo exigem. rendi-

mento e pureza exéepcionalmente altos, tais como anticongelamentos. |

| Em um aspecto, um processo para converter glicerol em acetol
com seletividade alta, Comega c_om prover um material contendo glicerol que |
tem 50% ou menos em peso de agua. Esse material pode ser, por exemplo,
um subproduto de fabricagio de biodiesel. O material contendo glicerol é

~ contactado com um catalisador que é_capaz de hirogenar o glicerol, a fim de

formar uma mistura de reagéo. As condigdes para reagéo da mistura de rea-
¢éo sao estabelecidas para incluir uma temperatura dentro de uma faixa de
150°C a 250°C e uma press&o dentro de uma faixa de 10* a 2,5x10° Pa (0,1
barra a 25 bér). A mistura de reacdo é reagida sob as condigdes de reagdo
para desidratar o glicerol com a resultant_e formagéao de_ .acétol como um pro-
duto de reagdo. A reagdo pode ser executada em temperaturas de até
270°C, 280°C ouv mesmo 290°C ou 300°C; entretanto, o uso dessas ‘témpe-
raturas aumehtadas resulta em degradacg&o térmica do produto de reagao
junto com reagc”jes co'rantes, € por isso ndo é recomendado para aplicagbes
em que uma alta pureza do produto de reagdo é requerida. A inclusdo de
quantidadesvaumehtadas de agua no fluxo do reagente facilita a seletividade
melhorada. E possivel através do uso desse processo, de acordo com uma
ou mais das modalidad_es descritas abaixo alcangar, por exemplo, um propi-
leno glicol que é 90% puro até mesmo 98% puro em um rendimento alto me- |
lhor do que 85% ou ‘mesmo 95%. A extremidade mais baixa dessa faixa €
preferivelmente pelo menos 150°C para ativar totalmente o catalisador e
acelerar a reagao, mas em algumas modalidades é exequivel conduzir a re-
acio na faixa de menos de 150°C, bem como até 80°C. |
Em diversos outros aspectos, o glicerol contendo matéria-prima
alimenticia preferivelmente contém de 5% até 15% de agua em peso. O ca-
talisador pode ser um catalisador heterogéneo que contém pelo menos um
elemento dos Grupos | ou VIl da Tabela Periddica. O catalisador pode ser

um catalisador heterogéneo incluindo pelo menos um material selecionado a
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partir do gru‘po que consiste em palédio, niquel, rédio, cobre, zinco, cromio e
combinagdes dos mesmos. O catalisador de desidvratagéo pode, por exem- -
plo, conter de 5% em peso a 95% em peso de cromio, e pode estar constan-
do de composig¢des de cobre expressaé como CuO e cromo expresso como
Cr.03 em 30-80% em peso de CuO e 20-60% em peso de Cr.0s. Em um
exemplo, o catalisador pode ser expresso como Cr.03 a 40-60% em peso de
CuO e 40-50 % em peso de Cr20s. A presenca de hidrogénio reduz esses
oxidos para sua forma reduzida que é a forma ativa do catalisador para hi-
drogenagao do acetal. | ‘ .

Uma pequena quantidade de hldrogemo pode ser adicionada
para deter o produto de reagcao de }acetol durante a formagao do hidrogénio
de depuragao a partir de oUtros materiais de hidrocarbono na mistura de re-
acgao. Sé o acetol for o produto final desejado, a'presséo parcial de hidrogé-
nio pode ser suficientemente baixa, tal como cerca de 10* Pa (0,1 bar), para
prevenir uma converséo substancial do acetol em propileno glicol. "

Uma quantidade maior de hidrogénio pode ser adi'cionad‘a para
facilitar a conversdo do acetol para outros produtos. Quéndo o hidrogénio é
adicionado sob as condi¢6es de reagao anteriores, 0 produto dominante é

- _apropnadamente pr0plleno glicol.

E possivel usar um fluxo de gas para a extragdo de produtos de
reagao a partir da mistura de reagao,- em que tal produto_ de reag@o pode
incluir acetol e propileno glicol. Em uma modaiidade, o] rhaterial contendo
glicerol esta em fase liquida e o processo acarreta a remogéo do produto de
reacao durante a etapa de reag:éo. Isto pode ser feito facilitando a liberacéo
seletiva do acetol como um vapor da mistura de reacédo pela agéo dé pres-
sdo parcial através do contato com um gas, tal como nitrogénio, ou um gas
nobre, que é essencialmente inerte para a mistura de reagéo e o produto de
reagao de acetol. .

O acetol pode ser condensado e adicionalmente reagldo para
formar produtos a jusante, tais como pela reacdo com hidrogénio para pro-
duzir propileno glicol ou lactaldeido. Um condensador para esta finalidade

opera apropriadamente a uma temperatura entre 25°C e 150°C, ou mais pre-
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ferivelmente de 25°C a 60°C. Um processo para converter acetol em propi-

leno glicol com alta seletividade acarreta contatar um acetol contendo maté-

ria-prima alimenticia que contém menos do que 50% em peso de dgua com

um catalisador que'é capaz de hidrogenar acetol para formar uma mistura de
reagao, e aqueCehdo a mistura de reagao para uma temperatura e'ntre 50%a
250°C em uma pressdo entre 10° a 5x10” Pa (1 e 500 bar) para formar pro-
pileno glicol. '
Em outra modalidade, o gas que extrai produtos de reagdo da

- mistura de reagao inicial pode ser reativo com o produto de reagéo de acetol,

tal como o gas de hidrogénio é reativo com o acetol. Por conseguinte, o gas

~ de extragao podé ser suplementado com hidrogénio para este fim, de tal

modo que um produto de reagdo diferente & condensado. Esse produto de
reagao diferehte pode ser propileno glicdl. O hidrogénio nao usado pode ser |
reciclado a partir do condensador de volta' para o frasco do. reator. _
Uma faixa de temperatura mais preferida para facilitar a reagéo é
d’e_180‘_’C a 220°C. Uma faixa de pressdo mais preferida € de 10°a 2x1 0° Pa
(1 a 20 bar), em que as pfessées baixas de 10° a 1,6x10° Pa (1 a 15 bar) e
de 10° a 5x10° (Pa 1 a 5 bar) podem render produtos especialmente puros.
A reagéo pode persistir para uma'duragéo em uma fase de pasta fluida com
reacgao limitada pelo catalisador dentnd_,,_de urﬁa faixa de 0,1 hora a 96 horas,
tal como de 4 a 46 horas ou de 4 a 28 horas. E possivel operar a reagéo em
carregamentos de cata__liéador mais altos, e até na fase de gas com tempos
de reagdo mais curtos dentro da faixa de 0,001 a 8 horas, ou mais preferi- |
veimente 0,002 a 1 hbra, oU mesmo mais preferivelmente de 0,05 a 0,5 hora.
| Em outra modalidade, a reagédo nao requér uma alimentagao de
glicerol, mas pode ser um material poliidrico, tal como um agucar ou polissa-
carideo dé trés carbonos ou mais. O equipamento do processo em uso nes-
ses materiéis pode formar um produto de alcool tendo um ponto de ebulicdo
de menos de 200°C. -
O reator de batelada efluente pode Ser usado como um agente

‘anticongelamento, antigelante ou agente desgelante, por exemplo, como

pode ser obtido a partir de subproduto de glicerol bruto de alcodlise de alcool
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alquila C1 a C4 de um glicerideo. Uma fonte alternativa de glicerol é a bruta
a partir da hidrélise de um glicerideo. Tais materiaié como esse podem con-
ter, em uma base livre de agua, cerca de 0,5% a cerca de 60% de glicerol, e
a partir de cerca de 20% a cerca de 85% de propileno glicol. Outra composi-
cao pode conter, em uma base livre de agua, cerca de 10% a cerca de 35%
de glicerol, a partir de cerca de 40% a cerca de 75% de propileno glicol, e a
partir de cerca de 0,2% a cerca de 10% de alcool alquila C1 a C4. As com-
posigéés podem também conter a partir de cerca de 1% a 15% de subprodu-
to de residuo de uma reagéo de glicerol. ’ S

7 Em uma modalidade, um processo para produzir anticongela-
mento a partir de subproduto de glicerbl bruto de uma alcodlise de alcool
alquila Cy a. C4 de um glicerideo, acarreta a neutralizagao do glicerol bruto
para alcangar um pH entre 5 e 12. Isto € seguido separahdo alcoolCi1aCqe
agua do glicerol bruto, de tal modo que as concentragbes combinadas de
agua alcodis C4 a C4 sdo menos do que cerca de 5% em (pesb). O glicerol
bruto separado é contactado com um catalisador de hidrogenagé&o e hidro-
génio a uma presséo de entre cerca de 10* a 2x10” Pa (0,1 e 200 bar), e a
ufna te'mperatura entre cerca de 100°C e 280°C por um periodo de tempo

- suficiente para alcangar uma conversao do glicerol entre 60 e 90%, sobre

uma base de glicerol no glicerol bruto. A pressédo é mais preferiveimente

dentro de uma faixa de 10* a 2,5x10° Pa (0,1 a 25 bar) e é ainda mais prefe-

rivelmente de 10° a 2x10° Pa (1 a 20 bar). A separagdo de alcodis e dgua de
C; a C4 pode ser realizada por separa¢éo instantanea em uma témperatura
maior do que cerca de 60°C, ou difusdo térmica. O catalisador de hidrogena-
¢do pode conter pelo menos um metal do grupo que consisté ‘em'palédio,
niquel, zinco, cobre, platina, rédio, cromo, e rutenlo

_ Uma reagao de fase de gas pode ser executada convertendo (o]
glicerol em um produto a uma seletividade alta para propileno glicol, e em
seletividade baixa para etileno glicol. A reagdo comega com prover uma mis-
tura de reacdo de fase de gas que é essencialmente livre de liquido e con-
tem: glicerol com uma pressao parcial de giicerol em uma faixa de 10° a
5x10* Pa (0,01 bar a 0,5 bar) de glicerol, e hidrogénio com uma pressao par-
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cial de hidrogénio_eh_tre 10% a'2,5x10° Pa (0,01 e 25 bar) de hidrogénio. A
mistura de reagdo é mantida em uma pressao total entre 2x10° a 2,5x10° Pa

(0,02 e 25 bar) e contata um catalisador heterogeneo a uma temperatura

entre 150°C e 280°C para formar o propileno glicol.

Na reacdo de fase de gas, uma presséo parcial de glicerol é pre-
ferivelmente menor do que o ponto de condensagéo de glicérol na mistura
de reagao, e maior do que um quarto da presséo parcial do ponto de con-
densagdo na mistura de reagdo. Essa pressdo parcial é também preferivel-

'~ mente maior do que a metade da presséo parcia! do ponto de condensagao

na mistura de reagdo. A mistura de reagdo da fase de gas essencialmente
nao contém nenhum liquido e tem uma press&o parcial de glicerol entre 10°
a 5x10* Pa (0,01 e 0,5 bar) de glicerol, e uma pressdo parcial de hidrogénio
entre 10% a 5x10° Pa (0,01 e 5 bar) de hidrogénio; e a reagdo pode ser exe-
cutada a uma temperatura entre 150°C e 280°C paré faéil.itar a reagdo pelo
uso dos mesmos catalisadores descritos acima. A press&o total da reagéo
pode ser entre 2x10° a 5x10° Pa (0,02 ¢ 5 bar).

O processo pode ser regulado- para produzur quantudades au-
mentadas de lactaldeido com alta seletividade. Isto ¢ feito pela combinagéo
de uma matéria#prima alimenticia contendo glicerol com menos de 50% em
peso de égua com um catalisador que é capaz de desidratar o glicerol para
formar uma mistura de reag:éio; e aquecendo a mistura de reagdo para uma
temperatura entre 150° a 200°C a uma pressdo entre 10° a 2,5x10° Pa (0,01
e 25 bar). Uma faixa de temperatura preferida para essa reagdo é de 165°C
a 185°C, enquanto a pressao ex'iste dentro de uma faixa de 2x10% a 2x10° R
Pa (0,02 a 2 bar) o condensador de lactaldeido pode operar em uma tempe-
ratura entre 0°C a 140°C .

O produto de propileno gllcol pode ser produzndo em pureza alta,
especialmente a partir da reacdo da fase de gas. O produto de reagdo de
propileno glicol pode ser ainda purificado adicionando uma base para o dito
produto de propileno glicol para alcangar um pH maior do que 8,0, e desti-
lando o propileno glicol a partir do produto que tem um pH maior do que 8,0.
A base pode ser selecionada a partir do grupo que compreende hidroxido de
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sodio, hidréxido de potassio, e 6xido de célcio.

Embora um reator de batelada seja prefendo outros tipos de -
reator apropriados incluem reatores de batelada de pasta fluida, reatores de
leito de fio de agua, e reatores de porc;éo de cha. Um reator para uso com
reagées_ altamente exotérmicas compreendendo um involucro externo que
contém tubos U- com uma orientagao de tal maneira que a extremidade U
dos Tubos U- esté virada para cima. O invélucro tem um cabegote removivel
superior onde o catalisador é carregado entre o invélucro e os tubos do topo
pela remogdo do cabegote superior. Uma embalagem inerte pode ser colo-
cada na porgao mais baixa do espago entre o invélucro e os Tubos U- em
uma profundidade entre 0,005 a 0,610 m' (2e 24 'pOI'egada's).

BREVE DESCRICAQO DOS DESENHOS

A figura 1 é um diagrama de fluxo de bloco esquemétiCb ilus-
trando o reator- separador preferido com um reator, condensador, e tanque
de condensado, e recnclagem de hldrogemo nao reagndo . '

A figura 2 é um diagrama esquematico do mecanismo de feagéio
prOposto para a conversao de glicerol em propileno glicol através de inter-
mediario de acetol. | | ’

A figura 3 é um diagrama esquematico da modalldade alternativa
de duas etapas proposta para converter o glicerol para acetol e depois con-
verter acetol em propileno glicol, onde sera observado que o mecanismo da
figura 2 pode ser impedido de alcangar o produto de propileho glicol devido a
uma auséncia de hidrogénio. .

A figura 4 é um diagrama esquematico da modalidade alternativa
de duas etapas proposta para converter o glicerol em acetol é depois con-
verter acetol em propileno glipol, em que o equipamento do processo pode' ,

 também ser usado para fazer propileno glicol sem nenhuma etapa interme-

diaria;

A figura 5 é um diagrama esquematico de equipémento de pro-
cesso de laboratério que pode ser usado para demonstrar o equipamento de
processo das figuras 4 ou 6. |

| A figura 6 é um diagrama esqueméatico da modalidade alternativa
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de duas etapas proposta para'converter o] incerol para acetol e depois con-
verter acetol em propileno glicol, em que o hidrogénio é usado para o primei-

‘ro reator a uma pressao mais baixa e a 4gua é removida dos efluentes de

vapor a partir do primeiro reator para permitir a depuragao da agua a partlr
do sistema. |

A figura 7 € um diagrama de fluxo de bloco de diagrama esque-
matico que ilustra um reator de leito acondicionado com um evaporador, rea-

tor, e condensador.

. A figura 8 mostra a dependéncia de presséo do glicerol para a

reacao de propileno glicol a temperaturas de 220°C, e 240°C.
A figura 9 mostra o glicerol para efeito da reagdo de propileno
glicol de Hy: a taxa de mol de glicerol sobre a produtividade do catalisador a

- 220°C.

A figura 10 mostra glicerol para reag¢do de PG efeito de H2: Ta-
xa de mol de glicerol sobre a produtividade do catalisador a 220°C.

AS figuras 11 A, 11 B e 11 C mostram uma configuragédo de rea-
tor preferida. _

As figuras 12a e d12 B mostram um reator de escala piloto.

A figura 13 ilustra um reator de leito acondicionado com alimen-
tacdo de gés opcional para o evaporador. e

A figura 14 é um diagrama de fluxo de bloco de diagrama es-
quematico que ilustra urh sistema de reator de leito acondicionado preferido,
incIUindQ a reciclagem do produto para melhorar o controle da temperatura e
a purificagdo do efluente do reator em um separador. -

A figura 15 € um diagrama de fluxo de bloco esquematico que -
ilustra um sistema de reator de leito acondicionado preferido, incluindo reci-
clagem do” produto para melhorar o controle da temperatura e a purificagédo
do efluente do reator em um separador.

A figura 16 é um diagrama de fluxo de processo que ilustra uma
modalidade que recicla dgua, hidrogénio, e/ou calor para reduzir a formagdo
de subprodutos quando convertendo glicerol em acetol e depois em propile- |

no glicol.
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DESCRICAO DETALHADA DAS MODALIDADES PREFERIDAS
Agora sera apresentado e descrito, a titulo de exemplo nao limi- -

tante, um processo para produzir alcodis inferiores a partir de matéria- -prima
alimenticia para prover an'ucongelantes com base em glicerol e/ou propileno
glicol. O_s alcoois inferiores incluem como por exemplo, acetol e propileno
glicol. Os usos preferidos das misturas do produto de reagédo, que sao deri-

- vadas do processo, incluem mas n&o estéo limitados a fluidos descongelan-

tes, anticongelantes e aplicagbes anticongelamento. Esses usos de anticon-
gelamentos baseados em glicérol elou baseados em propileno”glicol desle-
cam o uso de tdxico e etileno glicol ndo-renovavel com anticongelamento
nao-téxico renovével derivado de g|AiceroI A este reépeito o uso de propileno
glicol, que é derivado de glicerol natural é uma alternatlva renovavel para o]
propileno glicol derivado de petréleo. Outros usos para o propileno glicol in-
cluem qualquer substntungao ou reposu;ao de etileno glicol ou glicerol com

proplleno gllcol

Equipamento Para Preparacao de Separacao Reativa de Antuconqelamento
de Polualcoms Como Glicerol '

Um método de preparar antncongelamento a partir de glicerol
inclui reagdo a uma temperatura que varia de 150° a 250°C e, em algumas
modalidades, essa temperatura.é mais preferivelmente de 180°C a 220°C. A -
reagdo ocorre em um frasco de reagdo. As pressdes no frasco dé reagao
sdo preferivelmente de 10° a 2,5x10° Pa (1 a 25 bar),-e em algumas modali-
dades essa presséo é mais preferivelmente entre 5x10° e 1,8x10° Pa (5 ¢ 18
bar). O equipamento do processo pode incluir, 'por' exemplo, um reator nes-
sas condigdes de temperatura e pressdo conectado a vum condenéador e
tanque de condensado em que 6 condensador esta preferivelmente a umé
temperatura entre cerca de 25°C a 150°C, e em a|gumés modalidades fica
mais preferivelmente entre 25° e 60‘5C.

A figura 1 prové um diagrama de fluxo de_ bloco do equipamento
de processo 100 incluindo um reator-separador 102. Uma matéria-prima ali-
menticia poliidrica 104, por exemplo, contendo glicerol, é introduzida passo a
passo ou continuamente no reator separador 102. O hidrogénio 106 é adi-
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cionado para a linha ‘de hidrogénio 108'pafa promover a conversao. de glice-
rol 104 em propileno glicol dentro do reator-separador 102. As temperaturas

do processo s&o tais que uma destilagdo ocorre com a formag&o ou presen-

¢a de propileno gliéol, alcodis de cadeia curta, e agua, que vaporizam e flu-
em atrayés da linha de cima 110 para um condensador 112. A rﬁaior parte
dos vaporesdé alcool, agua e propileno glicol condensa no condensador
112 e é coletada no tanque de condensado 114 para descarregar através da
linha de descarregamento 116 como produto 118. O hidrogénio ndo reagido

e os vapores remanescentes do condensador 112 s&o.reciclados de volta

para o reator- separador 102 através da linha-de reciclagem de hidrogénio
108. o |

Os produtos de reagéo 118 sdo removidos do tanque de con- .

densado 112 através da linha de descarregamento 116, e a mistura de rea-
¢éo dentro do reator -separador 102 pode ser depurada penodlcamente, ou
em uma variagdo de fluxo lenta através da linha de depuragéo 120 para ob-
ter uma mistura de depuragédo 122. A depuragéo é necessaria ou de‘SejéveI
quando subpfodutos de reacao nao volateis _séo _formados e quando metais
ou &cidos inorgénicos, tais como catalisadores de. biodiesel residual, estao
presentes na matéria-prima aliméntl'cia poliidrica . 104. Os catalisadores sdo
componentes Uteis, tais como glicerol e prdpileno glicol, e preferivelmente
recuperados a pafti'r da mistura de depuragao 122. ' |

A reagao dentro do reator -separador 102 é catalisada, e pode
ser fac:htada em intervalos penodlcos ou pela introdugdo continua de um
catalisador apropriado 124, que pode ser qualquer catalisador que seja a-
propriado para uso na convers&o de glicerol em alcodis inferiores, tais como
acetol e/ou propileno glicdl. O catalisador 124 pode residir dentro do reator -
separador.c'omo um leito acondicionado, ou a distribuigao do catalisador 124
dentro do reator-separador 102 pode ser melhorada usando o gas de hidro-
génio 108 para prover um leito fluidizado, ou agitando (ndo mostrado). Os
reatores de pasta fluida agitada de uma reagao de fase liquida com um pro-
duto de vapor aéreo sao preferidos. O catalisador 124 é misturado com a |
matéria-prima alimenticia poliidrica 104 que estd sendo submetida a reagéo
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" no reator séparador 102 para facilitar o rompimento das ligagbes de carbo-

no-oxigénio ou carbono-carbono incluindo mas nao limitado a hidrogenagéo.
Como usado aqui, hidrogendlise e hidfogenagéo séo termos intercambiéveié. '

A titulo de exémplo, a reacdo de glicerol com hidrogénio para
formar propileno glicol e agua é referida freqlientemente como hidrogena-
¢ao, neste texto. Catalisadores apropriados para essa finalidade podém in-
cluir, sem limitagdo, metais tais como platina, paladio, ruténio, cromo, niquel,
cobre, zinco, rodio, cromo, ruténio e combinagdes dos mesmos. Os catalisa-.
dores podem ser depositados em unmsubstrato, tal como um substrto de a-
lumina. Em um sentido mais amplo, os catalisadores apropriados podem
incluir aqueles catalisadores contendo um ou mais elementos de sub-grupos
a partir do Grupo |, Grupo VI, e/ou Grupo Vili da Tabela Peritdica. Os me-
Ihores catahsadores sa0 nao volateis, e sao prefenvelmente impedidos de

sair do reator se_parador 102 para dentro do tanque de condensado 114. Um -

filtro 125 na linha de descarregamento superior 110 do reator separador 102,

retém os catalisadores solidos no reator separador 102. Nenhuma limitagao
é colocada ou implicita sobre se o catalisador é ‘solavel ou solido, o estado
oxidativo do catalisador, ou o uso de suportes sélidos ou quelatos soluveis.

