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(57) Resumo: COMPOSIGCAO DE CATALISADOR, SEUS METODOS DE PREPARAGAO, SEU USO E PROCESSO PARA
PREPARAR ACROLEINA. A presente invencéo refere-se a uma composicéo de catalisador compreendendo pelo menos um
hetero-poliacido depositado sobre um veiculo poroso de titanio. Uma composicao de catalisador compreendendo pelo menos um
hetero-poliacido no qual prétons no hetero-poliacido podem sofrer troca parcial por pelo menos um cation selecionado de
elementos pertencendo ao Grupo 1 a Grupo 16 da Tabela Periddica dos Elementos que tenha sido depositado sobre um veiculo
de titdnia poroso. Um método para preparo da composi¢éo de catalisador compreendendo impregnagédo de um veiculo de titania
com uma solugéo de pelo menos um metal selecionado de elementos pertencendo ao Grupo 1 a Grupo 16 da Tabela Periédica
dos Elementos ou 6nio, secagem e queima da mistura sélida resultante, em segundo impregnacgédo da mistura sélida resultante
com uma solugédo de hetero-poliacido, secagem e queima da mistura sélida resultante. Um processo para preparo de acroleina e
acido acrilico por meio de desidratacéo de glicerina, realizada na presenca do catalisador.
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Relatério Descritivo da Patente de Invengédo para "COMPOSI-
CAO DE CATALISADOR, SEUS METODOS DE PREPARAGAO, SEU USO
E PROCESSO PARA PREPARAR ACROLEINA".

Dividido do BR112012006076-7, depositado em 18.09.2009.

Campo Técnico

A presente invencgao refere-se a um novo catalisador de desidra-
tacdo, em particular a um catalisador de desidratagcdo para produgio de a-
croleina ou acido acrilico por meio de desidratagao catalitica de glicerina em
fase gasosa ou fase liquida, a um método para preparo do catalisador e a
um processo para produgao de acroleina e/ou acido acrilico mediante o uso
do catalisador.

Técnica Antecedente

Glicerina € obtida em grande quantidade como um subproduto
quando biocombustivel é produzido a partir de biorrecursos que nao depen-
dem de recursos fosseis e pesquisa de novos usos de glicerina esta sob de-
senvolvimento.

Propde-se, nos documentos  PCT/JP2009/057818 e
PCT/JP2009/057819, um catalisador de desidratagdo aprimorado compre-
endendo principalmente um composfo no qual prétons em um hetero-
poliacido sofrem troca, pelo menos parcialmente, com pelo menos um cation
selecionado de elementos pertencendo ao Grupo 1 a Grupo 16 da Tabela
Periédica dos Elementos.

O documento W02007/058221 divulga um processo para produ-
cao de acroleina por meio de reagédo de desidratacdo de glicerina em fase
gasosa na presenca de hetero-poliacido usado como um catalisador acido
soélido. O hetero-poliacido é aquele dos elementos do Grupo 6, tais como
acido tungsto-silicico, acido tungstofosférico e acido fosfomolibdico. Essa
reacao de desidratacdo de glicerina, contudo, é realizada sem gas de oxida-
¢ao, mas usando corrente de nitrogénio como gas veiculo, de modo que de-
posito de carbono aumenta gravemente e, consequentemente, ha um pro-
blema de deterioracdo da estabilidade, atividade e seletividade da catalise

com o tempo.
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Tsukuda ef al., "Production of acrolein from glycerol over silica-
supported heteropoly acid" CATALYSIS COMMUNICATIONS, vol. 8, no. 9,
21 de Julho de 2007, paginas 1349-1353, Chai et al., "Sustainable producti-
on of acrolein: gas phase dehydration of glycerol over 12-tungstophosphoric
acid supported on ZrO, and SiO,", GREEN CHEMISTRY, vol.10, 2008, pagi-
nas 1087-1093 e Chai ef al., "Sustainable production of acrolein: preparation
and characterization of zirconia-supported 12-tungstophosphoric acid ca-
talyst for gas phase dehydration of glycerol", APPLIED CATALYSIS A: GE-
NERAL, vol. 353, 2009 paginas 213-222 divulgam que hetero-poliacido su-
portado em silica ou zirconia é eficaz como um catalisador para desidratagao
de glicerol.