O tempo de -reagdo, nas condi¢bes preferidas, podé variar de

poucos minutos até 96 horas. O tempo de reagao podé ser definido como o. . |

volume de liquido no reator dividido pela taxa avaliada do tempo de fluxo de
liquidos no reator. Embora os tempos de reagéo preferidds Sejam maiores
do que 2 horas, o tempo de residéncia avaliado em carregamentos mais al-
tos do catalisador 124 pode ser menos do que uma hora e tipicalmente mais
Iong‘o do que 0,5 hora. Embora as temperaturas preferidas Sejam de até
250°C, o reator-separador pode ser operado em temperaturas de até 270°C -

' com resultados satisfatorios. -

A matéria-prima alimenticia poliidrica 104 prefenvelmente con-
tém glicerol. Em um sentido mais amplo, a matéria- -prima alimenticia poludn-
ca 104 pode conter, por exemplo, de 5% a substancialmente 100% de um
poliol, por exemplo, glicerol, sorbitol, agucares de carbono 6-, aclicares de
carbonb, amidos e/ou celulose.
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Como ilustrado na figura 1, o equipamento do processo 100 é

preferivelmente configurado para prover hidrogénio 106 como um reagente;

~ entretanto, o uso de hidrogénio é opcional. Os produtos comercialmente de

valor podem ser formados como intermediarios que sao coletados no ténque
de condensado na auséncia de hidrogénio. Por conseguinte, o uso do hidro- .
génio 106 é préferido, mas ndo necessério. Por exemplo, os intermediarios '
coletados no tanque de condensados 114 podem incluir acetol (hidroxi-2-
propanona), que pode ser submetido & hidrogendlise através de pelo menos

- dois mecanismos coimo apresentado na's figuras 2 e 3. Em adigao aos rea-

gentes, o material dentro do reator separador 102 pode conter agua sais, ou

_ residuos de catalisadores de processos anteriores.

Um tipo de matéria-prima alimenticia poliidrica 104 pode conter
glicerol que é preparado por transestenﬁcagao de odleos ou acidos graxos '
por exemplo com descrito no pedido co- pendente de numero em série
10/420.047 depositado no dia 23 de abril de 2003, que € incorporado por
referéncia na meéma extensdo como totalmente replicado aqui a seguir. Em

uma matéria-prima alimenticia polil’drica 104 desse tipo, a agua pode estar

presente em uma quantidade que varia de 0% a 70%. Mais preferivelmente,

a agua esta presente em uma quantidade que varia de 5% a 15%. A agua
pode ser adicionada para reduzir reagdes colaterals tais.como a formacgao
de oligbmeros.

Uma vantagem de usar o eqmpamento do processo 100 é que
osvprodu_tos de alcool volatil sao removidos da mistura de reagao como eles
sdo formados dentro do reator séparador 102. A possibilidade de degrada-
¢ao desses produtos por exposic;éio continua as condigbes de reagao € co- -
mensuravelmente diminuida em virtude dessa remogao Além disso, 0 pro-
dutos de reacao volateis sao merentemente removndos dos catalisadores
para prover produtos relativamente Ilmpos. Essa técnica de reacgao-
sepafagéo é 'especialmente vantajosa para catalisadores que sdo sollveis
com, ou emulsificados na mistura de reagao.

Uma classe preferida de catalisador 124 é o catalisador de cro-
mita de cobre, (CuO), (Cr203),. Este tipo de catalisador é util no processo e
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" esta geralmente comercialmente disponivel. Nessa classe de catalisador, as

composi¢bes nominais de cobre expressas como CuO e Cromo expressas -
como Cr,03 podem variar de cerca de 30-80% em peso de CuO e 20-60%
em peso de Crx03. As cdmposigées de catalisador contendo cerca de 40-
60% em  peso de cobre e 40-50% em peso de cromo s&o preferidas.
Catalisadores preferidos para uso como catalisador 124, em adi-
¢do ao cobre e cromo previamente descritos, também incluem oxido de bario
e 6xido de manganés ou qualquer uma de suas cofnbinagées.. O uso de ba-
rio-e manganés é conhecido por aumentar a estabilidade do catalisador; isto
é, a vida util do catalisador. As composigdes nominais de bario expressas
como 6xido de bario podem variar de 0-20% em »peso, e aquelas para 0
manganés expressas como 6xido de manganés podem variar de 0-10% em
peso. As composigbes de catalisador mais preferidas compreendem de 40%
a 60% em peso de CuO 40-55% em peso de Cr,03, 0-10% em peso de 6xi-
do de bario 6xido e 0-5% em peso de xido de manganés.
Mecanismo de Reacdo |

De acordo com um mecanismo proposto por Montassier et al.

(1988), a desidrogenagédde glicerol sobre cobre pode formar aldeido glicé-

- rico em equilibrio com seu tautémero endlico. A formagéo de propileno glicol

foi explicada por uma reagao nudleofilica_ de agua ou éspécies de OH adsor-
vidas, uma reagéo de desidroxilagdo, seguida pela hidrogenagéo do-aldeido
nao saturado intermediario. Observeou-se que esse mecahismo de reagao
ndo se aplica a nossa investigagao. |

A figura 2 mostra um mecanismo de rea¢ao 200 preferido para
uso no reator-separador 102 da figura 1, e para cujas condi¢bes de processo
pode ser apropriadamente ajustado como descrito acima. Como apresenta-' :

~ do na figura 2, hidroxiacetona (acetol) 202 é formado, e este é possivelmen-

te um intermediario de uma via alternativa para formar propileno glicol atra-

~vés de um mecanismo diferente. O acetol 202 é formado pela desidratagao

204 de uma molécula de glicerol 206 que sofre reorganizag¢des intramolecu-
lares como apresentado. Em uma etapa de hidrogenagao 208 subseqiiente,

0 acetol 202 ainda reage com hidrogénio para formar propileno glicol 210
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com um mol de subproduto de agua ,resUIt_ante da etapa de desidratagao
204. | o
Estudos iniciais para mvestlgar o efeito da agua sobre a reagao

- de hidrogendlise mdncaram que a reagao acontece mesmo na ausencua de

agua com um rendimento de 49,7% de propileno glicol. Além do mais, ea
titulo de exempio, a reacgao ¢ facilitada pelo Uso de um cata_lisador de cobre-
cromita, que pode ser reduzida em um fluxo de hidrogénio antes da rea(;éo;
Neste caso, a incidéncia de espécies de hidréxilo de su_perficie'que tomam

" parte na reagao é eliminada. As observagdes acima contradizeny 0 meca-

nismo proposto por Montassier et al. em que a agua esta presente na forma
de espécies de hidroxilo de superficie ou como uma parte dos reagentes.

Exemplo 1 _
Confirmac&o do Mecanismo de Reacéo

Um experimentoo foi realizado para validar o mecanismo de rea-

¢do 200. As reagdes foram conduzidas em duas etapas, a saber, Etapas 1 e

. 2.Na etapa 1, o acetol relativamente puro foi isolado do-glicerol. A-tempera-

tura variou de 150°C a 250°C e mais especificamente de 180°C a 220°C.
Houve uma auséncia de hidrogénio. A pressao variou de 6,9x10° a 9,65x10*
Pa (1 a 14 psi) mais especificamente de 3,45x10* a 6,9x10* Pa (5 a 10 psi).
Um catalisador de ‘cobre-cromita estava presente ‘Na Etapa 2, o acetol for-
mado na Etapa 1 foi adicionalmente reagido na presenga de hidrogénio para
formar propileno glicol a uma temperatura variando de 150°C a 250°C e
mais preferivelmente entre 180 a 220°C. O excesso de hidrogénio foi adicio-
nado a um hidrogénib sobre preSséo entre 10° a 2,5x10° Pa (1 a 25 bar) u-
sando o mesmo catalisador. |

Foi observado na Etapa 2 de conversao de acetol em proplleno
gllcol que o lactaldeido foi formado. O propileno glicol é também formado
pela hidrogenagéo 208 de lactaldeido 302, como ilustrado na figura 3. Com
respéito a figUra 2, o lactaldeido representa uma via alternativa para a for-
magao de propileno glicol a partir de acetol. A figura 3 mostra este mecanis-
mo 300 em que o acetol sofre urha redisposicao da ligagao dupla de oxigé-
nio para formar o lactaldeido 302, mas a etapa de desidrogenagéao 208 atu-
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" arido sobre o lactaldeido 302 também resulta na formagao.de propileno glicol

210. Observou-se também que a formagao de intermediarios de lactaldeido -
foi predominante em temperaturas de feagéo mais baixas na faixa de 50°C a
150°C (vide o Exemplo 8 abaixo). - -

As modalidades da descrigédo incluem produgdo de lactaldeido.
Um processo para converter glicerol em lactaldeido com alta seletividade
preferivelmente inclui as etapas de combinar um matéria-prima alimenticia
contendo glicerol, com menos de 50% em peso de égua, com um 'catal'is.ador
que é capaz de desidratar o gliceroI‘A para formar uma mistura de reagéao; e
aquecendo a mistura de reagdo para uma temperatura entre 150°C a 200°C
durante um intervalo de tempo de feagéo entre 0 a 24 horas a uma pressio
entre 2x10° e 2,5x10° Pa (0,02 e 25 bar). Preferivelmente o catalisaddr usa-
do na etépa de combinagdo contém um elemento de sub-grupos a partir de
Grupo |, Grupo VI e/ou Grupo VHI da Tabela Periddica. Preferivelmente a
mété_ria-prima alimenticia contendo glicerol usada na etapa de combinag&o
contém de 0% a 15% de agua em glicerol por peso. Preferivelmente o catali-
sador usado na etapa de combinagdo € um catalisador heterogéneo selecio-

nado a partir do grupo consistindo em paladio, niquel, rédio, cobre, zinco,

~ cromo e combinagdes dos mesmos. Preferivelmente o processo inclui uma

etapa_hdé remogéo de vapores do produto de reagdo que se formam durante
a etapa de aquecimento. Preferivelmente o processo inclui uma etapa de
condensar os vapores para render o produto liquido da reacg&o. Preferivel-
mente a temperatura usada na etapa dé aquecimento existe dentro de uma
faixa de 165°C a 185°C. Preferivelmente a pressdo usada na etapa de a-
quecimento existe dentro de uma faixa de 2x10° a 2x10° Pa (0,02 a2 bar).
Preferivelmente, a etapa de condensagédo ocorre usando um condensadof

‘operando a uma temperatura entre 0°C a 140°C

Esta e as reagdes subseqiientes foram realizadas em fases li-

~quidas com catalisador e agitacdo suficiente para criar uma mistura de rea-

¢ao de pasta fluida.

Exemplo 2
Desidrataciao e Hidrogenacao Simultidneas
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Usando Varios Catalisadores e Misturas de Reagentes

Uma variedade de procedimentos de reagao foi realizada para
mostrar que a eficiéncia da reagao pbde ser otimizada em quaisquer condi-
¢bes do processo,-tal como témpo de reagao, temperatura, presséo e condi-
¢ao instanténeé,ratravés de selegao ou escolha de catalisador para uma da-
da matéria-primé alimenticia poliidrica. _ |

A Tabela 1 reporta.os resultados de reagir o glicerol na presenca
de hidrogénio e catalisador para formar uma mistura contendo propileno gli-

~ col. O frasco de reagdo contendo 80 gramas de glicerol refinado, 20 gramas

de agua, 10 gramas de catalisador, e uma superpresséo de hidrogénio de
1,38x10° Pa (200 psig). O reator foi um reator fechado que foi rematado com
hidrogénio em excesso. A reagao ocorreu durante 24 horas em uma tempe- _
ratura de 200°C. Todos os catalisadores usados nesse Exemplo foram com-

prados em pedido comercial e usados na condigdo em que chegaram.

Tabela 1. Sumario de desempenhos de catalisador com base em 80 gramas de
_ glicerol reportado em uma base de 100 gramas. .
’ Carrega- Melhor Catalisador Catalisador ~ Catalisador

mento Possivel 5% Ruténio Raney- Raney-
. Inicial (g) __(g) no carbono (g) _ Cobre (g) _ Niguel (g)
Glicerol : 100 0o 632 206 53,6
Agua ' 25 43 ndo medida naomedido ndo medido
Propileno Glicol 0 82 14,9 27,5 14,9
Etileno Glicol 0 ' 0 16.9 13,1 . 16,5
Acetol . , 0 0 0,0 121 0,0

Total, excluindo 100 82 94,9 73,2 85,0
a égua ’ :

A Tabela 2 resume o desempenho da reagdo com um contetido
de agua inicial mais alto, a saber, 30 gramas de Qlicerol‘ refinado e 70 gra-
rhas de égua. As reagdes foram conduzidas nas seguintes condigées. inici-
ais: 5 % em peso de catalisador, e uma superpressdo de hidrogénio de 1400
kPa. A tabela a seguir apresenta as composi¢oes apds a reagao em um rea-
tor fechado (com acabamento de hidrogénio) durante 24 horas em umé tem-

" peratura de reagéo de 200°C.
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Tabela 2. Sumario de désempenhos de catalisador com base em 30 gramas de carrega-
mento inicial de glicerol e 70 gramas de agua.

Carrega-  Melhor Catalisador 5% Catalisador  Catalisador

mento In-  Possivel Ruténio sobre Raney- Raney-

cial (g) () carbono (g) Cobre (g_;) Nique@
Glicerol - 30 0 . 20,8 19,1 3,8
Propileno glicol 0 24 9,3 7,23 31
Etileno glicol , 0 - .0 . 0 0 0

Acetol - 0 0 1,5 1,6 1,7

A Tabela 3 resume o desempenho de um catalisador de cromo
cobre na presenca de 20 por cento de agua. As reagOes foram conduzidas -
pressdo de hidrogénio de 1400 kPa. A tabela a seguir apresenta as compo-
sicdes apds terem reagido em um reator fechado (com acabamento de hi-
drogénid) durante 24 hOrés em uma temperatura de reagéo de 200°C.
Tabela 3. Resumo de desempenhos de catalisador de cromo cobre com ba-
seem 80 grémas de carregamento inicial de glicerol e 20 gramas de agua.

Carregamento  Melhor Possivel Catalisador Cromo

_ Inicial (g) (9) Cobre (g)
Glicerol - 80 . 0 ' 33,1
Propileno glicol -0 ' 66,1 44,8
Etileno glicol ' 0 0 ' .0 -

- Acetol . 0 - 0 ' ‘ 3,2

A Tabela 4 resume o impacto ’db contetido inicial de agua nos
reagentes na formagdo de propileno glicol a partir de 'glicerol. As reacgobes
foram conduzidas nas condi¢Oes iniciéis a seguir: 5% em peso de catalisa-
dor, e uma superpressao de hidrogénio de 1400 kPa. O catalisador foi com-
prado de Sud-Chemie como um catalisador em p6 tendo 30 m?%/g de area de
superficie, 45% CuO, 47% Crs03, 3,5% MnO; e 2,7% BaO. A tabela a seghir'
apresenta éomposigées apos reagir em um reator fechado (com acabamento
de hidrogénio) durante 24 horas a uma temperatura de reagdo de 200°C.
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Tabela 4. Resumo de desempenhos do catalisador.com base em carregamentos
iniciais diferentes de glicerol em agua.

4—_/5:983 (% peso) % Conversao % Rendimento %Seletividade
80 33,5 ‘ 21,7 _ 64,8
40 . .48 28,5 ‘ 59,4
20 548 46,6 - 85,0
10 , 58,8 47,2 80,3

0 69,1 - 49,7 . 71,9

- A reagéo foi realizada usando um sistema de destilagéo de pe-

- quena escala como aquele apresentado como o equipamento de processo

100 na figura 1, para processar uma mistura de reagéo incluindo 46,5 gra-

mas de glicerol refinado e 53,5 gramas de agua. O catalisador foi comprado
de Sud-Chemie como um catalisador em pd tendo 30 m?/g de area de super- ‘
ficie, 45% CuO, 47% Crz0s, 3,5% MnO2 e 2,7% BaO. A Tabela 5 resume o -
desempenho com contetido de agua inicial mais alto 'usan'do um sistema de
destilacao pequeno. ’ |
_Tabela.5. Exemplo.de destilagio de reagdo. . ____ _

Reator Produto de Destilagdo
Glicerol 21,6 gramas 2,2 '
Propano Diol 6,4 : 95
Etiieno glicol 0 E 0

Acetol 1,4 1,4

Uso de Glicerol A Partir de Refinaria de Glicerideo de Acido Graxo

Uma fonte vp'referida da matéria-prima alimenticia poliidrica 104
sdo os subprodutos ou intermediarios devglicerol natural bruto, por exemplo,
como pode ser obtido a partir de processos que fazem ou refinam gliceri-
deos de acido graxo a partir de recursos biorrenovéaveis. Estes sdo matérias-
primas alimenticias particulamente preferidas para fazer uma mistura anti-
congelaménto. Ao usar essaé matériés-primas alimenticias, a mistura anti-
congelamento é preparada como explicado acima por hidrogenagao de glice-
rol sobre um Catalisador, que é preferivelmente um catalisador heterogéneo.
O reator-separador 102 pode, por exemplo, ser um reator de leito acondicio-
nado, pasta fluida, reator de leito agitado ou fluidizado. Quando a reagéo de
hidrogenagao ¢ realizada em um reator de leito acondicionado, o efluente do
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“reator é largamente livre de catalisador. No caso de um reator de pasta flui-

da, um catalisador heterogéneo pode ser filtrado a partir do efluente do rea- -
tor. O reator-separador 102 pode ser usado para reagbes de pasta fluida -
circulando o hidrogénio a partir da fase ‘de vapor do topo até o fundo do rea- |
tor, a fim de criar uma agitacdo aumentada e preferivelmente usando um
catalisador que tem uma densidade similar & densidade do liquid no reator.
Um leito fluidizado pode ser usado onde as densidades séo diferentes, onde
um leito de catalisador é fluidizado pela entrada de hidrogénio da linha 108.
A agitagdo convencional pode também promover o contatc do hidrogénio no -
liquido. o

Para fazer anticongelamentoi, as condigées de processo necessi-
tam somente prover convefsées de hidrogenagao moderadas de glicerol, por
exerhploA, aquelas que Variando de 60% a 90% de convers&o. Isto porque a
partir de 0% a 40% do glicerol na matéria-prima alimenticia poliidrica 104 em |
uma base livre de &gua pode permanecer com produtos de propileno glicol
no»p—roAduto anticongelamento. Para aplicagbes de alguns produtos, o produto
de anticongelamento final pode apropriadamente: conter até 60% de glicerol.

Além do mais, quando o produto 118 contém uma concentragao de glicerol

~ baixa, por exemplo, menos de 40% em que existe uma conversao efetiva de

60% a 90%, -outros anticongelamento conhecidospddem ser misturados
com os produtos 118. Alternativamente, os materiais de depuragao 122 po-
dem ser misturados com os conteudos do tanque de condensado 114, por
exemplo, apés a filtragem, para forma.r. produto vendavel que pode'ser dire--
tamente descarregado a partir do equipamento de processo 100.

Uma fonte de matéria-prima alimenticia poliidrica 104 particula-

mente preferida para a reagé@o € o subproduto de glicerol natural que é pro-

" duzido durante o processamento de valor adicionado de gorduras e 6leos

renovaveis de ocorréncia natural. Por exemplo, o subproduto de glicerol po-
de ser um derivado de 6leo vegetal, tal como um derivado de 6leo de sojé.
Essa variedade de matéria-prima alimenticia poliidrica 104 pode conter a-
gua, catalisadores sollveis, e outras matérias organicas que estdo presentes
em misturas de intermediarios que s&o produzidas na fabricagdo de glicerol
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para venda no mercado do glicerol. Uma vantagem dos presentes instru-
mentos é que pouca ou nenhuma refinagdo desses intermediarios é neces-

saria para 0 uso deles como matéria-prima  alimenticia poliidrica 104 na fa-

bricagao de misturas de anticongelamento ou desgelo comerciais.

~ Esses intermediarios de outras matérias-primas alimenticias poli-
idricas 104 vpodem conter grandes quantidades de agua. A.Capacidade de
usar matérias-primas alimenticias poliidricas 104, que contanham grandes
quantidades de agua, vantajosamente reduz os custos para esée processo

- sobre outros usos do glicerol. O contetdo de 4gua em ambos, na -matéria-

prima alimenticia poliidrica 104 antes da reagdo e no produto de reacao
vendavel, é geralmente entre 0 e 50%.