Contudo, ndo ha catalisador utilizavel na escala industrial em
maior desempenho.

O documento W02007/058221 (Nippon Shokubai) divulga um
processo para desidratacdo de alcoois poli-hidricos mediante o uso de um
catalisador contendo um elemento do Grupo 6 (Cr, Mo, W), em particular
compreendendo um hetero-poliacido o qual pode ser suportado sobre um
veiculo contendo Al, Si, Tiou Zr. E)iemplos mostram o rendimento de acrole-
ina de 70% para PW/AI,O3, 70% para’PW/ZrOZ, 87% para SiIW/SIiO;, més a
conversao diminui de 100% para 70% em 8 horas.

A Patente U.S. No. 2009054538 (BATTELLE) divulga uma com-
posicao de catalisador compreendendo acido fosfotungstico ou acido fosfo-
molibdico sobre suporte de silica e os rendimentos de acroleina obteniveis
nao estdo acima de 71% com os catalisadores.

A Patente U.S. No. 5.919.725 divulga um catalisador compreen-
dendo hetero-polissais e sais de hetero-poliacido depositados sobre um su-
porte poroso de silica, zirconia e titania. Esse catalisador é usado para alqui-
lacdo aromatica, tal como alquilagdo de fenol com olefinas, mas n&o ha
meng¢ao de desidratagao de glicerol.

A Patente U.S. No. 4.983.565 divulga um processo para preparo
de uma composicdo de catalisador por meio de impregnacgéo de péletes de

titdnia com uma solugéo aquosa consistindo de acido tungsto-silicico ou aci-
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do molibdo-silicico ou seus sais, seguido por secagem e calcinagéo. A com-
posigdo de catalisador é preparada, de preferéncia, por meio de impregna-
cdo de uma pelota pré-formada mediante imersado de péletes de titania em
uma solugdo aquosa do acido tungsto-silicico ou acido molibdo-silicico, por
exemplo. Contudo, essa patente ndo ensina nada sobre tal caracteristica
definida na presente invengdao de que prétons no hetero-poliacido sofrem
troca com pelo menos um cation selecionado de elementos pertencendo ao
Grupo 1 a Grupo 16 da Tabela Periddica dos Elementos. Ainda, esse catali-
sador € usado para preparar polietileno poliamina linear, mas ndo ha men-
¢céo quanto a desidratagéo de glicerol.

Descricdo da Invencéo

Problemas Técnicos

Portanto, um objetivo da presente invengéao & proporcionar um
novo catalisador de desidratagdo, em particular um catalisador de desidrata-
cao para produgéo de acroleina ou acido acrilico por meio de desidratacéao
catalitica de glicerina em fase gasosa ou fase liquida.

Outro objetivo da invengao é proporcionar um método para pre-
paro do catalisador e um processé para producdo de acroleina e/ou acido
acrilico usando o catalisador. ' |

Ainda outro objetivo da presente invengédo é proporcionar um
processo para produgao de acroleina e acido acrilico a partir de glicerina que
€ um material nao derivado de petréleo, em um alto rendimento.

Solucdo Técnica

Um primeiro assunto da presente invengao reside em uma com-
posicao de catalisador compreendendo pelo menos um hetero-poliacido que
tenha sido depositado sobre um veiculo de titania poroso.