- A matéria-prima alimenticia poliidrica 104 pode conter o catali- ,
sador residual que foi adicionado durante a alcodlise desses intermediarios. |
O destino do catalisadores residuais soluveis, isto &, ‘aqUe-les gue permane-
cem a partir da alcodlise na matéria-prima alimenticia poliidrica 104 e que
estao no material. de depuragéo 122 depende de: |

1. tipo especifico do catalisador residual SOIClveI, e
2. ~qualquer interagvéo entre catalisador residual e outro catali-
~ sador que seja adicionado ao glicerol bruto para promover
a hidrogenagao dentro do réator-Separador 102. |

O contetdo do catalisador residual na matéria-prima alimenticia

~de glicerol 104, a partir do processamento de gorduras e 6leo bio-reno-

vaveis, € comumente entre 0% e 4% ou mesmo até 10% em peso em uma
base livre de agua. Uma maneira de reduzir o contetdo do catalisador resi-
dual é minimizar a quantidade que ¢ inicialmente usada na alcodlise do gli-
cerideo de acido graxo. A alcodlise pode, por exemplo, ser acido-catalizada.
Neutralizavr“'o cataiisador residual com um contra-ion apropriado, para criar
uma espécie de sal que é compativel com as especificagbes anticongela-

“mento, é preferivel para remover o catalisador residual.

Alternativamente, a neutralizagdo pode ser realizada para preci-
pitar o catalisador a partir do glicerol liquido. Base ou sal contendo calcio
pode ser usado para neutralizar o catalisador residual na matéria-prima ali-
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" menticia pol'il’drica 104, e os sais de sélido gerados a partir dessa neutraliza-

¢do podem ser separados do liquido, por exemplo, pela filtragem ou centri-
fugacdo de efluente a partir do reator-separador 102, tal como pela filtragem
do material de depuragéd 122. A neutralizagdo de acido-base para formar
sais solijveis ou insoluveis é também um método aceitavel para facilitar a
separagdo. Especificamente, neutralizando o hidréxido de potassio com &ci-
do sulfurico para formar o sal dibasico é um procedimento aceitavel. Como
apresentado a titulo de exemplo na figura 1, a neutralizagdo do catalisador
de sédio ‘ou potassie, que é algumas vezes introduzida no método de pro-
cessamento de valor adicionado para gorduras e 6leos, pode ser realizada
através da adigao de quantidades 'estoiquiométricas equivalentes de um a-
gente neutralizante 126, tal como 6xido de célcio e/ou acido sulfarico, para
formar or sal de calcio do catalisador. Esses sais sdo largamente insoluveis e
podem ser filtrados a partir de um material de depuragéo 122. Para melhorar
a separagdo do sal substancialmente insoluvel, o conteudo de agua e prefe-
rivelmente reduzido para menos de 20% em peso, € a filtragem é preferivel-
mente realizada em temperaturas de menos do que 40°C, e mais preferivel-

mente abaixo de 30°C. A"temperatura de filtfagem ideal depende da compo-

~ sigdo em que a solubilidade reduzida dos sais em temperaturas mais baixas

é pondefada contra viscosidades mais baixas em terﬁperaturas mais altas
para identificar as melhores condigdes de filtragem. |

Uma modalidade geral para processamento de glicerol bruto pa-
ra anticongelamento na modalidade de fefinaria do glicerideo de acido graxo
segue um processo de alcoolise de alcool de alquila de Cq a C4. A matéria-
prima alimenticia de glicerol 104 que chega € neutralizéda pela adicdo de
um agente neutralizante 126 pafa alcangar um pH entre 5 e 12, que é mais

~ preferivelmente um pH entre 5 e 9. O alcool de C; a C4 ea agua sao sepa-

rados por destilagdo a partir do glicerol bruto, de tal modo que as concentra-
¢bes combinadas de agua e alcodis de C, a C4, dentro do réator—separador
102, sdo inferiores a 20 % em peso, preferivelmente, menos do que 5% em
peso. Em um processo passo a passo, em que a matéria-pfima alimenticia

polil’driéa 104 é adicionada ao reator-separador 104 em intervalos periodi-
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cos, 0S cdmponentes selecionados desses alcoéis e/ou seus produtos de
reagao podem ser isolados por dest:lagao framonal através de uma linha

superior 110 e descarregados a partir tanque de condensados 114. Isto pode

ser feito pela liberagdo instantdnea de tais alcodis em tempos apropnados
para evitar ou limitar sua combinagdo com propanodibis, de acordo com-0
principio de destilagdo fracional. A hidrogenagéao subseqi]éhte do glicerol
langado dentro do reator-separador 102 ocorre apropriadamente pelo conta-
to do glicerol bruto com um catalisador de hid'rogenagéo e hidrogénio, em

' uma pressao que varia de 1 barra a 200 barras, e em uma temperatura vari-

ando de 100° a 290°C até uma conversao do glicerol entre 60% e 90% ser |
realizada. Mais preferivelmente, as condigoes de processo acarretam a
pressédo de contato para a hidrogenagéo'.variando de 1 a 20 barras.

A separagao de alcool de Cy a C4 € &gua é preferlvelmente reali-
zada pela separagao instantanea seletiva em temperaturas de mais de 60°C
e menos de 300°C. Alternativamente, a separagdo de alcool de C1 a Cs e
égua pode ser realizada em um processo baseado na difuséo térmica, como
estéa descrito no pedido relacionado 10/420.047, em que por exemplo o rea-
tor-separador 102 é um reator de difusdo térmica. Alternativamente, a agua
é adicionada antes da hidrogenacéo, pois a agua promove a hidrogenagéo
na presenca de certos catalisadores. - '

A quantidade de matéria organica na matéria-prima alimenticia
poliidrica é substancialmente dependente de gordura ou 6leo em que o glice-
rol foi obtido. A matéria organica (que nado é glicerol) é tipicamente derivada
de acido graxo. Um método para mitigar a matéria orgénica residual € atra-
veés de filtragam.v Alternativamente, é possivel decantar orgénicos insoluveis
a partir de glicerol em um separador de gravidade (ndo mostrado) a tempe-
raturas entre 25 e 150°C. Quando necessario, o ponto instantaneo da mistu-
ra é preferiveimente aumentado para maior do que 100°C, através da sepa-
ragéd instntéhea de volateis da mistura glicerol-agua. Especificamente, o
contetido de alcool alquila de Cq a C4 residual, na matéria-prima alimenticia,
é liberado de maneira instantédnea para alcangar as concentragdes de maté-

ria-prima alimenticia que sdo preferivelmente menos do que 1% de alcool de
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alquila. Depyendendo'do alcool de alquila, o vacuo pode necessitar ser apli-
cado para alcangar a concentracado de 1% de alcool de alquila. |

| A seguir estdo as condigdes de reagdo preferidas para conver-
Sao para uso no processémento dessas matérias-primas alimenticias. Essas
sao similares mas ndo exatamente as mesmas como +condigdes preferidas
que foram anteriormente descritas para uso no reator- separador 102. A
temperatura da reagdo € 150°C a 250°C. O tempo de reagdo € de 4 a 28
horas. Sao usados catalisadores heterogéneos cohhecidos como sendo efi-
cazes para a hidrogenagao, tais como paladio, niquei,‘ruténio,"cobre, zinco
de cobre, cromo de cobre e outros conhecidos na técnica. A pressao da rea-
¢do é de 10° a 2x10° Pa (1 a 20 bar), mas pressdes mais altas também fun- -
cionam. Na matéria-prima alimenticia poliidrica a agua é preferivelmehte de
0% a 50% em peso, e mais preferivelmente de 5 Va 15% em peso de agua.

As condigdes de reagdo preferidas provém diversas vantagens -

de desempenho Operando a temperaturas de menos de 250°C reduzem
drasticamente a quantidade de formag:ao de subprodutos nao pretendldos
por exemplo, onde concentragdes de agua mais baixas podem ser usadas
sem formacgao de poliméros ou oligdmeros. Além do mais, a operagdo em
temperaturas proximas de 200°C, quando comparadas com as préxirhas a
300°C, prové uma volatilidade relativa aumentada de propileno glicol que
facilita uma separagdao melhorada de propileno glicol da mistura de reagao
de glicerol. O uso de pressGes mais baixas permite o uso de frascos de rea-'
¢ao menos dispendiosos, por exem'plo,:qua_ndo comparados aos frascos de
pressao alta que operam acima de cerca de 2,8x10° Pa (28 bar), ao mesmo
tempo também permitindo o propileno glicol destilar a partir da sol'u'géo nes-
sas temperaturas. Mesmo assim, algumas modalidades nao estao limitadas -

" ao uso em pressdes de menos do que 2x10° Pa (20 baf), e podem de fato

ser praticadas em pressoes de hidrogénio muito altas. As condi¢ces do pro-
cesso descrito sdo vidveis em pressdes mais baixas (menos de 2x1 0° Pa (20
bar) enquanto que a maioria dos outros processos para produzirem produtos
similares exigem pressdes muito mais altas. '

Através desses instrumentos, o glicerol pode também ser hidro-
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genolisado para 1,2 e 1,3 propanodidis. o propanodiol de 1,3 pode ser op-
cuonalmente 'separado dessa mistura pelos métodos conhecidos na ciéncia,

e usado Como um mondmero enquanto o glicerol e os propanodiois rema-

nescentes sao prefenvelmente usados como anticongelantes.
Exemplo 3
Modalidades de Reator de Leito Acondicionado _
Um método de preparar acetol e proplleno glicol a partir de glice-
rol inclui uma reagéo de fase de gas a uma temperatura variando de 150° a

' 280°C, em um reator de leito acondicionado. Em-algumas modalidades essa

temperatura é mais preferivelmente de 180°C a 240°C ou 250°C para evitaa
a degradagao térmica dos produtos de reagdo. As reagdes descritas aqui a
seguir ocorreram em um reator de leito acondicionado. As pressoes no fras-
co de reagdo sao preferivelmente de 2x10° a 2,5x10° Pa (0,02 a 25 bar), e
em algumas modalidades essa pressdo € mais preferiVeIménte entre 2x10% e
10° Pa (0,02 e 10 bar). Mais preferivelmente, a pressdo da reagéo existe
dentro de uma faixa de 2x10* e 1,2x10° Pa (0,2 e 1,2 bar).

A figura 4 prové um diagrama de fluxo de bloco do equipamento
do processo 400 incluindo um evaporador 426 para criar uma mistura de
reagdo de vapor 427. Os compone'ntés nao volateis 428 na alimentagao poli-
idrica 104 sdo removidos do evaporador 426 em um modo continuo ou de
semibatelada. O 'evaporado}r 426 é particulamente eficaz para o processa-
mento de glicerol bruto Cjue contém sais em que, de outra maneira, os sais
envenenam o catalisador. Uma matéria- prlma alimenticia poliidrica 104, por
exemplo, contém glicerol, é mtroduznda passo a passo, ou continuamente, no
evaporador 426. A mistura de reacdo de vapor 427 prossegue para o reator
de leito acondicionado 425 onde o}catalisador h_eterogéneo promove a con-
verséio de ‘glicerol 104 em acetol e propileno glicol em reagbes sequenciais.
A mistura do produto do vapor 430 prossegue para o cbndensador 431 onde
um pfoduto condensado é formado 432 e prossegue para 0 armazenamento
de produto 433. O gés efluente pode ser disposto através de depuragao ou
vacuo 434.

A agua é produzida como um subproduto de rea¢édo e pode ser
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mantida com o produto de propileno-glicol ou removida. A maior vantagem
do processo atual sobre outros processos na literatura € a concentragao -
muito baixa ou auséncia de etileno glicol re_sultanté ou do uso de catalisador
de cromita de cobre ou da formacgao e purificagdo de acetol como um inter-
medidrio. O acetol pode ser prontamente purmcado de qualquer etileno glicol
antes da hidrogenagao por destilagéo.

Os processos dessa operagao podem ser mantidos em pressoes
abaixo de 10° Pa (1 bar), através do uso de uma fonte a vécuo preferivel-
mente conectada ao processo-de coridens_agéo no fim do processo. No mais
ideal do casos, o proprio condensador 431 pode manter pressoes de menos
de 1 barra; entretanto a partir de uma perspectivalprética, um vécuo é ne-
cessario para expelir quaisquer gases inertes (nitrogénio etc.) que possam
se acumular no sistema. .

O sistema de reagéo da figura 4 é eficaz devido produzir tanto -
acetol ou propileno glicol. A figura 5 prové um diagrama esquematico do e-
quipmento de laboratério 500, mostrando uma variagéb desse equibmento
500 que inclui um evaporador 526 conectado ao reator de leito acondiciona-

do 525. O efluente de vapor do reator de leito acondicionado 525 é conden-

- sado no condensador 531, através da agdo de um banho de resfriamento

para levar calor 538. O calor 540 é aplicado para o evaporador 526 para cri-
ar o reagente de vapor. Um vacuo 542 conectado ao condensador 531 lite-
ralmente expele os vapores através do sistema e permité que a matéria-
prima alimenticia de glicerol evaporar a temperaturas mais baixés do que
aconteceria em presséo atmosférica. Um banho de 6leo 534 maintém o rea-
tor de leito acondicionado 535 em uma temperatura_predétérminada ou faixa
de temperatura pelo fluxo de calor 542. O glicerol é carregado no evaporaddf
526 no inicio do experimentoo e pode ser adicionado através de uma alimen-
tacdo auxiliar para o evaporador (ndo mostrado) durante o experimento.

- Uma alimentagd@o de gas opcional 544 que contém nitrogénio e pode tam-

bém conter hidrogénio é direcionada para o evaporador 526.
O equipamento do processo apresentado na figura 5 foi usado
para reagir o glicerol sob varias condi¢des. Diversas execugoes foram feitas
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usando o equipmenté 500 de acordo com os materiais e condicbes reporta-
dos na Tabela 6. A. reacdo G1 da Tabela 6 prdvé dados de converséo do

4_exemplo sobre peletes cilindricos de 3,3 mm de catalisador de cromita de
~ cobre. A pressao dessa reacao foi menos de 10* Pa (0,1 bar), e a temperatu-
ra cerca de 230°C. A reacdo G1 ilustra a eficicia da reac&o da fase de gas
sobre um leito acondicionado do catalisador para produzir acetol em seletivi-

dade alta.
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' Modalldades de Leito Acondicionado Melhoradas

~ Observou-se que o propileno glicol foi produ2|do no exemplo i- -
lustrativo G1 da Tabela 6. Uma vez que a Unica fonte de hidrogénio para
reagir com acetol (ou glicérol) para formar propileno glicol era de outra molé-
cula de acetol ou glicerol, levantou-se a hipétese de que essa auséncia de
hidrogénio livre no sistema levou a depurag¢do de hidrogénio a partir de glice-
rol e que essa depuracgao levou a subprodutos indesejaveis e-perda no ren-
dimento. | ‘
Para superar o problema com depuragdo de hidrogénio a partir
de glicerol, uma quantidade pequena de hidrogénio foi introduzida no siste-

ma. A figura 6 ilustra o equipamento de processo de reagdo de leito-acondi-

cionado preferido 600, com alimenta¢cao de hidrogénio 636, como uma modi-
ficagéb para o equipamento do processo da figura 4. A alimentagéo de hi-
drogénio 636 foi introduzida para o evaporador 426 uma vez que os diluen-
tes de gés, além de serem Uteis no acetol de hidrOgehagéo,. também promo-
vem a evaporagao de glicerol. Uma vez que o glicerol tem uma presséo de
vapor de meros 15x10* Pa (0,15 bar) a 230°C, a superpressao de hidrogénio
pode ser adicionada a eésa pressao para aumentar a pressdo toda - mas

~ isto é principalmente possivel se o glicerol é evaporado na presenga de um

gas como o hidrogénio. O condensador 431 condensa o acetol e o propileno
glicol a partir de um gés'néo reagido. Embora o0 gas nao reagido pdssa ser
depur_ado 434, um loop de reciclo 640 pode ser usado para ressuprir o eva-
porador 426, reator de leito acondicionado 425, ou condensador 431 por ar-
ranjo seletivo das valvulas 642, 644, 646. | | |
A reagdo G2 da Tabela 6 prové exemplo de dados de converséo

ilustrando o impacto benéfico de uma alimentacdo de hidrogénio (depura? :

‘ géd) 544 (vide figura 5) como a alimentagdo de hidrogéhio 636 da figura 6,

combinada com a alimentagcdo de glicerol no reator de leito acondicionado
425. A pressao foi de 1,30x10* Pa (0,13 bar), e a temperatura foi 230°C. Um
rendimento mais alto para acetol e propileno glicol foi observado.

As reagOes de desidratacao desejadas produzem uma molécula
de agua para cada molécula de acetol (ou propileno glicol) que é formada. A
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&gua presente com excesso disso indica desidratagéo em excesso e seleti-
wdades mais baixas. A relagdo do contetdo real para o contetdo de agua

tedrico diminuiu de 2, 3-3,6 para 1,07- 1 17 como resultado do hidrogénio es-

tar presente durante a reagdo de desidratagdo. Além disso, um p|co de GC
em 10,77 minutos é um subproduto. A relagdo dessa area de pico para as -
fracOes de massa do acetol e propileno glicol desejados diminuiu de 0,76-0,9 '

para 0,47-0,63 como resultado do hidrogénio estar presente durante a rea-
¢do de desidratagao. h

Para confirmar que os resultados desejados eram resultados do
hidrogénio, em vez de qualquer diluente no sistema, o experimento G3 foi
realizado usando nitrogénio em vez de hidrogénio. A relagdo da agua real
para a teonca aumentou para 1,51 com o nitrogénio. Além disso, a relagao _
do 10 77 de pico por minuto aumentou para 1,56.

Ambos os expenmentos de dlluente/depuragao de hldrogenlo e
nitrogénio foram repetidos no experimento G5 com resultados e validagédo
geralmente repet.l'veis sobre o beneficio de usar hidrogénio como um diluen-
te/ depuradof durante a reagdo de desidratagdo reagdo que forma principal-
mente acetol como um produto.

O processo preferido usa um diluente e reagente de hidrogénio
636 introduzido para o evaporador 426.

A seguir estdo resumos dos experimentos sumarizados na Tabe-
la 6 e 0 que bs resultad_ds indicam:

« O experimento G1 prové prova de conceito de desidratagao
por pressao baixa sobre um catalisador de leito acondicionado.

e O experimento G2 demonstra que a pressao parcial de hi-
drogénio reduz a formagao de dgua e leva a um equilibrio de massa melho-
rado - melhores rendimentos. As conversoes parecem ser maiores.

e O experimento G3 demonstra que o nitrogénio nédo foi tao
bom unanto 6 hidrogénio, com base no conteudo de agua mais alto da rea-
cdo de nitrogénio reagao. A agua teodrica é 1 parte de agua para quatro par-
tes de acetol (acetol + propileno glicol). A agua real para esse experimento é
consideravelmente maior do que a tedrica. A relagéao do pico de subprodufo
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(10,77 mindtos) para o produto desejado é maior para essa execugdo de
nitrogénio. _ ' ’

e O experimento G4 demonstra umé abordagem de mecanis-
mo de alimentagao continuo em que a alimentagdo é colocada sobre uma
lamina quente para evaporar a alimentagdo, enquanto ela é introduzida. O
método provido melhorou o controle experimental mas ndo levou a um novo
insight na reacao. _

e O experimento G5 prové uma coniparagéorepe‘tida do uso
de hidrogénio versus nitrogénio. O .hidrogénio; proveu rendimentos mais al-
tos, mais propileno glicol, menos agua adicional, e menos picos de émbolo.
A motivagao para um maior uso de hidrbgénio foi pelo fato de que a produ-
¢do de PG deve agarrar ufn hidrogénio de algum lugar, e que esse algum
lugar s6 poderia ser outros produtos de glicerol ou acetol - levando a hipéte-
se de que a adi¢do de hidrogénio aumentaria o rendimentos dos produtos
desejados. , , '

» O experimento G6 resume o impacto de usar catalisador
menor. A converssao aumentou em 50%.

e O expenmento G7 resume o impacto de usar catalisador a-

inda menor. Dobrando a massa do catalisador dobrou a conversao. Para

uma primeira aproximac&o, esta reagéo é de ordem zero.

e O experimento G8 resume o impacto de usar catalisador a-
inda bem menor. Triplicando a massa do catalisador (50 para 150 gramas)
triplicou a conversdo. Para uma primeira aproximagéo, esta reagao € de or-
dem zero. | N

e O experimento G9 resume um bom equilibrio de massa de
glicerol relativo aos produtos de reagao. '

* O experimento G10 repete a execugao de equilibrio da mas-
sa de G9 ilustrando um bom equilibrio de massa de glicerol versus produto
fora. Uma ligeira diminuicdo na conversao com tempo foi consideranda como
estando dentro do erro expenmental

Experimentos validaram as conversdes de mais de 95% para a
conversao de glicerina em acetol. Em conversdes de cerca de 98%, aproxi-
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madamente 70% de"acetol e 9% de p'r_opi'le‘no glicol estavam presentes no
produto. O contato continuo de ambos, hidrogénio e acetol, sobre o catalisa-

dor de cromita de cromo continuou a aumentar os rendimentos para propile-

no glicol.
Outras Modalidades de Leito Acondicionado

A figura 7 mostra um processo mais preferido de preparar propi-
leno glicol a partir de glicerol. .
A figura 7 prové um diagrama de fluxo de bloco do equipamento

- de processo 700 incluindo. alimentagdes de glicerol (ou poliidrica) 704 e hi-

drogénio 736. O hidrogénio € posto em contato com o glicerol em um evapo-
rador 726 operado entre cerca de 200 e 250°C, que promove a evaporagéo
de glicerol para formar um efluente de reator de vapor 727. Um primeiro rea-
tor de leito adondidionado 725 converte glicerol para acetol com alguma for- |
magao de propileno glicol. | | '

| Se o hidrogénio estiver presente, o acetol reagird com hidrogé-

nio para formar propileno glicol no primeiro reator de leito acondicionado

725. Em pressdes parciais de hidrogénio baixas, cerca de 10* Pa (0,1 bar)

de acetol é predominantemente formada. Em pressées de hidrogénio mais
altas, mais propileno glicol é formado. A formagao de acetol é predominan-
temente de taxa limitada. A reagao dé acetol para propileno glicol é répida..
em relagdo a reagdo de glicerol para acetol; entretanto, a reagdo de acetol
para propileno glicol é dé equilibrio limitado. Uma vez que a revagéo de acetol
para propileno glicol é de equilibrio limitado, a reciclagem de acetol é util pa-
ra maximizar a producéo de prdpileno glicol. A destilagao pode ser usada
para concentrar o acetol a partir do fluxo de produto para reciclar para o e-
vaporador ou outros locais antes do reator..