Em uma modalidade preferida, a composicdo de catalisador da
presente invengdo compreende pelo menos um hetero-poliacido no qual pré-
tons no hetero-poliacido sofrem troca, pelo menos parcialmente, por pelo
menos um cation selecionado de elementos pertencendo ao Grupo 1 a Gru-
po 16 da Tabela Periédica dos Elementos que tenha sido depositado sobre

um veiculo de titania poroso.
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Outro objeto da presente invencdo reside em um método para
preparo da composicao de catalisador compreendendo impregnagédo de um
veiculo de titdnia com uma solugao de hetero-poliacido, secagem e queima
da mistura sélida resultante, opcionalmente em segundo impregnagdo do
veiculo impregnado com uma solugdo de pelo menos um metal selecionado
de elementos pertencendo ao Grupo 1 a Grupo 16 da Tabela Periédica dos
Elementos ou 6nio, secagem e queima da mistura sélida resultante.

A composicédo de catalisador de acordo com a presente inven-
¢ao pode ser preparada também por meio das etapas compreendendo im-
pregnagao de um veiculo de titania com uma solugao de pelo menos um me-
tal selecionado de elementos pertencendo ao Grupo 1 a Grupo 16 da Tabela
Periddica dos Elementos ou 6nio, secagem e queima da mistura sélida resul-
tante, em segundo impregnagéo da mistura soélida resultante com uma solu-
cao de hetero-poliacido, secagem e queima da mistura sélida resultante. Em
uma variagdo, mais de dois elementos diferentes podem ser impregnados
sucessivamente na primeira etapa de impregnagdo mediante o uso de uma
respectiva operacdo de impregnacéo e calcinagdo. A composi¢éo de catali-
sador de acordo com a presente im)engéo pode ser preparada também atra-
vés do método compreendendo mais de um ciclo de impregnacgéo e queirha,
no qual cada impregnagéo é realizada com uma solugdo de um elemento
pertencendo ao Grupo 1 a Grupo 16 da Tabela Periédica dos Elementos ou
6nio ou com uma solugao contendo mais de um elemento selecionado do
grupo compreendendo P, Si, W, Mo, Ti, Zr, V, Nb, Ta. Cr. Mn, Fe, Co, Ni,
Cu, Zn, Ga, In, Ti, Sn, Pb e no qual pelo menos uma impregnacao ¢é feita
com um precursor acido.

Ainda outro assunto da presente invencgao reside em um proces-
so para preparo de acroleina por meio de desidratagéo de glicerina, realiza-
da na presenca do catalisador.

A presente invengdo tem as caracteristicas (1) a (21) a seguir,
tomadas separadamente ou em combinagao:

(1) O veiculo de titania poroso é coberto, pelo menos parcial-

mente, por um composto representado pela férmula (1):
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HaAp [X1YcZ3Oe] * nH20 )
na qual:

H & hidrogénio,

A é mais de um cation selecionado de elementos pertencendo
ao Grupo 1 a Grupo 16 da Tabela Periédica dos Elementos, exceto hidrogé-
nio,

XéPouSi,

Y é mais de um elemento selecionado do grupo compreendendo
W, Mo, Ti, Zr, V, Nb, Ta, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, In, Ti, Sn e Pb,

Z & mais de um elemento selecionado do grupo compreendendo
W, Mo, Ti, Zr, V, Nb, Ta, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, In, Ti, Sn e Pb,

A, b, c, d e n satisfazendo as faixas a seguir:

0<a<9

0<b<9, depreferéncia0<b <9

0<c<12

0<d<12e0<c+d<12

n>0

e e & um nimero determinado pela oxidagc&o dos elementos.

(2) O veiculo de titania compreende déxido de titanio rutila ou a-
natase ou amorfo.

(3) O veiculo de titdnia compreende pelo menos 80% de anata-
se.

(4) O veiculo de titania tem uma superficie especifica de 20 a
120 m?/g.

(6) O cation é pelo menos um cation de metal alcalino.

(6) O metal alcalino é césio.

(7) O composto contém pelo menos um elemento selecionado
do grupo compreendendo W, Mo e V.

(8) No método para preparo da composigdo de catalisador de
acordo com a presente invengdo, uma impregnacgao é feita com um &acido
fosfotungstico ou uma solugao de fosfotungstato.