Um método de operar o processo da flgura 7 é adicionar mais
hidrogénio ao fluxo 741 por meio do qual o acetol é principalmente formado

.nNo pfimeiro reator de leito acondicionado 725, e o propileno glicol é princi-

palmente formado no segundo reator de leito acondicionado 738.:
A reacao de desidratagdo no primeiro reator de leito acondicio-
nado 725 é altamente exotérmica. Por exemplo, o calor da reagdao aumenta-
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rd o incerol; inicialmente em 200°C, para acetol a 414°C em 100% de con-
versdo e sem qualquer solvente/diluente. As temperaturas mais altas levam

‘a um perda de produgdo e geragdo de subprodutos indesejaveis. O calor

deve ser continuamente ou passo a passo removido da mistura de reacéo
para mé_mter as temperaturas abaixo de 250°C, preferivelmente abaixo de
230°C, e mais preferivelmente abaixo de 220°C. |

A mistura é preferivelmente resfriada para cerca de 220°C em
um trocador de calor 740, antes da hidrogendlise 741 no. reator de leito a-
condicionade dois 738. O reator dois 738 é preferivelmente um reator de lei-
to acondicionado. O catalisador de cromita de cobre é eficaz n'o‘reator dois;
entretanto, outros catalisadores de hidrogenagéo podem também ser usados
tais como o catalisador de Raney-niquel. A reagdo de hidrogendlise é tam-
bém altamente exotérmica. -

Embora altas conversdes sejam possiveis para ambas as rea-

¢Oes de deéidratagéo e hidrogendlise, um separador 745 é usado para adi-

cionalmente purificar o produto 733. |
Preferivelmente, o reator 1 efluente 730 e o reator 2 efluente 739
sdo reciclados 742/743 junto com os 747 superiores do separador 745. Um

soprador 744 € usado para superar as quedas de pressao para a recicla-

gem. Se a parte superior do separador 747 é um I'|’quid'c51 ele é bombeado em
vez de comprimido. Os fluxos de reciclagem quente 742/743 podem ter tem-
peréturas até 300°C e reduzir ou eliminar a necessidade de adigdo de calor
auxiliar para o evaporador 726. Essa troca de calor e evaporagao de contato
direto é muito eficaz. Esses fluxos de reciclagem servem para a finalidade de
adigédo, provendo capacidade de calor adicional para os efluentes _de reator
727/741, e essa capacidade de calor adicional minimiza os aumentos de

 temperatura nos reatores. Minimizar os aumentos de terhperatura maximiza

os rendimentos de acetol e propileno glicol.

-Os vapores reciclados 742/743/747 acrescentam pressoes paf—
ciais adicionais de acetol, agua, e propileno glicol; combinados, esses po-
dem adicionar de 2x10* a 1,2x10° Pa (0,2 a 1,2 bar) de presséo parcial. O
fluxo de reciclagem 1042 tem a vantagem de prover calor para o evaporador
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1026, mas tem a des\/antagem’ de aumentar o tempo de residéncia de acetol
que pode degradar o acetol. O fluxo de reciclagem tem vantagens associa-

das ao fornecimento de calor para o évaporador. O fluxo de ieciclagem 1047

pode ser enrriquecido em hidrogénio como uma reciclagem que é vanfajosa
para a reag¢ao, mas nao € vantajosa para prover calor para o evaborador,. A
presséo total correspondente no evaporador e as operagc“)eé da unidade de
fluxo descendente é cerca de 3x10* a 1,5x10° Pa- (0,3 a 1,5 bar). A presséd
preferida é cerca de 1,1 barra de tal modo que Cerca de 3x10* Pva (0,3 bar) é

" glicerol e hidrogénio de alimentagéo fresca, cerca de 4x10* Pa™(0,4 bar) ¢

hidrogénio reciclado, e cerca de 4x10* Pa (0,4 bar) é vapor d"agua reciclado
- os trocadores de calor sdo preferidos para recuperar o calor dos produtos
de reagao quentes dentro do evaporadot e vapores reciclados para o evapo-
rador. | |

Devido a natureza exotérmica de ambas és_ réégc”)es, de 'desidra-
tagdo e hidrogendlise, o controle da temperatura é mais importante. Os mei-
os preferidos pa‘r.a controlar a temperatura € usar agua e hidrogénio recicla-
dos como diluentes em combinagdo com trocadores de calor entre um pri-
meiro e um segundo reator. Mais de dois reatores € opcional. Além disso, o
uso de disparos frios de propileno glicol ou &gua em qualquer reator |
1025/1038 ou do trocador de calor entre os reatores 1040. Por exemplo, dis-
paros frios de propileno glicol a partir do fluxo de produto 1046 podem ser
usados para manter as femperaturas em menos de 250°C em todo o siste-
ma. .

A Tabela 7 e a figufa 8 mostram o impacto de temperatura e
pressdo sobre a relagcdo de propiieno glicol para acetol no produto para uma
reagao em um Atempo de residéncia ligeiramente mais demorado do que é
necesséri6 para reagir completamente o glicérol todo. A Tabela 7 resume a
relagdo do propileno glicol para o acetol em que o propileno glicolfoi usado
como o alimento (sem glicerol no sistema). O fato do propileno glicol reagir -
para formar acetol totaimente confirma que essa reagdo é de equilibrio limi-
tado. O fato de que o dianteiro (glicerol como reagente) e o traseiro (propile-
no glicol é o reagente) produzem essencialmente as mesmas relagdes de
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“propileno glicol a temperaturas e pressdes similares, indica que a reagao de
acetol para propileno glicol é predominantemente de equilibrio limitado em -

vez de taxa limitada.
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Uma vez que a conversdo de acetol em propileno glicol € de e-
quilibrio limitado, os tempos de residéncia da réagdo, que sao mais longos

do que ela gasta para reagir o glicerol, néo séo vantajosos para formar mais

propileno glicol. De fato, em tempos de residéncia mais longos, as concen-
tracdes do ’produto diminuem quando o acetol e/ou o propileno gl'icolvconti-
nuam a reagir para formar subprodutos indesejaveis. Como os dados nas
Tabelas 7 e 8 indicam, pressdes mais altas 4x10° Pa (4 bar) em vez de 10°
Pé (1 bar) e temperaturas mais baixas (220°C em vez de 240°C) tendem a

" favorecer a formagdo de propileno glicol. Essas tendéncias sao totaimente

consistentes com a natureza exotérmica da hidrogenagéo de acetol para
formar propileno glicol, e o fato de que essa reagao resulta em uma redugao
no total de mols no sistema (dois mols, cada um de hidrogénio e acetol, rea-
gem para forrhar um mol de propileno glicol).
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Como viéto pelos dados G11 até G16, em cada exemplo o au-

mento na pressdo de hidrogénio resultou em melhor conclusdo do equilibrio

da massa (seletividade mais alta) e conversdes mais altas de acetol para

propileno glicol. A A24O°C, a seletividade para acetol/propileno glicol foi mais
baixa do que a 220°C - a essa temperatura mais alta mais picos dé "émbolo"
estavam no GC indicahdo que o produto estava perdido para produtos cola-
terais indesejaveis. A seletividade aumentou tao progressivamente quando a
temperatura foi diminuida de 240°C (G12) para 230°C (G13) para 220°C

 (G14). A 210°C (G15) e 200°C (G16), a convers&o de glicerina foi menos de

100%. A temperatura ideal é préxima a 220°C.
A opefa(;éo preferida do evaporador é a uma temperatura proxi- -
ma a 230°C, e o contato da glicerina com 0s gases € tal que a glicerina al-

canga uma pressio parcial de cerca de 1,5x10* Pa (0,15 bar). Uma adigéo

estoiquiometrica preferida de alimentagao de hidrogén_io 1036acre$centaré
um pressao parcial adicional de cerca de 0,15 bar'ras ou mais de hidrogénio.
E poésivel operar um sistema de dois reatores de tal maneira
queio acetol é predominantemente formado no primeiro reator, e o acetol €
predominantemente convertido em propileno glicol no segundo reator. O
primeiro reator podera ser um reator de destilagdo reativa operado em pres-
soes mais baixas ou podera ser um reator de leito acondicionado operado
em pressbes mais baixas. Existe pouca vantagem para usar pressdoes mais
altas no primeiro reator, .se o objetivo é formar acetol; o acetol é preferivel-
mente produzido a paritr de um processo operado em uma pressao de me- |
nos de 5x10° Pa (5 bar). Presses mais altas sdo preferidas para a hidroge-
nagdo de acetol em propileno glicol; para esta, a pressédo preferida € maior
do que 2,5x108 Pa (25 bar) e o acetol pode estar presente como uma fase
liquida neééas pressbes altas. Quando liquidos estdo presentes, pressoes
mais altas sdo preferidas, de pelo menos 10° a 5x107 Pa (1 ba até 500 bar)
ou mais altas. Se o acetol liquido esta presente no reator, o reator é preferi-
velmente um reator de batelada de pasta fluida, reator de leito de fio d"agua,
e reator "teabag". A temperatura para a hidrogenagao é preferivelmente me-
nos do que 220°C. Um reator de fase de leito acondicionado pode tambem



10

15

20

25

30

47

" ser usado para a conversao de acetol em propileno glicol.

A vantagem de usar um reator em que 0 acetol é um liquido para
converter acetol em propileno glicol é que o produto liquido pode ser seleﬁ-
vamente removido (ao contrario do hidfogénio) do ambiente de reagdo. Isto
pode reduzir os custos de separagdo e os custos de reciclagem de hidrogé-
nio. Uma vatagem adicional é que as pressoes altas e as temperatures mais
baixas (menos de 220°C) podem substancialmente superar as limitagdes de
equilibrio da hidrogenac&o de acetol em propileno glicol. A vantagem de usar
um reator de leito acondicionado de fase de gas € que pressdes mais baixas
sédo requeridas. Uma vantagem adicional de usar um reator de leito acondi-
cionado de fase de gas é que a formag:éb do subpréduto tende a ser promo-
vida em fases liquidas - especialmente a formagao de alcatrao. |

| Como uma alternativa para o sistema de dois reatores, é possi-
vel formar o propileno glicol em um Unico reator operando esse reator com
sufici_ente'hidrogénio. presente. As Tabelas 7 e 8 ilustram como 10° a 4x10°
Pa (1 a 4 bar) de pressao de hidrogénio séo suficientes para a seletiVidade
alta. Os dados claramente extrapolam para a formagéo favoravel de acetol

em pressdes de hidrogénio-mais baixas (correspondendo a pressdes parci-

- ais mais baixas de hidrogénio) e formagéo favoravel de propileno glicol em

pressOes mais altas (correspondendo a pressoes paeriais de hidrogénio al-
tas). o

Alternativamente, é possivel usar um sistema de dois reatores
em que o primeiro reator é operadb para promover a conversao de glicerol
predominantemente em propileno glicol, e o Segundo reator é operado a
temperaturas mais baixas que criam equilibrio favoravel para conversdes
adicionais de acetol em propileno glicol. Aqui, 0 primeiro. reator preferivel-;
mente tem temperaturas de rea¢ao maiores do que 200°C e 0 segundo rea-
tor preferivelmente tem temperaturas de menos do que 220°C. Preferivel-
mente a concentracdo de glicerol que entra no segundo reafor € menos da
metade da concentracdo de glicerol que entra na primeira etapa de reagao.
Mais preferivelmente, a primeira etapa de reagdo tem températuras de rea-
cao maiores do que 210°C e a segunda etapa de rea¢ao tem temperaturas
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de menos de 210°C

Para as reagbes de fase de gas operadas em pressdes modera-

das (menos de 2,5x10° Pa (25 bar)), é importante evitar a formagao de liqui-

dos. Os Inqmdos exibem taxas aumentadas de formacgao de subprodutos Em
uma dada pressao, existe uma temperatura minima abaixo daquelas que
formam liquidos. Essa temperatura é uma fungéo da composigdo. O menor
componente volatil & glicerol, e portanto, as maiores concentragdes de glice-

rol necessitam operar em temperaturas mais altas, conseqlientemente, em

' um sistema de dois reatores, o primeiro reator € operado 2 uma temperatura

mais alta porque o primeiro reator tem a concentragéo de glicerol mais alta.
A presséo parcial de glicerol é o parametro chave a ser seguido
e controlado para evitar a formagéo de h’quidos no reator de leito acondicio-
nado de fase'de gés. A presséo parcial de glicerol deve ser mantida abaixo
da pressdo parcial de ponto de condensagao de glic’erovl. A pressao parcial
do ponto de condensagao de glicerol é definida como a presséo parcial de
glicerol abaixo da qual ndo se forma condensado e na qual um condensado

é formado contendo glicerol- essa definigdo subentende que as relagdes do

glicerol livre de todos os outros componentes no' sistema permanece cons-

tante, e a temperatura é constante como a pressdo parcial de glicerol é au-
mentada até que o con,_ge_§ado seja formado. Sendo definida dessa maneira,
a pressao parcial de ponto de condensacéo do glicerol ¢ um estado de pro-
priedade qué € uma fuhgéo da temperatura e da concentragdo de glicerol
livre de outros componentes no gas. |

Os procéssos preferidos dessa modalidade tém uma pressao
parcial de glicerol menor do que'a pressdo parcial do ponto de condensagao
do. glicerol na mistura de feagéo, e maior do que um quarto da pressdo par-
cial do ponto de condensagdo na mistura da reacdo. Mais preferivelmente, a
pressdo parcial de glicerol é maior do que a metade da presséo parcial do
ponto de coridensagéo na mistura da reagdo. A temperatura da reagao €
preferivelmente abaixo de 230°C porque em temperaturas mais altas, a for-
magédo do subproduto é favorecida. Quando a temperatura fica muito baixa
(tal como 180°C), a pressdo do ponto de condensagéo do glicerol torna-se
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tao baixa qUe a produtividade operacional pode se tornar muito baixa para
ser economicamente viével, Além disso, a temperaturas mais baixas, a desi- -
dratagdo de glicerol torna-se mais lenta, levando ainda a aumentar os tama-
nhos de reator. | - |
A pressao parcial de glicerol é aproximadamente a fragéd de mol
de glicerol na fase de gas vezes a pressao total. Além do mais, para glicerol
relativamente puro em um gas que esta entrando no reator, a condensagao
formada na pressdo do ponto de condensagéo do glicerol é relativamente
glicerol puro. Em consequiéncia, no portc de condensagao, para uma boa

aproximagéo, y>*"Glyc P = P**'Glyc- em que y"®aiyc € a fragdo de mol do

ponto de condensagdo de glicerol na fase de gés, P é a pressdo-total, e
PS"“Glyo é a pressao de saturagao de g|icérol puro na temperatura do sistema.
A fragéd de mol do ponto de condensagéao de'glicerol é a maxima que pode
ser mantido na fase de gas. A Tabela 10 resume as fragoes de mol do ponto
de condensagdo a 10°, 10, 107 Pa (1, 10, e 100 bar) de pressio total. |
Tabela 10. Frag6es de mol méximas de vglicerol. no sistema a

temperatura indicada acima cujos liquidos v&o se formar no sistema.

T(°C) Pressio Maximo ygyc (Ponto  Maximo yaiyc Maximo ygyc (Ponto
do Vapor de condensagéao) (Ponto de conde-  de condensacgéo) @
de Glicerol. @ 10° Pa (1 bar) sacdo) @ 10" Pa 10’ Pa(100 bar)

- : (10 bar)
= .  (bar)

150 0,007 0,007 : 0,0007 0,00007

180 0,025 0,025 0,0025 v 0,00025

200 0,058 0,058 0,0058 0,00058

220 © 0,126 0,126 0,0126 0,00126

250 0,345 0,345 0,0345 0,00345

Se a alimentagao de reator de um reator de fase de gas é com-
preendida principalmente de hidrogénio e glicerol, em pressOes mais altas e
temperéturas mais baixas, quantidades extremamente grandes de hidrogé-
nio necessitam ser removidas do produto. Se esse hidrogénio ndo deve ser
perdido, ele necessita ser reciclado. Essa reciclagem pode ser muito dispen-
diosa. Frégées de mol razoavelmente maiores a temperaturas mais altas séao |
problematicas, porque os subprodutos rapidamente se formam a temperatu-
ras maiores do que cerca de 230°C. Uma andlise do sistema revela aquelas
condigdes preferidas para a reagédo de glicerol de fase de gas. A otimizagéo
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também balanceia o 'equilibriol mais favoré\)el-versus temperatura baixa para
alcancar taxas de reacéo altas (temperaturas niais altas) sem formagé&o de
subproduto alto (temperatura mais béixa). A otimizagdo também equilibra o
mais- favoravel equilibrio e reduz a formagéo de subproduto (pressao mais
alta) com a'manutengéo de concentragdes razoavelmente altas de glicerol
na alimentacao (pkesséo mais baixa). Para a reagao de fase Vde gas, as con-
dicbes ideais para a conversdo de glicerol, sem formag&o de sub- produto,
tende a ser de 210 a 230°C e 2x10° a 10® Pa (2 a 10 bar). h

* E possive! operar reatores de fase de gas em concentragdes
muito baixas de glicerol com o hidrogénio predominantemente restante; en-
tretanto, uma des'vantagem dessa abordagem € que o hidrogénio rapida-
mente carrega o glicerol através do reator de'leito acondicionado, levando a
uma produtividade de catalisador baixa e custos de catalisador altos. A figu-
ra 9 e a Tabela 11 resumem o impacto da relagao molar dé hidrogénio para
o glicerol sobre a produtividade do catalisador (medida em _gramas' de propi-
leno glicol produzido por hora por grama de catalisador no reator de leito
acondicionadb). A produtividade maxima do catalisador € em uma fragao de
mol de glicérol logo abaixo da fragdo de mol do ponto de condensagéo de
glicerol. As concentragbes preferidas de glicerol, 'previamente indicadas ex-
pressas em termos de pressao parcial, indireiamerite especificam as propor-
¢Oes molares preferidas -a éspecificagéo da presséao parcial é independente
da pressao total do sistéma'. Todos os dados sdo de 10° a 4x10° Pa 1 a 4
bar) de pressdo total com a maior parte dos dados a 2x10° Pa (2 bar) de

pressao.
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E possivel operar a reagao de fase de gas em pressdes mais

altas com seletividade alta, certificando-se de que a pressao parcial de glice-

rol ndo excede a pressao parcual do ponto de condensagao do gllcerol A

vantagem dessa abordagem é usar as pressoes de hidrogénio altas para
empurrar 0 equnllbno de acetol para propileno glicol e possivelmente red_uznr
a necessidade de algumas operagdes da unidade de purificagéo do produto,
e possivelmente eliminar a necessidade de reciclar o acetol. Aqui, um pro-

cesso para converter glicerol em um produto dé seletividade alta para propi-

" leno glicol e de seletividade baixa em etileno glicol, preferivelmente -inclui

uma reagao por: contatar uma mistura de reacdo de fase de gas nao con-
tendo liquido e contendo uma presséao parcial de glicerol entre 10°% e 5x10*
Pa (0,01 e 0,5 bar) de gliCe_roI,' e uma presséo total entre 2,5x10° e 5x10 Pa
(25 e 500 ba'r) com um catalisador heterogéneo a uma temperature entre |
150°C e 280°C para um intervalo de tempo de reat;éo__ehtre 0,01 a 60 se-

gundos. O catalisador sélido preferivelmente contém um elemento dos sub-

gfupos_a partir do Grupo |, Grupo VI, e/ou Grupo VIil da Tabela Periddica.
Preferivelmenté, a presséo parcial de glicerol € menor do que a pressao par-
cial do ponto de condensagao do glicerol na mistura da reagdo, e maior do
que um quarto da pressao parcial do ponto de condensacéo da reagéo. Mais
preferivelmehte 0 ‘processo da rejvindicagéé 72, em que a pressao parcial
de glicerol é maior do que a metade da pressao parcial do ponto de conden-
sag:ao na mistura da reagao. '

Um reator de fase de gas pode ser usado para produznr acetol
em que as pressdes alem de 105 Pa (1 bar) tém pouca vantagem - pressoes
mais baixas do que uma barra podem apresentar um risco se o ar vazar para
dentfo do sisterha. Aqui, um processo para converter glicerol em um produto f
de seletividade alta para uma mistura de acetol e propileno glicol, e seletivi-
dade baixa para etileno glicol preferivelmente inclui uma reagdo compreen-

" dendo: contatar uma mistura de reagéo de fase de gas, ndo contendo liquido

e contendo uma pressao parcial de glicerol entre 10% e 5x10% Pa (0,01 ¢ 0,5
bar) de glicerol e uma presséo parcial de hidrogénio entre 10° e 5x10° Pa
(0,01 e 5 bar) de hidrogénio, com um catalisador heterogéneo a uma tempe-
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" ratura entre 150°C e 280°C para um intervalo de tempo de reagao entre 0,01

a 60 segundos. O catalisador de solidos preferivelmente contém um elemen- -
to de sub-grupos a partir de Grupo |, Grupo VI, e/ou Grupo VIII. Preferivelj
mente, a pressao parcial de glicerol é menos do que pressdo parcial do pon-
to de c¢ndensagéo de glicerol na mistura de reagdo, e maior do que um
quarto da pressao parcial do ponto’de condensag¢ao na mistura de réagéo.
Mais preferivelmente, o processo da reivindicagao 72 em que a pressao par-
cial de glicerol é maior do que a metade da presséd parcial do ponto de_bon-
densag&o na mistura da reagéo. A leve quantidade de-hidrogénio no sistema -
reduz a formagdo de subprodutos.

A 220°C e 10° e 2x10° Pa (1 a 2 bar) de press&o, o carregamento
de catalisaddr mais preferido no reator é cerca de 4 gramas de catalisador
por grama de' propileno glicol produzido por hora (uma proporgéo de 4:1).
Proporgées de 1:0,4 a 1 :0,05 séo preferidas. Carregamentos de catalisador
mais altos nas pressdes parciais pfeferidas de glicerol anteriormente: indica-
das podem levar & perda excessiva do produto para subprodutos.

Uso de Neutralizacdo de Base em Processo Acabado
Os subprodutos de reagédo a pahir da reagao da fase de gas in-

| 4cluem ésteres de propileno glicol e etileno glicol multiplos. O etileno glicol é

as vezes observado em concentragbes de menos de 2%. Um metodo de
purificar o produto de reagdes € converter os ésteres de volta para propileno
glicol e etileno glico! (junto com o &cido correspondente) u.sando uma base
(a reagdo é eficaz a temperatura ambiente_ como também a temperaturas
mais altas que a temperatura ambiente). Apos essa reagéo de hidrélise, os
glicois podem ser evaporados/destilados a partir do sal ‘formado da reagao
de base com o acido do éster. Os glicéis podem entdo ser purificados pof
destilacgo. | o

Aqui, o produto preferido que purifica o processo inclui as etapas
de: adicionar uma base-ao dito produto de propileno glicol péra alcangar um
pH méior do que 8,0, e destilar o propileno glicol a partir do produto que tem
um pH maior do que 8,0. A base é preferivelmente selecionada a partir do
grupo compreendendo hidréxido de sédio, hidroxido de potassio e dxido de
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calcio.

Desugn do Reator de Leito Acondlclonado

O controle da temperatura é mais importante para maximizar a

seletlwdade da reagao para acetol e/ou propileno glicol. Reatores e métodos

conhecidos na ‘técnica podem ser usados eficazmente, incluindo mas nao
limitado a reatores de leito fluidizado e reatores de leito acondicionado. O

reator preferido é um reator novo para uso com reagdes altamente exotérmi-

cas compreendendo um invélucro externo contendo tubos U- com uma ori-

" entagdo de tal maneira que a extremidade de U- dos Tubos U- ¢ virada para -

cima, o dito invélucro tendo um cabegote superior removivel em que o catali-
sador é carregado entre o invélucro e os tubos a partir do topo, removendo o

cabegote superior. Um acondicionamento inerte pode ser colocado na por-

¢éo mais baixa do espago entre o invélucro e os Tubos de U- em uma pro-

fundidade entre 0,05 a 0,610 m (2 e 24 polegadas).

A recomendagao do design é usar um reator de dimensao e car-
regamento de 1,8 kg (4 libras) de catalisador para cada libra/hora de produ-
¢do de PG. Antecipou-se que pelo menos 907 kg (2000 Ibs) de propileno
glicol (PG) é esperado que sejam produzidas por libra 'de'catalisador. A Ta-
bela 12 resume as carregamentos de catal_isadof com base na capacidade

antecipada. .

Tabela 12. Resumo de recomendagdes sobre o carregamento do catalisador
Base Catalisador Comentario
60 M kg(lb) PGlyr 1,36x10°kg (30.000 Ib) cat Carregamento total {0.25 Ib PG/[Ib cat X hrj}

100 M kg(lb) PG/yr 2,27x10* kg (50.000 Ib) cat Carregamento total -
‘ : 1,13x10* kg (25.000 Ib)/reator  Carregamento Inicial Por Reator, 75% cheio

® . 1,50x10* kg (33.000 Ib)/reator  Carregamento Por Reator, 100% cheio
. Capacidade 4,54x10%*? (100.000 Ib)cat Carregamento do catalisador se todos os
de Recuar ' 3 reatores estao cheios

Um carregamento de catalisador total inicial de 1,36x10* kg

(30.000 Ib) (supondo 0,113 kg (0,25 Ib PG/[Ib) cat X hr])) 1,81 kg (4 Ib) catali-

sador por kg (Ib)/hr de produgéo de PG) pode ser apropriado, se a capacida--
de inicial é direcionada para 60 milhGes de Ib por ano.

Um design usa trés reatores dispostos para operar em série com |

cada reator capaz de manter 1,.50x104 kg (33.000 Ib) de catalisador, quando
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" cheio, e com a inten¢éo de s6 operar dois em série de cada vez. Inicialmen-

te, cada reator estaria 75% cheio e o catalisador seria adicionado como de- -
s_.étivador de carregamento inicial - o catalisador seré adicionado até o reator -
estar cheio de catalisador. Quando a atividade do catalisador & muito baixa
para cumprir a capacndade de produgdo, o primeiro reator na série sera re-
movido da operacdo e o reator de reserva sera colocado como segundo rea-
tor em série com um carregamento de catalisador inicial de 50-75%. O mate-
rial inerte devera ser usado no primeiro reator para a partida inicial. Depois
dessa partida, nernhium material inerte devera ser necessario em qualquer
um dos reatores po‘quevo catalisador estara suficientemente desativado no
segundo reator na ocasiao em que for pfimeiro colocado na série. Isto é com |
a excecao de que o acohdicionamento inerte deve sempre ser colocado
0,152 m (6 polegadas) no fundo, pois é neste local que os pontos mortos
podem ocorrer em relagéo para fluir. ,

A recomendagao do design sobre os reatores & para uso de rea-
tores de trocador de calor de tubo- e- involucro que tem interiores de tubos
U-. Os reatores devem ser configurados com a extremidade U do tubo para
cima e um cabegote de flénge/re,movivel nesse lado do tubo U- para cima. O

catalisador tem que ser carregado a partir do topo com as precaugdes toma-

das para garantir que o nivel do catalisador esta uniforme por todos os es-
pagos entre os tubos U-. Mais catalisador pode ser adicionado para o reator
(adicionado para o topo do leito do catalisador) enquanto é reagao prosse-
gue. Um fluxo para cima é recomendado. O acondicionamento fica do lado
do invélucro (ndo do lado do tubo). | | o |

O carregamento de catalisador desejado para prover uma capa-
cidade superior de 45,4 milhdes de kg (100 milhGes de libras)/ano de produ¥

' ¢ao de PG esta resumido na Tabela 13, e pode ser encontrado com 3, 6, ou

9 reatores nos tamanhos e configuragdes indicados.
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Tabela 13. Resumo de opgdes de conf,igUrégéo de reator para atender a ca- -
pacidade do catalisador. Sup&e tubos de % de polegada com espacejamento

de pakede a parede de 1 polegada em configuracao triangular.

N2 de Comp.doinvé-  Diametrodo  Descrigdo

Reatores lucro m(pés) Invol m(pés)

3 3,66 m(12) - - 23m (7,50 3emsérie

3 . 4,88m (16" 2,0m(6,5) . 3emsérie

6 - 3,66 m (12" 1,62m (5,3) Dois conjuntos de 3 em série
6 488m(16) . 1,40m (4,6) Dois conjuntos de 3 em série

9 3,66 m (12" 1,31 m (4,3) Trés conjuntos de 3 em série .

9 4,88 m (16 1,16 m (3,8)  Trés conjuntos de 3 em série

Usando essas especificagoes para reatores e um design direcio-
nado para uéar 2 de 3 reatores em série, a relagédo de produtividade do de-
sign €0,113 (kg (0,25 [Ib PG/Ib) cat - hf]), porém o sistema é capaz de pro-
duzir no “pior dos casos" taxas de 0,056 (0,125 [kg(Ib) PG/kg(lb) cat - hr])).
Este deve ser um fator de seguranga amplo para garaniif a capacidade do

design.

.Dlmensmnando o Reator

A densidade do catalisador é de. 1778 kg/m (111 Ib /pés® (al-

guns erros existem devido a natureza nao seca dos catalisadores, supondo-

se que todas as massas que liberam liquidos sdo removidas mas as superfi-
cies do catalisador sdo Umidas). Isto traduz para 1,51x10* kg (33.300 Ib)
/1778 kg/m® 111 Ib /pés®, ou 8,49 m® (300 pés cubicos) de volume vazio por
reator. Em um design de',trocador de calor de tubo e invélucro com tubos %A"
OD em um espacejamento triangular 9025 m (1") (parede a parede), o volu- |
me vazio é estimado para ser 83%. Assumindo uma ligeira ineficiéncia de
acondicionamento, um valor de 75% de volume vazio (volume de involucro

disponivel para acondicionamento n&o ocupado por tubos) esta garantido.

Dessa maheira o volume do invélucro (ndo incluindo cabegotes) devera ser
de 11,32 m® (400 pés cublcos)

Uma area de 11,32 m® (400 pés cubicos) divididos por 3,65 m-
(12 pés) de comprimento (comprimento do trocador de calor) transmite para
areas seccionais cruzadas vazias de 3,09 m? (33,3 pés®) (400/12) ou éreas
seccionais cruzadas de invélucro (75% de volume vazio) de 4,12 m? (44;4
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" pés?). Isto traduz para um invélucro de 2,28 m (7,5 pés) de ID. A area em

polegadqs é 6400 in®. De acordo com a suposicdo de um tubo para cada -
8,6x10°m? (1,33 polegada quadrada), cada trocador de calor devera ter
4828 tubos de A" OD (ou 2414 tubos de U-). Os resultados desses calculos
estdo resumidos na Tabela 12.

' Dados sobre o Carregamento do Catalisador

A figura 10 mostra os resultados de cada reator como modelado
pelo sopésware COBRA. Para o reator de multitubos, a prddutividade do
catalisador é aproximadamente 625 gramas de PG/hr dividido pcr 3,6 kg de
catalisador (ou 0,07 kg ( 0,174 [Ib) PG/ Ib cat-hr]). Comparando o COBRA
aos desempenhos do reator de multltubos concluiu-se que o desempenho .
no reator de multitubos atual é limitado pelo evaporador e nao pela quantl-
dade de catalisador. Além disso, espera-se que a reciclagem de acetol au-
mente a produtividade do catalisador em até 50%. Por esses motivos, reco- -
menda-se que o carregamento do. catalisador seja 0,113 kg 0,25 [Ib) PG/ kg
(Ib) cat-hr] (4 Ib de catalisador por 0, 454 kg 1 ([Ib) /hr] produg:ao de PG) em
vez de 0,07 kg (0,174 [Ib) PG/ Ib cat-hr].

A massa de carregamento de catalisador é calculada tomando-

se a taxa de produgéo de PG por hora e multiplicando este nimero vezes 4

horas. Admite-se que as horas de operagao em um ano sdo de 360 X 24 =
8640 horas/ano ou uma capacidade de fabrica de 5,24 kg/h (11,574 Ib)
/hora. Isso tranduz um carregamento de catalisador de 21.000 kg (46.300 Ib)
para uma mstalagao de 45,36 milhdes de kg/ano (100 milhdes de Ib)/ano
(11,574 X 4). '

Um tipo de design é para trés reatores em série, com cada rea-
tor capaz de sustentar 1,5x104 kg (33.000 Ib) de catalisador quando cheio. A
intencdo é sé operar dois em série de cada vez. Inicialmente, cada reator
devera estar 75% cheio e devera ser adicionado ao catalisador quando o
carregamento inicial desativar. A-Tab_ela 13 resume seis vias 'diferent_es para
atingir essa capacidadé. | _
Comentarios sobre o Carregamento Lado-Invélucro

Um carregamento de lado de invélucro do reator é possivel por-
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que o acesso ao topo (lado U) permite carregamento facil de catalisador no
reator e permite que o acondicionamento inerte seja estrategicamente colo-

cado no reator. Como apresentado na figura 11A, um reator lado-invélucro

1100 tem uma alirhentagéo ou porta de entrada 1102, que dentro dos confins
do reator 1100 esta em comunicacao fluidica com a saida ou porfa exterior
1104. O reator 1 100 é usado para executar as reagaos descritas acima. Co-
mo apresentado na figura 11 B, o reator 1100 tem um involucro externo 1105
que pode ser preenchido com um ou mais tubos U i106 para uso como tro-

* cadores de calor, dentro de um envoltério 1108. Um topo 1110 (vide figura

11A) pode ser removido para permitir o topo acessar o envoltério e o nucieo
interior do reator. Como mostrado na figura 11C; o nicleo interior do reator
1112 pode .ser preenchido com material incluindo um leito para inserir o a- _
condicionaménto 1114 por baixo de um catalisador 1116, como descrito a-
cima. As vantagens dessa cohfiguragéo sobre um ca'rregémento de lado de
tubo sdo como a seguir: '_ | ‘

' e Até que uma readugdo de 5X o tamanho do reator ser alcan-

¢ada. o '

» Problemas potenciais de desenvolvimento por desvio e ponto

de calor que podem ocorrer com os reatores de tubo s&o
- quase eliminados. | '

e A queda da pressio é consideravelmente menor.

e O enchirhento do catalisador nos tubos é consideravelmente
mais facil. Basicamente 2-6 invélucros sao carregados com
catalisador em contraste com os 50.000 tubos (5 X volume).

Exemplo 4 - Confirmagéao de Reator de Escala Piloto ' '

_ A confirmagdo do reator de escala piloto da abordagem "lado-
invc’)lucro"v para acondicionar o catalisador foi bem-sucedida e é considerada
totalmente comensuravel. Esse reator piloto tinha uma ID de 0,06 m (2") com
trés tubos OD de 0,01 m (0,5") OD nos quais o 6leo foi circulado para resfriar
o reator. Varios aspectos operacionais se confirmaram na execugéo da pro-
dugdo piloto incluindo o seguinte: |

* As temperaturas podem ser controladas (25% de carrega-
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mento inerte foi usado, pode ou nao pode ser necessario) com distancias de
até 0,02 m (1 polegada) da parede do tubo para as particulas do catalisador
mais distantes. As conversdes foram boas e os perfis dos produtos consis-
tentes com as execugdes anteriores.
e O sistema pode operar adequadamente com quedas de
pressao. ' ' _
Um problema que se desenvolveu foi que alguns (-5%) vapores
de glicerol foram desviando os catalisadores e estavam no fluxo do produto
em condigdes que anteriormente exibiram menos de 0,2% de glicerol no -
produto. Acredita-se que o desvio foi devido a baixa profundidade do leito de
acondicionamento do reator - um aCondiCionamentd de 1,14 m (3,75 pés) de
catalisador 1,52'm ((5 pés) de catalisador mais inerte)_v quando comparado
aos 16 6u 24 pés de catalisador (comprimento axial do acondicionamento)

nos reatores cobra. Em uma instalagdo comercial, a profundidade pode ser

de 5,49 27,32 m (18 a 24 pés), e assim este assunto de desvio devera ser

resolvido. } , o
A figura 12 mostra uma segdo de cruzamento axial e radial do

reator piloto 1200. A transferéncia de calor nesse reator é outra vez nas

mesmas dimensdes que o trocador de calor nos reatores especificados aci-

ma. O reator 1200 é totalmentevconmensurével simplesmente aumentando.o
diametro do invélucro enquanto mantém o mesmo espacejamento dos tubos
de troca de calor circulando cheios de 6leo 1204, 1206, 1208. A superﬁcie'
do invélucro 1210 foi isolada contra perda de calor. A entrada de alimenta-
¢do do reator 1212 e a saida de alimentagdo do reator 1214 estdao em co-
municacgao fluidica através de uma camara de catalisador acondibionado
1214, |

| Os trés reatores piloto a seguir tém sido demonstrados em labo-
ratério com os dois primeiros tendo carregamentos de tubo e o uitimo tendo

~um carregamento de involucro:

o+ piloto de 16' usando 6,3x10°m (3/4") de tubo OD: carrega-
mento de catalisador de 1500g.
e piloto de 10' usando 0,02 m (1,0") de tubo OD: carregamento
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de catalisador de 2280g.

* piloto de 5' usando invélucro ID dé 0,0508 m (2,0").1D e 3 tu-
bos: carregamento de catalisador de 3600g.

Mesmo na escala do piloto, o carregamento de Iado-inyéluéro foi

mais facil para trabalhar com, e o reator teve um queda de pressdo mais len- -

ta.
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Uma queda de pressao prefenda a partir da saida do compres-
sor para a entrada do compressor é de 1 01x105 Pa (14,7 pSl) O sistema de

escala piloto operado por diversos dias em uma ‘queda de pressao de

5,17x10% Pa (7,5 psn) Isto confirma a capacidade de operar em uma queda
de pressao baixa.

Na instalagdo do piloto, a queda de pressao é de cerca de’
3,45x104 Pa (5 psi) através do evaporador, cerca de 3,45x 10°.Pa (0,5 psi)
de queda de pressdo através de 1,52 m (5 pés) de acondicionamento do

~ reator, e cerca de 1,38x104-Pa (2 psi) de queda de pressao a partir do con-

densador e dos efeitos de entrada/saida. Aumentando a profundidade do
leito para 20 ' resultara em 1,38x10* Pa (2 psi). Dobrando a velocidade do
espago através do acondicionamento aumentara 'a queda da pressao para
2, 76x104 Pa (4 psn) Uma queda de presséo de 2, 76x10* Pa (4 psi) através |
do acondicionamento é consustente com a operagao do reator comercial al-
mejada. ’ o '

A queda de presséo de 3,45x10* Pa (5 psi) no evaporador &

consistente com uma via de deslocamento “longa” de pelo menos 30,56 m

‘(10‘O pés) de tubulagdo do evaporador. A queda de presséo do evaporador

almejada para o sistema comercial é 2,07x10* Pa (3 psi). A queda de pres-
sao almejada para,,'...todos 0s o_ut'ros aspectos (cond'ensador, frascos instanta-
neos, e efeitos de entrada) é de 2,07x10* Pa (3 psi).

Composicao de Produtb Anticongelamento a partir de Glicerol da Insta- | |

lacéo de Biodiesel _
Biodiesel é um tipo de produto que pode ser produzido a partir

de um refinamento de glicerina de &cido graxo. Depois de uma metandlise
de biodiesel convencional, 0 catalisador de metoxilagdo € preferivelmente R
removido ppr filtragem a partir de um sistema de reag&o de pasta fluida. Ou-
tros métodos, tais como centrifugagdo ou precipitagdo, podem ser usados
para remover'cata'lisadores soluveis do subproduto de glicerol do processo
de reagdo de metandlise de biodiesel. Esses processos sa0 compativeis tan-
to com operac¢éo de batelada quanto continua. Métodos conhecidos na tec-
nica podem ser usados para converter os procédimentos do processo de
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batelada (déscritos aqui a seguir) para procedimntos de processo de fluxo. A
hidrogehagéo do glicerol é executada para preparaf um subproduto de glice- -
rol que préferivelmente contém, sobre uma basé livre_de agua, de 0,5% a
60% de glicerol, e 20% a 85% de ,propilend glicol. Mais preferivelmente, o
subprod_uto de glicerol contém sobre uma base livre de dgua de 10% a 35%
de glicerol, e 40% a 75% de propileno’ glicol. Além disso, como o antiéonge-

lamento preferido desta invengéo é preparado a partir de subbroduto de gli- |
cerol natural bruto da alcodlise de alcool alquila C1‘a C, de um gliceridéo, o
produto mais preferivel também contém 0,2% a 10% de alcool de alquila C1

a C4 e 0a5% de sal doléatalisador de alcodlise neutralizado (maise preferi-

velmente 0,2 a 5% de sal).

.. Observou-se que as reagdes de conversao de glicerol formam
um residuo de subproduto. Quando esse residub é soluvel no produto anti-
congelamento, a aplicagé@o preferida é adiciona-lo ao produto anticongela-
mento. O anticohgelamento pode conter 1 % a 15% desse residuo de ‘sub-
produto. | ' | |

Embora esses produtos anticongelamento desta invengao sejam

comumente referidos: como anticongelamento, essas mesmas misturas ou

- variagbes das mesmas podem ser usadas como fluidos de degelo e fluidos

,_antigelo.n | _ _

Quando a reagio é execuiada sem hidrogénio, formara acetol.
Eséa mistura pode entao subseqﬁentemente (ou em pa'rale'lo)' reagir em um'
reator de fluxo de leito acondicionadoi'na p_resehga de hidrogénio para ser
convertido em propileno glicol. Esse processo tem a vantagem de que o rea-
tor maior ndo contém hidrogénio pressurizado. - |

Os processos e proéedimentos descritos neste texto sao geraIQ
mente aplicaveis para glicerol refinado como também glicérol bruto.

O catalisador usado para a maior parte do desenvolvimento do '
processo foi um catalisador em pé Sud- Chemie em uma éréa de superficie
de 30 m?/g, 45% CuO, 47% Crz03, 3,5% MnO; e 2,7% BaO. Foi também
usado um catalisador em pé a 54% CuO e 45%. |
Exemplo 5
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Processamento de SubprodUto de Biodiesel
O glicerol bruto obtido como um subproduto da industria de bio-

diesel foi usado em vez do gllcerol refinado. O biodiesel & produzido usando

alcodlise de gorduras e Oleos bio- renovaveis. A composi¢ao de matéria-
prima alimenticia 104 usada neste exemplo tinha uma composigao aproxi-
mada como a seguir: glicerol (57%), aicool-de metila (23%), e outros materi-
ais (sabﬁes,v sais residuais, agua) (20%). A matéria-prima alimenticia acima
foi reagida na presencga de hidrogénio e catalisédor para formar uma mistura

" contendo propilene glicol. A reagdo prosseguiu usando 10 gramas de maté- -

ria-prima alimenticia bruta, 5% em peso.de catalisador, e uma superpressao
de hidrogénio de 1400 kPa. A Tabela 15 a seguir apresenta composigdes
depois de reagir em um reator fechado »(com' vazamento de hidrogénio) por
24 horas a uma temperatura de 200°C. O catalisador de cobre cromo usado
neste Exemplo foi reduzido na presenga de hldrogemo a uma temperatura
de 300°C durante 4 horas antes da reagao. . -

Tabela 15: Resumo de desempenhos de catallsador com base em 10 gra-

mas de glicerol bruto.

Carregamento Melhor . * Produto Final (g)

Inicial (9) - Possivel (g)
Glicerol bruto 5,7 o 0 0,8
Acetol ' 0 0 0 .
Propileno glicol. N -0 4,6 R .31
Agua : 1 2,1 2,6

Separacio Reativa para Preparar Acetol e Outros Alcodis
Como uma alternativa para reagir a fim de formar propileno glicol

étravés do uso do equipamento de processo 100, apreséntado na.figura 1,a
figura 13 mostra uma versdo modificada do equipamento de processo que
foi anteriormente descrita. O equipamento de processo 1300 e util para for-
mar acetol ou outros alcodis que tém ponto de fervura de menos de cerca de
200°C. A desidratagio é o método de reagdo prefendo, mas reagdos de fra- |
cionamento podem ser usadas com matéria-prima de alimentagao contendo
aglcares ou polissacarideos tendo nimeros de carbono maiores do que 3.
Em geral, o equipamento de processo 1300 é usado para con-
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“verter um agucar ou polissacrideo.de trés carbonos ou maiores em um pro-

duto de desidratagéo de alcool que tem um ponto de fervura de menos de
cerca de 200°C. A titulo de exemplo, uma matéria-prima alimenticia conten-

do actcar ou polissacarideo com menos de 50% em peso de agua é combi-

nada com um catalisador que é capaz de desidratar glicerol para formar uma

mistura de reacao. A mistura da reacao € aquecida para uma températura
variando de 170° a 270°C durante um intervalo de tempo de reag&o variando
de 0,5 a 24 horas a uma pressdo variando de 2x10* a 2,5x10° Pa (0,2 a 25

bar). - S -

Um método de converter glicerol em acetol € uma reagao de

pasta fluida de semibatelada em que o} giicerol é adicionado continuamente e

o acetol é removido como um vapor. Nesse método, o tempb de residéncia
pode sef menos de 0,5 hora, dependendo do'cérregamento do catalisador.
Além disso, pressdes baixas como 2x10° Pa (0,02 bar) serdo bem-sucedidas
para expelir'o acetol.como um vapor que pode depois ser condensado para
formar um produto liquido.

As condlgoes de reacdo preferidas para a conversdo de glicerol

para formar acetol mcluem uma temperatura de processo que varia de

| 170°C a 270°C, e isto &€ mais prefenvelmente de 180°C a 240°C. O tempo de

reagao p'referido existe dentro de uma faixa de.0,5 a 24 horas. Catalisadores

heterogéneos que s&o conhecidos como sendo eficazes para desidratagao

podem ser usados, tais como niquel, cobre, zinco, cobre- cromo, alumina
ativada e outros conhecidos na técnica. A pressao de reagéo preferida existe
dentro de uma faixa de 2x10* a 2,5x10° Pa (0,2 a 25 bar), e isto é mais pre-
ferivelmente de 5x10* a 3x10° Pa (0,5 a 3 bar). A matérianrima alimenticia
pode conter de 0% a 50% e mais preferivelmente 0 a 15% de agua em peso.
o Através desses instrumento, o glicerol pode ser desidratado em
acetol. A formagdo seletiva de acetol estd documentada para o catalisador
de cobre cromo através dos Exemplos 5 até 7 abaixo. As meSmas condicbes
de reacdo com catalisador diferente sao eficazes para formar outros produ-
tos de alcool em que os produtos tém menos grupos funcionais de alcool do
que os reagentes. Um isolamento fracional de intermediarios através de des-
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tilacao reativa é particulamente eficaz para aumentar rendimentos e as mo-
dalidades inclusive de processos para produzir uma faixa de produtos inclu- -
indo mas nao hmltado a 1,3 propanediol e acrolelna

A flgura 13 mostra o equipamento de processo 1300 para a con-
versdo seletiva de glicol em acetol. Na figura 13, é usada uma numeragao
idéntica para os mesmos componentes que foram anteriormente deé_critos
em relagéo a figura 1. O reator separador 102, como apresentado na figura
13, funCiona como um retor de desidratagdo. A" matéria-prima alimer_iticia
poliidrica 104 e o catalisador 124 introduz o reator-separador-102 em uma
reacao que € limitada a étapa de desidrata¢do 204 da figura 2 pelo auséncia
de hidrogénio, e em consequéncia a eta'pa de hidrogenagéo 208 néo ocorre
desta vez. O produto de rea_géo dominante é acetol 202. As fungdes volateis
incluindd o vapor de acetol saem do reator-separador 102 através de uma
linha de intermediérios superior 1302 e se liquefaz no condensador 112. Um
reator de continuagéo' 1304 funciona como um reator de hvidrogenélise’ que
aceita acetol e outros liquidos do condensador 112, e contata o acetol com
hidrogénio para formar propileno glicol como produto 118. O catalisador
1306 pode ser o mesmo du diferente do catalisador 126. O condensador 112

- preferivelmente opera a uma temperatura que varia de 25°C a 150°C e isto é

mais préfe_rivelmente de 25°C a 60°C. Sera apreciado que o condensador
112 pode ser eliminado ou posncnonado no fluxo para baixo do reator de con-
tinuacao 1304, se o reator de contlnuagao 1304 operar como um reator de
fase de vapor.

Quando o equipamento de processo 1300 esta operando em
modo de produgao do produto de propileno glicol 118, um loop de recicla-
gem de hidrogénio 1312 recicla o hidrogénio em excesso a'partir do reator

" de continuacdo 1304. Essa etapa preferivelmente recicla hidrogénio nao u-

sado do condensador de volta para a mistura de reagao da etapa subse-
quiente. O tempo de reacao dessa etapa de reagéo subsequente existe den-
tro de »uma faixa de 0,2 a 24 horas e mais preferivelmente existe dentro de
uma faixa de 1 a 6 horas. |

O acetol que é distribuido através da linha de intermediarios
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1302 para o condensador 112 € de maneira ideal afastado através de uma
véalvula de trés vias 1308 para prover um produtd de acetol 1310.
Exemplo 5 ' | |
Producéo Passo a Passo de Acetol em seguida Propileno Glicol

Glicerol foi reagido na presenga de catalisador de cobre cromo -
em duas etapas para formar uma mistura contendo propileno ’glicol. Na Eta-
pa 1, acetol relativamente puro foi isolado do glicerol na auséncia de hidro-
génio a uma pressdo de reagdo de 98 kPa (vac). Na Etapa 2, o acetol da

' Etapa 1 foi adicionalmente reagido na presenga de propileno glicol a 1400

kPa de hidrogénio sobre pressdo usando catalisador similar que € usado
para a formagao de acetol. O catalisador usado na etapa 1 déste Exemplo é
usado na condigdo em que eles chegaram e o catalisador usado na Etapa 2
foi reduzida na présenga de hidrogénio a uma temperatura de 300°C por 4 -
horas antes da reagdo. | | ‘

A tabela segumte apresenta a.composigcéo do produto final na

Etapa ie Etapa 2

' Tabela 16. Condigdes de reagdo de exemplo para converter gllcerol em

propileno glicol

Etapa 1: Formacdo e isolamento do intermedidrio de acetol do gllcerol u-

sando catalisador de cobre-cromo. Catalisador - 5% de po nao-reag|do_
Cu/Cr, tempo de reacdo — 1,5 h a 220°C e 3 h a 240°C, presséo de reacéo -

98 kPa (vac).

Carregamento inicial (g)  Melhor possive! (Q) Produto final (g)

Glicerol ‘ . 36,8 _ 0 -_ 3,6
Acetol 0 29,6 23,7
Propileno glicol ' 0 0 1,7
Agua 0 7,2 : 6,9

Etapa 2: Formagao de propileno glicol do intermediario de acetol da.Etapa 1 u-

sando o mesmo catalisador. Catalisador - 5% de pd de Cu/Cr reduzido, tempo de

reacdo — 12 h, temperatura de reacéo - 190°C, press&o de reagéo - 1400 kPa.
Carregamento inicial (g)  Melhor possivel (Q) Produto final (g)

Glicerol : 0 ‘ ‘ 0 0

Acetol 4.5 0 0

Propileno glicol 0 4,6 ' 4,3
Exemplo 5

Batelada Versus Processamento de Semibatelada
Glicerol foi reagido na presenga de catalisador de cobre cromo
para formar acetol por cada um de dois modos de processo: batelada e se-
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mibatelada. Acetol relativamente puro foi isolado de glicerol na auséncia de
hidrogénio a uma pressédo de reagéo de 98 kPa (vac). Nesta reagdo, 92 -
gramas de glicerol formariam um maximo de 74 gramas de acetol no rendi-
mento tedrico méximo de 100%. Cada modo de processo produziu um resi-
duo. Quando seco, o residuo era um sélido escuro revestido pelo catalisador
gue nao era soluvel em agua. |

Em operagdo de semibatelada, o reator foi provido com catalisa-
dor, e o glicerol foi alimentado no reator a uma taxa uniforme por um periodo
de cerca de 1,25 hora. Em-operagédo de batelada, todo o glicerol e catalisa-
dor foram carregados no 'reator no inicio da reagao. Os resultados seguintes
mostram que a destilagéo reativa de semibatelada tem rendimentos e seleti-
vidades mais elevados do que batelada. Foi observado que a atividade de
catalisador diminuiu com o tempo de reagado, e a quantidade de residuo au-
mentou com o tempo de reagéo.

Os catalisadores de cobre-cromo usados neste Exemplo ilustra-
tivo foram usados na condigdo em que chegaram. Séries de processo foram

feitas usando as condigdes descritas na Tabela 17.

| glicerol usando catalisador de cobre-cromo. Catalisador - 5% de p6 de cobre-

Tabela 17. Comparagao de destilagao reativa de semibatelada (continua) e desti-
lagao reativa de batelada. Formagéo e isolamento de intermediario de acetol de

cromo nao-reduzido

Condicoes de reacao: ‘ -

Pressao de reagao-98 kPa (vac)

Temperatura de reagao-240°C

Tempo de reagdo completo-2 h

Taxa de alimentagao de Glicerol-33,33 g/h para reagdes de semibatelada
As trés reacoes seguintes foram conduzidas:

RXN 8.1 — Reacéo de semibatelada em carregamento de catalisador a 5%

RXN 8.2 - Reacéo de semibatelada em carregamento de catalisador a 2,5%

RXN 8.3 — Reacdo de batelada em carregamento de catalisador a 5%
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A Tabelé_18 prové detalhes da reagdo das condigdes de reagao
RXN 8.1 da Tabela 17. Carregamento inicial de glicerol foi de 54,29 gramas;

,ghcerot em destilado foi de 4,91 gramas; residuo foi de 3,80 gramas ea

quantidade de glicerol reagldo foi de 49,38 gramas.

Tabela 18. Detalhes de equilibrio de massa em RXN 8.1. Carregamento de cata--
lisador foi de 5%.

Glicerol reagido(g) Melhor possivel (g) Destilado(g)

Glicerol 49,38 0 : . 3,64
Acetol 0] ’ 39,71 35,99
Propileno glicol 0 -0 1,65
. Agua . __ : - 0 : 9,66. - 5,79

A Tabela 19vprové-deta|hes da reagéo 8.2: Carregamento inicial -
de glicerol foi de 52,8 gramas; glicerol em destilado foi de 3,85 gramas; resi- B
duo foi de 4,91 gramas; e a quantidade de glicerol reagido foi de 48,95 gra- '

mas.

Tabela 19. Detalhes de equilibrio de massa em RXN 8.2. Carregamento de cata-
lisador foi de 2,5%.

Glicerol reagido(g) _ Melhor possivel (g) Destilado (gL

Glicerol - 48,95 0 3,85
Acetol 0 39,37 . - 33,51
Propileno glicol ' 0 o] 1,63
_agua ' 0 ’ 9,58 6,24

Tabela 20 prové detalhes da féagéo 8.2: Carregamento inicial de
glicerol foi de 42,48 gramas; glicerol em destilado foi de 3,64 gramas; resi-
duo foi de 5,68; e a quantidade de glicerol reagido foi de 33,16 gramas.

Tabela 20. Detalhes de equilibrio de massa em RXN 8.3. Carregamento de cata-
lisador foi de 5%.

Glicerol reagido(g) Melhor possivel (Q) Destilado (g)

Glicerol 36,80 : 0 3,64
Acetol 0 ~ 29,60 , 23,73
Propileno gllcol 0 0 1,67

agua 0 7,2 6,99

Como relatado nos exemplos seguintes, varios estudos foram
realizados para avaliar a habilidade para controlar o problema do residuo.
Exemplo 6 | _
Controle de Residuo por Conteudo de Agua de Matéria-prima de Ali-
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mentacéao | »

Glicerol foi reagido na presenca de catalisador de cobre-cromo
para formar acetol em condi¢des similares ao Exemplo llustrativo 5 com car-
regamento de catalisador a 2,5% e um'em método de reator de semibatela-
da. AgUa foi adicionada ao glicerol para avaliar se agua poderia diminuir o
acumulo do residuo insolivel em agua. Tabela 21 resume os resultados da
conversdo. Estes dados ilustram que uma quantidade pequena de agua re-
duz a tendéncia de formagao do residuo. O catalisédor de cobre-cromo usa-

do neste Exemplo llustrativo foi usado na condigdo em que eles chegaram.

Tabela 21. Impacto da dgua na formagao do residuo.

Catalisador — 2,5% de p6 de Cu/Cr nao-reduzido
Pressao de reagao - 98 kPa (vac)
Temperatura de reagdo- 240°C

Tempo de reagéo completo -2 h

Taxa de alimentacdo de Glicerol -33,33 g/h_
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= L
(@] < ~ @ -
o o) ©
—_ —_ © () °
(@) 0) = gl @ o
a = w0 - = ]
8 © @ [ b7 3 N
S o 2 o) o R @©
q: = o 8 E S [0y .
& o 5 - o 9 & g
5| 8| § | 2| g 18| ¢ | 2=
3 & 2 ® ® 8 S 88
21 9 o = £ i 3 =
0% 52,8 3,85 | 39,37 33,51 4,91 92,71% 9,30%
5% 53,26 4,93 38,87 35,23 _ 3,47 | 90,74% 7,02% -
10% | 56,25 - 8,55 | 38,36 | 34,48 3,45 84,80% 6,13%
20% | 55,52 9,67 36,87 33,13 2,95 82,58% 5,31%

| Exemplo 7

Controle de Residuo por Carregamento de Catalisador

0 Glicerol foi reagido na presenca de catalisador de cobre-
cromo para formar acetol em um método de reator de semibatelada. O im-
pacto de diminuigdo dos carregamentos de catalisador foi avaliado para de-
terminar o impacto do carregamento de catalisador no rendimento de acetol
e formacéo de residuo. Tabela 22 resume os resultados da converséo. Estes
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dados ilustram que a‘_formagéo de residuo pode ser autocatalitica.— aumenta
mais que linearmente com aumento de rendimento do glicerol sobre o catali-
,sador." Também, a seletividade dimihui com o aumento do rendimento de
glicerol sobre um carregamento de catalisador fixo no reator. ‘

O catalisador de cobre-cromo usado neste Exemplo llustrativo

foi usado na condigdo em que eles chegaram.

Tabela 22. Impacto do catalisador na razao de rendimento de glicerol na for-
magao de residuo. _ ‘
Catalisador — 1,25g de p6 de Cu/Cr-ndo-reduzido -

Pressédo de reagao - 98 kPa (vac) ,

Temperatura de reagao - 240°C

Taxa de alimentagcdo de Glicerol- 33,33 g/h

@ Yy
= 2
(0] _ G
g S | 8
3 _ < 2
2 ~ 9 ° @
o= .8 = ~ % o o
. -8 O ~ lg © =
' @ S = 3 @ = 23
& 8 g2 @ g © ‘@ @
[} 5+ = = b} @] 5] Q =
o o < O o &) 7)) o 8
1 5% 27,15 1,9 90,96% | 90,62% 7,70%
2 2,50% 52,80 4,91 92,71% 85,11% 10,03%
3. 1,67% 77,22 7,64 90,44% | 76,94% 10,76%
4 1,25% 105,68 11,7 89,23% 73,50% 12,11%
5 0,83% 151,69 17,18 86,87% | 59,76% | 13,03%

Exemplo 8
Regeneracgéo do Catalisador ,

| Este exémplo ilustra a estabilidade do catalisador de cobre-
cromo para a formagao de propileno glicol do acetol. Os seguintes formam
as condigdes iniciais aproximadas: 4,5 gramas de acetol, 2% em peso de
catalisador, e uma sobrepressdo de hidrogénio de 1400 kPa. A tabela se-
guinte apresenta compdsigées 'a‘pés reagir em um reator fechado (com re-
vestimento de hidrogénio) por 4 horas a uma temperatura de reagdo de
185°C. O catalisador de cobre-cromo foi- reduzido né presenga de hidrogénio
a uma temperatura de 300°C por 4 horas antes da reagdo. O catalisador a-
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pds cada série foi filtrado dos produtos de reagao, lavado com metanol e
depois secado em um forno na temperatura de 80°C. Este catalisador rege- -
nerado foi reutilizado nas rea¢des subseqlentes. Procedimento de regene-
racao similar é repetido 10 vezes e os fesulfados sdo resumidos na Tabela

- 23. Estes dados ilustram a habilidade para reutilizar o catalisador para a hi-

drogenacao de acetol.
O catalisador de cobre-cromo usados neste Exemplo lustrativo
foi reduzido na presenca de hidrogénio e uma temperatura de 300°C por 4

o

horas antes da reagao. - -

Tabela 23. Resumo dos desempenhos do catalisador com base em 4,5 gramas
de acetol. :
Acetol (g) Propileno glicol (g) Lactaldeido (g)

Inicial 4,5 0 0
Série 1 0,5 3,62 - 0,51
Série 2 0,29 3,85 - 0,56
Série 3 0,19 4,19 -~ 0,53

| sériesa 0,07 - 4,41 0,47
Série 5 0,05 4,42 049
Série 6 : 0,05 4,39 - 0,51
Série 7 0 ' 441 ‘0,36
Série 8 0,24 4,2 0,42
Série 9 0,27 o 4,2 : 043

| Série 10 0,21 : 4,11 o 04

Exemplo 9
Habilidade para Reutilizar Catalisador de Reacéo de Fofmagéo de Ace-
tol - |

Este exempilo ilustra que um catélisador em pd pode ser tratado
ou reagido por tratamento de hidrogénio, mas também que um catalisador
em p6 que contém 54% de CuO e 45% de Cr.O3 tem melhores propriedades
de reutilizagao que outro catalisador em pé em 30 m2/g_ de area de superfi-
ci'e? 45% de CuO, 47% de Cr,03, 3,5% de MnO; e 2,7% de BaO. Para o ca-
talisador em p6 em 54% de CuO e 45% em Cr;03, 0s dados da Tabela 24
demonstram que a taxa de for'magéo‘de résiduo ’é similar aquela do catalisa-
dor em p6 em 30 m?/g de area de superficie, 45% de CuO, 47% de Cr.0s,
3,5% de MnO; e 2,7% de BaO (Tabela 23). Os dados da Tabela 25 demons-
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tram que o catalisadbr de 54% de CuO e 45% de Cr203 podem ser usados
repetidamente (em escala de laboratério, 1 a 3% do catalisador n3o foi recu-
_peradb de reagao a reagdo). Os dados da Tabela 26 demonstram que reutili-
zagao € mais dificil com o catalisador de 45% de CuO, 47% de Cr203, '3,5%
de'MnO, e 2,7% de BaO. o
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Tabela 26. impacto de reutiliza gao no catahsador em p6 em 30 m°/g de area de superfn- _
cie, 45% de CuO, 47% de Cr*0°, 3,5% de MnO2 e 2,7% de BaO.

Catalisador — 2,5g de p6 de Cu/Cr ndo-reduzido .
Press&o-98 kPa (vac); Temperatura-240°C; Taxa de alimentacdo de Glicerol-33,33 gh

Alimentagao total
de Glicerol (@)

Residuo

Conversao
(%)

Seletividade de

| Acetol (%)

Residuo: Razdo
de Glicerol Inicial

Fresco

54,29

)

3,80

90.95%

80,62%

7,01%

Reutilizado 1

53,13

3,99

88,92%

88,80%

751%

Reutilizado 2 | Catalisador néo pdde ser recuperado-residuo foi totalmente solidificado

Os dois catalisadores na.condi¢ao inicial desempenharam cerca

" da mesma para a reagao de formacao de acetol; entretanto, o catalisador a

45% de CuQ, 47% de Cr.03, 3,5% de MnO: e 2,7% de BaO em um carre-
gamento de menos de 5% formou um tipo diferente de residuo que foi mais
resisten_te a cobertura 'do catalisador. Péra ambos os catalisadores, foi ob- ‘
servado, de forma geral, qué conforme as reagdes prosseguiam, és taxas de
reacdo tenderam a diminuir. Ao final da reak;é‘o de semibatélada, uma diges-
td0 da mistura foi induzida através da inferrupgéo da alimentag:éo‘e pérmis-
sdo da continuagao da reagao por cerca de 30 minutos a 1 hora — durante
esta digestéo, o volume da misiura de reagao diminuitj e o residuo se tornou
mais aparente. | ’ _ | . |

Para o catalisador com 54% de CuO e 45% de Cr,03, 0 residuo
tende a ser estavel Este resnduo toma uma forma sélida na temperatura
ambiente e entao forma-se uma polpa na temperatura de reagéo durante o
longo periodo do tempo de reacdo. Um banho de metanol removeu rapida-
mehte o residuo, permifindo a reutilizagao do catalisador por varias vezes. O
solido era macio e pegajoso na pratica e dissolveu rapidamente em metanol
para formar a polpa O catalisador foi lavado com metanol até o banho fucar
I|mpo e depois o catalisador foi seco em um forno a 80° C para remover o
metanol. A aparéncia fisica deste catalisador apés lavagem era similar aque-
la do novo catalisador. | |

No caso de catalisador com 45% de CuO, 47% de CrzOs, 3,5%
de MnO- e 2,7% de BaO, o residuo era, entretanto, diferente. No caso de
carregamento de catalisador a 5%, o residuo comegou a formar espuma no
catalisador em 30 minutos apds glicerina total ser alimentada, isto €, 30 mi-
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“nutos na reagdo. Uma vez iniciada a formagdo de espuma, um banho de

metanol nao foi eficaz na remog&o do residuo do catalisador. Se a re'ag»éo
fosse interrompida antes comego da formagdo de espuma, o metanol seria
eficaz na remogao do residuo do catalisador. Quando o carregamento de
catalisador € menor que 2,5%, o residuo inicia a formagdo de espuma en-
quanto a glicerina ainda é alimentada ao reator, e o catalisador ndo pode ser
recuperado no final da reagdo. O catalisador.com 54% de CuO e 45% de |
Cr203 produziu um residuo que é um sélido & températura ambiente.

Estas tendéncias na reutilizagdo do catalisador sdo aplicaveis a
condi¢gbes para conversao de glicerina em acetol bem como a conversao
"single-pot" de incerinva em pr0pilerio gliéol. o
Exemplo 10 |
Mecaniémo de Lactaldeido

O Acetol foi hidrogenado na presenga do catalisador de cobre-
cromo para formar uma mistura contendo propileno glicol. Os seguintes fo-
ram as condigoes iniciais aproximadas: 10 gramas de acetol, 2% em péso de
catalisador, e uma sobrepressdo de hidrogénio de 1400 kPa. A tabela se-
guinte apresenta compoéigée_s apos reagir em um reator fechado (com re-

vestimento de hidrogénio) por 4 horas em uma temperatura de‘reagéo de
190°C. Tabela 27 mostra o efeito da temperatura de reagao na formagéao de ..

propileno glicol do acetol. Os dados ilustram que boas converses sdo atingi-
veis a 190°C. Os dados ilustram que o co-produto (provavélmente indeseja-
vel) de lactaldeido € produzido em se'letividades inferiores a temperaturas
maiores que 150°C. Temperaturas maximas parécem ser de 190°C ou supe-
riores. O catalisador de cobre-cromo usado neste Exemplo llustrativo foi re-
duzido na presencga de hidrogénio a uma temperatura de 300°C por 4 horas

antes da reagao.
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Tabela 27. Sumario dos desempenhos do catalisador com base.em 9 gramas de
acetol. A pressdo é de 1400 kPa com um carregamento de catalisador a 5%.

TemperaturaC _ Acetol (g) Propileno glicol (g) Lactaldeido (g)
Nao-reagido 10 0 v 0 :
50 8,25 1,86 - 0,13
100 574 3,93 0,47
150 - 3,10 4,31 2,82
180 1,64 7,90 0,89

190 0,56 9,17 ’ 0,58

A Tabela 28 mostra o efeito do contetido inicial da agua nos rea-
gentes na formagéo de propileno glicol do acetol. Os dados ilustram que &-
gua pode’melhora,r rendimentos ao propileno glicol. Selétiyidade ao propile-
no glibol diminuiu conforme a reacdo passa por 10 a 12 horas.

Tabela 28. Sumario dos desempenhos do cataliéador com base em diferentes
carregamentos iniciais de dgua. A temperatura de reagéo € de 190°C, a uma
pressdo de 1400 kPa, um carregamento de catalisador a 5% e um tempo de
reacido de 24 horas. O carregamento total de 4gua com acetol € de 10 gra-
mas. o .
Agua (% em peso) _ Acetol (g)  Propileno glicol (g) Lactaldeido (g

10 0,47 7,65 - 0o
20 0,22 598 0,7
50 0,22 435 027

A Tabela 29 mostra o efeito da concentragéo inicial do catalisa-
~ dor na formacgdo de propileno glicol do acetol. Os dados ilustram que os

maiores rendimentos sdo alcangados em carregamentos de catalisador su-

periores. _
Tabela 29. Sumario dos desempenhos do catalisador com baase em 4,5 gramas de
acetol. A temperatura de reagdo é de 190°C, a uma pressao de 1400 kPa, e sem agua
adicionada. : . .
Concentragao de ca- Tempode Acetol (g) Propileno Lactaldeido (g)
talisador (% em peso) reacao (h) glicol (g) o
Inicial - 45 0 0
5% - : 4 ' 0,29 446 0,22
2% 4 0,14 4,27 0,2
1% 4 1,32 3,45 0,29
0,5% 4 1,56 3,14 0,32
1% 6 0,58 . 3,78 0,25
0,5% 6 1,27 3,29 0,33
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Separacéo Reativa com Remocio de Gas ,
O uso do reator separador 102 é muito eficaz para converter gli- -

cerol em acetol como ilustrado pelos Exemplos anteriores. Estes exemplos

ilustram, por exemplo, o uso eficaz da agua e do carregamento de catalisa-
dor para reduzir a formagdo de residuo. Duas desvantagens das reagdes
foram a formacgao de residuo e operagdo em quantidades péquenas de va-
cuo.

A abordagem mais preferida supera a operagdo de vacuo atra-
vés do usc de um gds para remover o acetol da solugdo. Assim, o equipa-
mento de processo opera a uma pressao maxima, tal como levemente acima
da pressao atmosférica, para fazer uso'vantajosq de fugacidade (pressdes |
parciais) para a remogao seletiva de vapor da mistura de reagao. Os gases
removidos podem ser gases inerntes tais como nitrbgén_ib para remover o a-
cetol. Vapor também pode ser usado para remover o acetol. O gas mais pre-
ferido para remogao é o hidrogénio. | | o

Uso de hidrogénio em pressoes levemente acima da pressao .
atmosférica remove o acetol e/ou propileno glicollda solugdo conforme estes
sdo formados. Além dissd, 0 gas removedor de hidrogénio preferido mantém

- o catalisador reduzido e prové caminhos de reagéo para prevenir a formagao

de residuo e/ou reagir com o residuo para formar moléculas menores que

também removem da solugdo. As reagdes que removem o residuo podem

incluir o uso de catalisadores adicionais que sao conhecidos como eficazes
para craqueamento catalitico, e o uso de tal gas removedor em corhbinagéo
com catalisadores de craqueamento catalitico é referido aqui como um pro-
cesso de "strip-crack”. O hidrogénio é preferencialmente reciclado no-reator
ou comprimido com o acetol para a segunda reag@o em pressao elevada. :

O processo de reagao preferido inclui um p,rimeiro reator. Neste
primeiro reator, o priméiro produto e produto alternativo sdo removidos como |
efluentes de vapor de uma reagao liquida onde uma presséb de hidrogénio
suficiente esta presente para reduzir a formagao de residuo por pelo menos
50% como comparado a taxa de formagdo de residuo sem ‘hidrogénio pre-
sente. As pressoes parciais de hidrogénio preferidas estao entre 20 e 5000 kPa
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(0,2 e 50 bar), mais pfeferencial’mente entre 50 e 3000 kPa (0,5 e 30 bar), e ain-

da mals preferenciaimente entre 80 e 500 kPa (0,8 e 5 bar).

Para alcangar converses elevadas ao produto alternativo, o pri-

‘meiro produto pode ser reagldo em um segundo reator que é operado em

pressoes p'arciais elevadas de hidrogénio. No segundo reator, a pressao
parcial de hidrogénio é pelo-menos duas vezes a pressao parcial de hidro-
génio no segundo reator, mais preferencialmente a presséo parcial de hidro-
génio é pelo menos quatro vezes a pressao par¢ial de hidrogénio no primeiro

P

" reator. ' : S

As temperaturas respectivas dos primeiro e segundo reatores

- sdo preferencialmente acima do ponto de ebuligdo normal do primeiro produ-

to.

O uso de hidrogénio tem uma vantagem ad|C|onaI de reduzir o
resnduo que tende a desativar os catallsadores que sao uteis no processo
descrito. Neste sentido, o hidrogénio pode ser usado como o gas purificador
ou 0 gas removedor, bem comd um reagente no primeiro reator. Por exem-
plo, no craqueamento do petréleo para gasolina, é bem-_conhecido que hi-
drogénio reduz a formagdo de residuo que tende a desativar o catalisador,
entretanto, o uso de hidrogénio é mais caro que o craqueamento de petrleo
na auséncia de hidrogénio. Na pratica da industria de petréleo, craqueamen-
to consideravelmente catalitico é desempenhado na auséncia de hidrogénio
com perda de produto, é equipamento especializado é dedicado a regenera-
¢ao do catalisador desativado. Aquelas outras praticas diferem do uso pre-
sentemente descrito do gas removedor de hidrogénio que é. suﬂcuente para
reduzir a desativagdo do catalisador, mas é suficientemente baixo em quan-
tidade e quantidade/presséo para permitir o cat-craqueamento de néo-
hidrogénio de dominar, por exemplo a uma pressao menor que 5000 kPa
(50 bar) enquanto a reacao esta em andamento.

Figura 14 mostra uma modalidade que implementa estes concei-
tos. Equipamento de processo 1400 o processo onde o hidrogénio é com-
primido a proceder & segunda reagdo. Na figura 14, assim como a numera-

cdo é mantida com relagdo aos elementos idénticos como mostrado na figu-
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'ra13.0 prdcesso de reacao procede como descrito com relagdo a figura 13,

exceto gas removedor de hidrogénio de baixa presséo 1402 € aplicado ao -
reator separador 102, for exemplo, a uma pressio levemente acima da pres- -
sdo atmosférica. Embora 'a|guns destes gasés‘néo resultem na producgéo de
some pk_opileno glicol, a remocéao de acetol é predominante. Uma mistura de
acetol, propileno glicol e vapor d’agua passam pela linha e'sobrecarga 402
ao condensador 1404, que condensa 0s vapores para uso no reator de ci-
clos 404. O hidrogénio existente é opcionalmerite suplementado pelo h‘idro-
génio adicional 106 para estabelecer as condigGes de reagéb preferidas dis-
cutidas acima. |

Figura 15 mostra oUtra modalidade, do equipamento de proces- .
so 1500. Na figura 6, assim como a numeragéo € mantida com relagéo aos
elementos idénticos como mostrado na figura 13. No 'equipame'nto de pro-
cesso 1500, o efluente através da linha de sobrecarga intermediaria 402 é
aplicado a uma série de condensadores 1502, 1504 que diminuem em suas
temperaturas relativas para condensar primeiro o acetol em condensador de
acetol 1504 e depois agua em condensador de agua 1504. O acetol conden-
sado € aplicado a linha 1 506, por exemplo, pelo bombeamento da pressao

‘necessaria, para distribuicéo ao reator em ciclos 404. Efluente de agua do
condensador de agua 604 é descarregado como égua purificada 1508.

As pressées'de hidrogénio (ou pressdes parciais) para este pro-
cesso nos vasos de reator respectivos podem ser menoreé do que é reque-
rido para "bom" hidrocraqueamento e/ou hidrogendlise, mas suficientes para
interromper a desativagio do catalisador. | | |

Além disso, para configuracdes de reator, outros métodos co-

nhecidos na ciéncia para redug¢ado de formagéo de residuo (muitas vezes um

~ oligmero) é o uso de um solvente. O solvente pode reduzir a formagéo de

residuo ou dissolver o residuo nisto prolongando a vida do catalisador. Sol-
ventes sao preferencialmente liquidos nao-reativos. Solve'nte's supercriticos,
tais como diéxido de carbono, foram demonstrados como eficazes para pro-
longar a vida do catalisador quando a formagdo de residuo normalmente

cobre o catalisador.
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Aumento de Aqua da Reacédo
Agua é eficaz na redugao de formag:ao de subprodutos para rea-

¢oes de fase de gas e geralmente aumento na seletividade do. produto. Con-

telidos de agua preferidos sao de 0% a 90% com o glicerol, acetol e/ou hi-
drogénio restante, dependendo se a reagdo marcada é desidratagdo, hidro-
genagdo ou ambas a desidratagdo ou hidrbgenagéo. Contetdos de agua
mais preferidos sdo de 25% a 75% com conteudos de dgua maximos proxi-
mo de 33%. Uma desvantagem do conteudo de'égua elevado é um aumento

' nas energias para criar a fase de-gas para reagdo-custos de energia eleva-

dos aumentam custos de produgdo. Vantagens de conteudo de agua eleva-
do incluem forma¢éo de subproduto na mesma-temperatura de reagdo ou
uso de temperaturas elevadas com carrégamentos de catalisador inferiores,
enquanto_mahtém_ as conversdes iguais. Os dados de Exemplo 11 ilustram |
que o conte_t’Jdo de agua elevado leva a uma razao mélhbr de produtos dese-
jados a subprodutos indesejados. Aproximadamente, urha duplicagao do
conteido de agua dos resultados em cerca de uma redugédo de 40% em
subprodutos indesejaveis com relagao ao acetol e propileno glicol desejado.

| Hidrogénio adicional diminui a formagdao de subproduto, assim

~ misturas de reagdo de fase de gas preferidas contém tanto hidrogénio quan- -

to 4gua. Uma sinergia existe no uso da combinagdo de hidrogénio e agua na
alimentagdo; ou seja, a presenca de hidrogénio provoca a evaporagao da
agua mais Uniformemenie na faixa de temperatura entre 70°C e 150°C que
permite, _para aquecimento mais facil, a recuperagéo através da troca de ca-
lor contracorrente enfré 0s efluenfes do reator e os reagentes de entrada. As
condi¢oes preferidas seguintes nas alimentagdes do reator requerem:.
e Para hidrogendlise de glicerol a propileno glicol:
o Temperatura de 150°C a 300°C e mais preferencialmente de
200°C a 260°C.
o Pressao acima da pressao de ponto de condensag¢ao e como
descrito anteriormente onde a mistura de reagdo de fase de
gas ndo contém essencialmente liquido, tem um pressao

parcial de glicerol entre 1 e 50 kPa (0,01 e 0,5 bar) de glice-
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rol.
o Aguade 1 parte por agua em massé para cada 0,33'a 3 par- -
tes de glicerol incluindo a faixa de 0,333al. |
o Hidrogénid em uma razao molar de hidrogénio a glicerol en-
tre 1:1 e 50:1, mas mais preferencialmente entre 1,5:1 e
15:1, |
o Onde agua e/ou hidrogénio na alimentagao permite, para as
temperaturas mais preferidas acimé, mais elevadas qué as.
- modalidades anteriores desta invengéo, por exemplo, uma
temperatura de 255°C e um contetdo de agua de 55 % em
peso com uma razdo de hidrogéhio a glicerol de 3:1 com
uma reagao de finalizagao para trocar equilibrio para propile-
" no glicol a uma temperatura préximo de 170°C (temperaturas
inferiores favorecem propileno glicol). _
e Para desidratagao de glicerol a acetol sdo a mesma como
para hidrogenolise a propileno glicol, excéto: _ |
o Hidrogénio a uma razdo molar de a glicerol entre 0:1 e 10:1,
mais préf'e’rencialmente entre 0,1:1 e 1:1 e ainda mais prefe-
rencialmente menos que 0,5:1. | .
o Para 'hidrogenagéo de acetol a prdpile_n6 glicol: _
o Temperatura de 80°C a 240°C incluindo a faixa de 100°C a
150°C e mais preferencialmente de 150°C a 210°C.
o Agua de 1 parte por éQUa em massa para cada 0,1111 a3
‘partes de acetol incluindo as faixas de 0,333 a 30,333 a 1.
Hidrogénio estd presente e fases para reagentes como gas ou
mistura de gas e ll'quidd onde as fases apresentam impacto aos carregaQ

" mentos de hidrogénio.

Exemplos de converséo para acetol em propileno glicol com car-

' regamento de catalisador de cobre-cromo a 5% e 1378,96 kPa (200 psig) de

hidrogénio sdo 20%, 40%, 75%, 90%, 97% e >99% ap0s quatro horas a tem-
peraturas de 50, 100, 150, 175, 185, e 210 °C. Seletividade a propileno glicol
diminuiu de 99% para 81% conforme a temperatura aumentou de 185 para
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210°C. Quando prodi_Jzindo apenas acetol, propileno glicol pode ser. recicla-
do para a entrada de alimentagdo em um processo de reciclagem para ex-

tingao.

Figura 16 ilustra L:ma modalidade para mostrar aspectos de um'
processo para converter glicerol, primeiro para acetol em um ambiénte aper-
feicoado com agua e depois para propileno glicol. Fluxos de alimentacdo de
processo incluem glicerol 1601, hidrogénio 1602, e agua 1603 que podem.
ser em fluxos combinados ou separados. Estés fluxos séao aqUecidos das

 temperaturas de entrada pelo trocador de calor 1604; e pelo exemplo, uma

possivel temperatura de reacéo esta entre 250°C e 260°C. As misturas a-

~ quecidas entram em um primeiro reator 1605 onde tanto acetol quanto propi-

leno glicol sdo produzidos. A mistura é entdo resfriada para formar produtos
de reator resfriadoé tendo pelo menos alguma condensag&o liquida com re- |
cuperacgao do calor. Os produtos do reat_or resfriados sdo breferencialmehte
separados, preferencialmente em uma coluna de destilagao 1606, ‘para pro-
duzir um fluxo pésado de produto que contém propileno glicol 1607 onde

- este fluxo pesado de produto € preferencialmente reciclado para a alimenta-

¢do do reator. As sobrecargas de coluna 1606 s@o entdo aquecidas em um
segundo trocador de calor 1608 a uma témperatura menor que a temperatu-
ra do primeirb reator tal como entre.140°C e 150°C'. Este fluxo de temperatu-
ra inferior entra ém um reator de" temperatura inferior 1609 operado para
substancialmente hidrogénar o acetol. Tal operagéao preferenc'ialmente inclui
manter uma temperatura abaixo de 150°C e uso de catalisadores altamente |

seletivos tais como rUténio em carbono. Produtos da reagao sao preferenci# E
almente resfriados em um trocador de calor 1610 para recuperar o calor e

depois separar em uma coluna de destilagdo 1611 para produzir um rico
produto de- propileno glicol 1612 e um fluxo rico em acetol que pode ser um
fluxo secundario 1613 ou um fluxo de sobrecarga 1614. O fluxo de acetol é
prefefencialménte reciclado de volta ao reator de baixa temperatura 1609.
Desenho de _héun’stica bem-conhecido é seguido neste processo incluindo

uso de bombas e compressores conforme necessario, reciclagem de materi- |

ais (incluindo reciclagem de hidrogénio) que aumentaria a rentabilidade do
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processo, subprodutos de purificagdo conforme necessario, e calor de recu-
peragao. A . ' o
Falando de forma geral, os fluxos e operagdes de unidade da

figura 16 podem ser descritos como a seguir para fazer propileno glicol de

glicerol: |
.o O fluxo do produto saindo do primeiro reétor 1605 é um
produto intermediario contendo acetol e propileno glicol,

e A sobrécarga de coluna de destilagao .1 606 é um intermédi-
ario de acetol que contém menos de 2% de propiieno glicol
e p're'feréncialmente menos de 0,5% de propileno glicol,

e O produto pesado da coluna de destilagdo 1606 contém
menos de 30% de acetol e preferencialmente menos de
2% de acetol, -

e Oreatorde témperatura inferior 1609 opera-a uma tempera- -
tura pelo menos 30 °C abaixo do primeiro reator 1605 e es-
te reator 1609 produz um efiuente de a propileno glidol bru-
th, o ' . | v

e O efluenfe de propileno glicol bruto é purificado em um pro-
‘cesso de separagé@o subsequente tal comio coluna de desti-

_.lacao 1611 de modo que a coluna 1611 produza um produ-
to de propileno glicol que contenha mais de 60% de propi-
leno glicol e preferenciaimente mais de 99% de propileno
glicol. -

Dados do Exemplo 11 indicam qué etileno glicol € um produto
formado diretamente pelo hidrocraqueamento de glicerol. Convertendo-se
primeiro o glicerol em acetol a concentragdes baixas de hidrogénio e depois
hidrogenar o acetol em propileno glicol, produgdo reduzida de etileno glicol |
pode ser alcangada. '

As reacoes desta modalidade tém tempo_smédio.s de residéncia
no reator que sdo fortes fungdes de carregamentos do catalisador e tempe-
ratura do reator. Por exemplo, para desidratagao e hidrogenélise do glicerol,
a reagao é de ordem aproximadamente zero com relagao ao glicerol, e pri-
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meira ordem com relacao ao carregamen’tb do catalisador. Para cada 4 ho-

ras de operagédo a 220°C, um catalisador de cobre-cromo ird converter uma

quantndade de glicerol igual a massa do catalisador. Temperaturas mais al-
~ tas convertem mais glicerol. Para hidrogenag¢ao de acetol em proplleno gli-

col, o carregamento do catalisador é cerca de um décimo do necessario para
desidratacédo do giicerol. Temperaturas mais altas reduzem 0s carregamen-
tos do catalisador necessarios para desidratagdo do glicerol. Como base
neste ponto de partida, métodos conhecidos na ciéncia podem ser usados

~ para identificar quantidades méximas de catalisador-para colocar nos reato-

res. Mais- catalisador nao é necessariamente melhor desde que o carrega-
mento de catalisador maior que carregamentos maximos irdo aumentar sele-

t|V|dade para formac;ao de subprodutos mdesejados

'Exemplo 11

Impacto Benéfico da Agua |

, Tabela 30 resume as condi¢des de reagao e conversés de rea-
¢ao com o propdsito de avaliar o impacto da agua e do hidrogénio nai quali-
dade do produto. Qualidades do produto mais latas tém razGes mais altas de
produtos desejados dIVIdIdOS por subprodutos. Tanto acetol quanto propileno

| glicol sdo produtos desejados. Em todos os casos, contetidos mais altos de
_ &gua proveram razdes aperfeicoadas. Estes dados indicam que etileno glicol

é produzido diretamente da reagdo com glicerol como evidente da falta de -
etileno glicol no produto quando acetol € a alimentagao.

Tabela 30 Impacto da agua na reacdo. ReacgOes incluem fluxo de |
fase de gas através de um pacote de reator ID de 1,27 cm (0,5 pol}egada)
com cerca de 85 g de catalisador de cobre-cromo com taxas de alvimen'tagéo
de glicerol (ou acetol) de cerca de 200 g/h. Abreviagdes incluem Gilyc:, H2,
PG, e EG 'para glicerol, hidrogénio, propileno glicol, e etileno glicol. A porcen-
tagem de glicerol é a porcentagem de glicerol na alimentag:éo' liquida com a

agua restante exceto com a alimentagao era uma mistura de acetol e agua.
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Area de Pico (divido por 1000,000)
Glyc. |TemC | H2 Acetol | PG EG Subprodutos Razées
(/min) Totais
Propileno Glicol de Glicerol '
75% 230 2-3 1145 822 23 707 2,8
50% - 230 2-3 844 435 15 162 7,9
25% 230 2-3 624 266 9 54 16,4
75% 260 2-3 1403 850 61 661 3,4
50% 260 2-3 1305 430 27 308 5,6
Propileno Glicol de Glicerol ' '
100% 230 5 927 737 18 283 59
75% 230 5 826 646 14 209 7,1
50% 230 . 5 680 474 10 115 10,0
25% 230. 5 515 357 10 54 16,1
Acetol de Glicerol : .
75% 230 0 1305 190 9 743 2,0
50% 230 0 1048 197. 6 295 4,2
25% 230 0 792 145 4 144 6,5
75% 260 0 1083 75 0 355 3,3
50% 260 0 802 59 -0 222 3,9
Propileno Glicol de Acetol. *Indica a porcentagem de acetol na alimentagéo da agua.
100%* 230 5 1399 2082 0 913 3,8
75%" 230 5 1209 1554 0 581 4,8
50%" 230 - 5 905 - 1276 0 365 6,0
25%* | 230 -5 966 1305 0 322 - 7,0

Exemplos Adicionais do Desempenho do Reator
As tabelas seguintes resumem resultados do processo adicional

‘do reator piloto.
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Tabela 33 Efeito dé_temperatura e pre'sééo nos subprodutos totais da

reagéo de glicerol em propileno glicol.

Temperatura do Pressio de des- Temperatura Subprodutos Totais

Reator [2C] cargar [kPa/bar]  do Reator [K] [% em peso]
220 100(1) 493 6,29
220 . 100(1) 493 15,50
238 - 100(1) 511 45,29
241 o 100(1) 514 42,06
240 100(1) . 513 21,31
220 200(2) 493 - 4,27
220 200(2) - - 493 4,98
220 200(2) - 493 5,37
221 200(2) 494 0 - 11,36
220 : 200(2) } 493 _ 18,65
221 : v 200(2) - 494 - 16,46
237 ' - 200(2) 510 : 22,32
236 - 200(2) ’ 509 - 22,01
240 o 200(2) © 513 : 29,03
220 .. 400(4) 493 4,54
220 400(4) - 493 .~ - - 1,58

240 400(4) ' 513 : 17,59
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Tabela 35 Efeito dd_ contetdo de agua nos subprodutos da reagéo de

glicerol em propileno glicol

Temperaturado Pressdode Des- Contetido de Subprodutos to-
" Reator [°C] carga [kPa/bar] Agua [% em peso] tais [% em peso]
220 100(1) 18,52 6,29
220 o 100(1) » - 21,96 15,5
240 ‘ 100(1) 25,7 21,31
220 ' 200(2) 18,93 4,27
220 200(2) 13,71 4,98
220 , 200(2) 13,3 - 5,37
221 . 200(2) 20,74 11,36
220 200(2) 21,01 18,65
221 7 - 200(2) 23,29 16,46
237 - 200(2) - 24,01 22,32
236 : _ 200(2) - 24,09 , 22,01
240 - 200(2) 26,63 . 29,03
220 400(4) 17,16 4,54
220 - ) _ 400(4) © 15,73 1,58

240 400(4) | 26,51 17,59

Tabela 36 Efeito da temperatura e presséo nos subprodutbs da reacéao

de propileno glicol em acetol,

Temperaturado Pressdao de Des- Temperatura Subprodutos Totais
reator [°C] carga [kPa/bar] do reator [K] [% em peso] :
203 100(1) 476 - - 18,94
202 100(1) 475 10,41
237 100(1) 510 27,84
239 , 100(1) 512 ' 21,51
177 ' 200(2) - 450 ) 3,13
178 o 200(2) 451 5,11
184 200(2) 457 4,02
181 ' 200(2) - 454 4,53
182 ‘ 200(2) 455 3,99
183 : 200(2) _ 456 3,35
207 - 200(2) 480 - 10,84
220 - 200(2) 493 - 16,62
216 : 200(2) . 489 18,99
237 ' 200(2) 510 25,22
240 o 200(2) . 513 ‘ 27,74
242 200(2) 515 - 35,03
204 ' 400(4) 477 _ 8,79
197 400(4) : 470 1,82
242 ‘ 400(4) 515 30,03
242 -~ 400(4) 515 19,7
241 400(4) 514 39,39
240 400(4) 513 : 21,98
240 400(4) 513 - 25,35

239 400(4) 512 16,43




92

evor 95°0 500 10 o7 @)oov _ 662

ge'‘se 145" S0‘0 . ¥'0 oot (¥)oor ove
86°t2 : v10 S0'0 +'0 00l (P)oovy ove
6E'6€ . 820 S0°0 . - 20 0's . (v)oov . e
L'6) 82'0 500 2'0 _ 0's - (¥)oov 2ve
€0'0€ 82'0 S0'0 2 0's ()oor eve
€0'Ge 82'0 . ~G0'0 2'0 S 0's -~ (2)ooe : 2ve
v1'/2 . 820 S0'0 20 _ 0's (2)o02 ove
ge'se 820 S0°0 : 2'0 0's (2)ooz o L€2
v8'L2 . 82'0 S0'0 2o 0's A (L)oot L€2
1SLe 950 , 500 (4] . s'e (1)oot 6€2
6681 820 800 A 20 0's (2)ooz 9le
29'91 82'0 500 2'o . 0's : (2)o0z - 022
28'L _ ge'o - . 600 2'0 0's (¥)oov 16}
6.'8 950 500 1o G2 ~ (P)ooy : #02
#8'01 -+ '82'0 .. 600 20 0's . (2)o0z 102
R 820 G0‘0 20 0'S (ool - 202
v6'81 - 95'0 , G0'0. [0 B §'¢ , (L)oot €02
se'e 82'0 | S0°0 - : 2o . 0's (2)002 €8l
66'€ 820 . G0'0 A 0's (2)o02 28l
€Sy - 82'0 ' G00 2'o 0's - (2)ooe . 181
20y 820 : 500 2o 0's (2)ooz . ¥81
LL'S 82'0 500 A 0's (2)o02 8.1

. El'e 820 500 2'0 0'S (2)o02 LL}
[osed wa 9] siey | [ulw] epougpis  [gysad] joleas  [ulwy(gysed)]oju  [ujw/q] ojueb [reqredn] sebieo [05] 101804 Op
-0} sojnposdgns -91 ap odwia) Oop sWn|oOA -gboupiH op oezep  -OJUpIH 9p OBZBA -Sop ap oessald eamesadwia]

[o190€ wa 09416 ouajidoid ap ogdeal ep sonpoidqgns sou ejougpisas ap odwa} op ole)a L€ eleqe]



93

Tabela 38 Efeito da-temperatura e pressao nos subprodutos da reacéo

de acetol em propileno glicol. -
Temperaturado Pressdo de des- Temperatura Subprodutos to-

- reator [2C] carga [kPa/bar] do reator [K] tais [% em peso]
202 100(1) 475 8,12
211 ~100(1) 484 12,63
241 100(1) 514 ' 34,39
241 : 100(1) 514 38,74 -
201 - 100(1) 474 4,48
240 100(1) - 513 17,74
242 100(1) 515 29,39
239 100(1) 512 16,08
184 200(2) - 457 - 2,94
202 200(2) 475 , 6,11
217 200(2) - ’ 490 13,58
220 200(2) 493 14,83
221 - 200(2) : 494 12,56
218 ~ 200(2) 1 12,27
221 ' 200(2) 494 14,79
243 200(2) 516 L 29,96
201 ‘ - 400(4) 474 5,2
203 400(4) 476 4,04
244 | 400(4) - 517 - 41,81
203 . _ 400(4) 476 . 6,63 .
242 , 400(4) ' 516 - 11,84

240 400(4) 513 12,77
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Aplicabilidade para Mecanismos mais arhplos de Reacao

O processo que foi mostrado e descrito tem provado-ser eficaz

para a produgao de acetol e proplleno glicol, mas n&o é limitado para os me-

canismos de reacgdo das figuras 2 e 3. O processo € 0 equtpamento de pro-
Cesso sao geralmente'apllcaveqs-a uma faixa de reagdes tendo mecanismos
gerais similares incluindo, pelo menos, quatro classes de tais reagOes no
contexto da discusséo abaixo. - ‘ |

Uma primeira classe de reagédo catalitica de fase liquida ocorre

' onde um reagente (por exemplo, glicerol) distribui predcminantemente em

uma fase liquida, e o reagente é convertido a pelo menos um primeiro produ-
to (por exempio, ac'etol) que tem um ponto de ebulicdo pelo menos 20°C
menos na temperatura do que o reagenté. '

Uma segunda classe de reacdo catalitica de fase liquida ocorre |
onde o reagente reage em um mecanismo ’paralelc') anﬁ hidrogénio para
formar pelo menos um produto alternativo (por exemplo, propileno glicol)
onde o produto élternativo tem um ponto de ebulicdo que é pelo menos 20°
C menor em temperatura do que o reagente. A seletividade para formagao
do(s) produto(s) alternativo (s) desta segunda reagéov é maior que 0,5 quan-
do na presenga de hidrogénio e pressoes parcuals de hidrogénio em excesso
de 10 MPa (100 bar). L

Uma terceira classe de reagdo procede substancialmente em
paralelo a primeira reac,*éo incluindo o reagente formando uma espécie de
residuo de alto peso molecular que diretamente ou indiretamente reduz a |
eficacia do catalisador promovendo a primeira reagao.

Uma quarta classe de reagao que ocorre quando hidrogénio esta
presente que substancialmente inibe a formagéao do res‘id_uo da terceira rea-
¢ao onde é taxa de formacdo de residuo é reduzida para pelo menos 50%
com a presséo parcial de hidrogénio em 5 MPa (50 bar).

| O processo inclui uso em configuragdes de reator apropriado, tal
como o equipamento de processo discutido acimé.

Aqueles versados na técnica irdo apreciar que a discussao ante-

rior ensina por meio de exemplo, ndo por limitagdo. As instrumentalidades
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descritas apresentam métodos e materiais preferidos, e ndo podem ser
construidos para impor limitagGes excessivas a invengéo. O escopo das in- -
vengOes patentedveis dos inventores é definido pélas reivindicagbes, e nada
mais. Além disso, os inventores aqui em diante declaram que sua invengdo
depende da Doutrina de Equivalentes para proteger o escopo completo dos

~ seus direitos nos quais € reivindicado.



REIVINDlCAQOES
1. Processo para converter glicerol em um produto em seletivi-

'_dade alta'para uma mistura de acetol € propileno glicol em qualquer combi-

nagao, e em uma séletividade baixa para etileno glicol, compreendendo"
contactar uma fase de mistura de reagéo de gas com um catah-» '
sador heterogeneo
em que a mistura de reagdo de fase de gas essencialmente nao
contem nenhum liquido e tem uma pressao parcual de glicerol entre 103

' 5x10* Pa 0,01 e 0,5.bar) de glicerol; e

10

15

20

25

30

- estabelecendo uma temperatura em uma faixa de 80°C a 300°C
para facilitar uma reagao ' |
2.-Processo de acordo com a relvmdlcagao 1, em que a mistura
da reacao da fase de gas inclui hldrogemo' a uma pressao parcial de hidro- |
génio em uma faixa de 10° a 10* Pa (0,01 e 25 bar) de hidrbgénio.
3. Processo de.acordo com a reivindicag@o 2 em que a faixa da
pressdo parcial d.e hidrogénio ¢ a partir de 10° a 5x10* Pa (0,01 a 0,1 bar de

- hidrogénio para facilitar dominantemente a-produgéo de produto de acetol

com seletividade alta. ,
4. Processo de acordo com a reivindicagdo 3, compreendendo
uma etapa de vapores efluentes de processb de condensagéo para render .
acetol liquido. .
5. Processo de acordo com a reivindicagao 4, incluindo uma eta-
pa de reagir ainda o acetol liquido. |
' 6. Processo de acord'o' com a reivindicagao 5, em que a etapa de
reagir adicionalmente inclui introduzir um gas contendo hidrogénio.para o
acetol liquido em uma presséo parcial suficiente para a reagao catalisada
com o acétol para formar propileno glicol como o segundo produto de rea-.
cao. -

, 7. Processo de acordo com a reivindicagao 5, em que a tempe-
ratura usada na etapa de reagéo adicional esta em uma faixa entre 80°C a
150°C. _

8. Processo de acordo com a reivindicagao 6, compreendendo
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“ainda uma étapa de remocao do propileno glicol do liquido pela acéo do gas

sob condi¢des de pressao parcual que facilita a remogao seletiva do’ proptle- :
no gltcol _ ‘
9. Processo de acordo com a reivindicagdo 8, compreendendo
adicionalmente uma etapa de condensagdo do propileno glicol a partir do
gas em um segun-do condensador para prover um propileno glicol liquido.
10. Processo de acordo com a reivindicacdo 9, em que a etapa
de reagir adicionalmente rende hidrogénio ndo usado e compreende ainda
uma etapa de reciclagem do hidrogénio nao usado de volta para o. acetol -
liquido. ' ‘
11. Processo da reivindicagéo 2, em que a faixa de presséo par- .
cial de hldrogenlo é maior do que 10* Pa (0,1 bar) para facilitar o aumento de
produgéo de propileno glicol. N
12. Processo da reivindicagédo 1, em que o catalisador heterogé-
neo usado na etapa de contato contém pelo menos um elemento dos Gru-
pos | ou Vili da Tabela Periédica, ruténio, cobre, cromita e combinagaos dos
mesmos. '
13. Processo'da reivindicagao 1, _em que a pressdo total da rea-

80 estd entre 2x1 0% a 2,5x10° Pa (0,02 e 25 bar).

14. Processo de acordo com a relvmdtcagao 1, em que a pres-
sdo parcial de glicerol € menor do que a pressao parcial do ponto de con-
densacao do glicerol na mistura da reagdo, e maior do que um quarto da
pressao parcial do ponto de condensag&o na mistura da reagéo.

15. Processo de acordo com a reivindicagao 14, em que a pres-
séo parcial de glicerol € maior do que a metade da pressao parcial do ponto
de condensagao na mistura da reagao. ' |

_ 16. Processo de acordo com a renvnnd|cagao 1 em que a tempe-
ratura usada na etapa de preparagao esta na faixa de 150°C a 250°C.

17. Processo de acordo com a reivindicag_:éo 1, em que a tempe-
ratura Usada na etapa de preparacao esta na faixa de 185°C a 240°C.

18. Processo de acordo com a reivindicagao 1, em que a mistura
da reagdo da fase de gas contém agua em uma quantidade de 1 parte de
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massa de agua para' cada 0,333 até 1 parte de g|icero| e hidrogénio, e esta
presente em uma relagdo molar hndrogenlo para glicerol entre 0,1 :1 e 15:1.
19. Processo de acordo com a reivindicagdo 18, em que a tem-

peratura usada na etapa de preparagdo estd em uma faixa entre 250°C a

300°C. o

20. Processo de acordo com a reivindicagao 1, em que a pres-
séo parcial de hidrogénio usada na etapa de contato esta em uma faixa de 3
a 25 bars de hldrogenlo

21. Processo de acordo com a reivindicagao 1, em-que a pres-
sdo parcial de hidrogénio usada na etapa de contato estd em uma faixa de
104 ao, 5x102 Pa (0,1 a 5 bar) de hidrogénio. | |

22 Slstema para converter glncerol em um produto em seletivi-
dade alta para uma mistura de acetol e propileno glicol em qualquer combi- |
nagcdo, e em uma seletividade baixa para etileno glicol,' compreendendo:
meios de contactar uma mistura da reagdo da fase de gas com um catalisa-
dor heterogéneo,' em que a mistura da reagéo da fase de gas nao contém
essencialmente nenhum liquido e tem uma presséo parcial de glicerol entre
10* e 5x10° Pa (0,01 e 0,5 bar) de glicerol; e um meio para estabelecer uma
temperatura em uma faixa de 80°C a 300°C para facilitar a reagao.

23 Sistema de acordo com a.Trei\)indicagéo 22, em que 0s meios

de contatar incluem meios para prover a mistura da reagdo da fase de gas

com hidrogénio em uma presséo parcial de hidrogénio em uma faixa de 10*

a 5x10° (Pa (0,01 e 25 bar) de hidrogénio.

24, Slstema de acordo com a reivindicagdao 23 em que a faixa de
presséo parcial de hidrogénio é de 0,01 a 0,1 bar de hidrogénio para facilitar
dominantemente a produgéo do produto de acetol com seletividade alta.

. 25. Sistema de acordo com a reivindicagéo 24, combreendendo
um meio para os vapores efluentes do processo de condensagéo renderem
acetol liquido. |

26. Sistema de acordo com a reivindicagdo 25, incluindo meios
para adicionalmente reagir o acetol liquido.

27. Sistema de acordo com a reivindicagdo 26, em que os meios
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‘para adicionalmente reagir incluem meios para introduzir. um gas contendo

hidrogénio para o acetol liquido, em uma pressao parcial suficiente para rea-. -
cdo catalizada com o acetol para formar propileno glicol como um segundo
produto da reacao. | - '

~ 28. Sistema de acordo com a reivindicagdo 27, em que a tempe-
ratura usada nos meios para reag¢ao adicional esta numa faixa entre 80°C a
150°C. ,

29. Sistema de acordo com a reivindicagéo 27, cbmpreendendo
adicionalmente meios para remover o propileno glicol do liquido pela agao do
gas sob condigdes de pressao parcial que facilita a remog&o seletiva de pro-
p|Ieno glicol. | | | ' o

30. Sistema de acordo com a relvmdlcagao 29, compreendendo
adicionaimente meios para condensar o propileno glicol a partir de gas em
um segundo condensador para prover propileno glicol liquido.

31. Sistema de acordo com a reivindicagéo 29, em que os meios
para adnc:onalmente reagir rendem hidrogénio néao usado e adncnonalmente
compreendendo meios para reciclar o hidrogénio ndo usado de volta para o
acetol liquido. , |

~ 32. Sistema de acordo com a reivindicagao 22 em qué a faixa de
pressao parcial de hidrogénio é maior do que 0,1 bar para facilitar o aumento
de produgao de propileno glicol. R ,

' 33. Sistema de acordo com a reivindicagdo 22 em que o catali-
sador heterogéneo usado no meio para contactar contém pelo menos um
elemento dos Grupos | ou VIl da Tabela Periddica, ruténio, cobre, cromita e
combinagoes dos mesmos. ,

34. Sistema de acordo com a relvmducagao 22, em que a pres-'
sdo de reacdo total é entre 2x10°% e 2,5x10° Pa (Pa 0,02 e 25 bars.

35. Sistema de acordo com a reivindicagdo 22, em que a pres-
sdo parcial de glicerol € menor do que a pressdo parcial do‘ ponto de con-
densacéo de glicerol na mistura da reagdo e maior do que um quarto da
pressdo parcial do ponto de condensagéo na mistura da reagao.

36. Sistema de acordo com a reivindicagao 35, em que a pres-
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sdo parcial de glicerol é maior do que a metade da press&o parcial do ponto
de condensag¢ao na mistura da reagao.
37. Sistema de acordo com a reivindicagdo 22, em que a tempe-

ratura usada nos meios para preparagao estd em uma faixa de 150°C a

250°C. .

38. Sistema de acordo com a reivindicagao 22, ehi que a'tempe-
ratura usada nos meios para preparagao estd em uma faixa de 185°C a
240°C. |

39. Sistema de-aecrdo com a reivindicagao 22, em que a mistura
da reacdo da fase de gas contém agua em uma quantidade de 1 parte por
massa de agua para cada 0,333 até 1 parte de glicerol ‘e hidrogénio esta
presente em uma relagdo molar hidrogénio para gliberol entre 0,1 :1 e 15:1,

40. Sistema de acordo com a reivindicacdo 39, em que a tempe- -
ratura usada nos meios para preparagao esta em uma faixa entre 250°C a
300°C. - o

41. Sistema de acordo com a reivindicagcao 22, em que a pres-
sdo parcial de hidrogénio usada no meios para chtactar esté em uma faixa
de 3x10° a 2,5x10° Pa (3 a 25 ba) de hidrogénio. | '

42. Sistema de acordo com a reivindicagdo 2'2, em que a pres-
séo parcial de hidrogénio usada nos meios péra fazer o contato estd em uma
faixa de 10% a 5'x1‘O4 Pa 10 Pa a 5x10° Pa (0,1 a 5 bar) de hidrogénio.
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: RESUMO o
Patente de Invengdo "METODO PARA PRODUZIR ALCOOIS INFERIORES
A PARTIR DE GLICEROL". | '

A presente mvent;ao refere-se aum processo de separagao rea-
tiva que converte glicerina em alcodis inferiores, que tém pontos de ebuhgao
de menos do que 2000C, em redlmentos altos. A conversao de glicerina na-

tural em propileno glicol através de um intermedidrio de acetol é executadaa .

temperaturas de 150° a 2500C em pressdes de 105 Pa x 2, 5x106 Pal-a 25

bar). As aplicagdes de propileno glicol preferidas sao como um composto de - :
descongelamento anti-resfriamento ou um composto anticongelamento. O -

catalisador preferido para esse processo é de cobre-cromno
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