(9) No método para preparo da composicdo de catalisador de
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acordo com a presente invengdo, uma impregnacéo é feita com um &cido
silicotungstico ou uma solugéo de silicotungstato.

(10) No método para preparo da composigao de catalisador de
acordo com a presente invengéo, uma impregnacgéao é feita com uma solugéao
salina de césio.

(11) A impregnacéao é realizada por meio de uma técnica de im-
pregnacao de volume de poro ou impregnagéo de solugdo em excesso.

(12) A impregnagéo é realizada em um leito fluidizado ou leito
movel para obter uma composicao utilizavel em um reator do tipo leito fluidi-
zado.

(13) A queima (calcinacéo) é realizada sob uma atmosfera de ar,
gas inerte ou uma mistura de oxigénio e gas inerte ou sob um gas reduzido,
tal como H2.

(14) A queima (calcinagéo) é realizada em uma temperatura de
150 a 900 °C durante 0,5 a 10 horas, de preferéncia em uma temperatura de
350 a 650 °C.’

(15) O processo para preparo de acroleina por meio de desidra-
tacdo de glicerina é realizado na bresenga do catalisador de acordo com a
invencao. | |

(16) O processo para preparo de acroleina ou acido acrilico é
realizado na presenca de oxigénio molecular, com as condi¢bes divulgadas,
por exemplo, nos documentos WO 06/087083 ou WO 06/114506.

(17) O processo para preparo de acroleina ou acido acrilico é
realizado na presenca de um gas contendo propileno, conforme divulgado,
por exemplo, nos documentos WO 07/090990 e WO 07/090991, isto &, reali-
zar o estagio de desidratacao de glicerol sob o reator de oxidagdo de propi-
leno do processo convencional, tirando proveito da alta temperatura do gas
que chega desse estagio contendo principalmente acroleina e algum propi-
leno restante.

(18) O processo para preparo de acroleina é realizado em um
reator do tipo trocador de calor de placa ou em um reator de leito fixo ou em

um reator do tipo leito fluidizado ou em um leito fluidizado em circulagao ou
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em um leito mével.

(19) A acroleina resultante € ainda oxidada para produzir acido
acrilico.

(20) O processo para preparo de acroleina por meio de desidra-
tacao de glicerina, realizado na presenca do catalisador, é seguido por uma
segunda etapa de oxidagdo com amoénio de acroleina em acrilonitrilo con-
forme descrito, por exemplo, no documento WO 08/113927.

(21) O processo para preparo de acroleina por meio de desidra-
tacao de glicerina, realizado na presenca do catalisador, tem uma etapa in-
termediaria de condensacao parcial de agua e subprodutos pesados prove-
nientes da etapa de desidratagdo conforme descrito, por exemplo, no docu-
mento WO 08/087315, desidratacao de glicerina € realizada sob uma pres-
séo de 0,1 MPa a 0,5 MPa para uma etapa intermediaria de condensagéao
parcial de agua e subprodutos pesados provenientes da etapa de desidrata-
cao.

Efeito Vantajoso

O catalisador de acordo com a presente invencéo tem os méritos
e vantagens a seguir que sao impoftantes em usos industriais:

(1) Acroleina e/ou acido acrilico podem ser produzidos em um
maior rendimento.

(2) Desativacao do catalisador € limitada.

(3) O catalisador de acordo com a presente invengao pode ser
regenerado em uma maior temperatura, comparado com o catalisador sem
suporte (ou veiculo).

(4) O catalisador de acordo com a presente invengdo mantém
vantagens de um catalisador sem suporte. Na verdade, a resisténcia a agua
€ acentuadamente aprimorada. Pelo contrario, no caso de catalisadores de
hetero-poliacido convencionais, deterioragdo ou desativacao de catalisado-
res € grave na reacdo de desidratagido de glicerina em uma reagédo em fase
gasosa, a qual é realizada na presengca de uma quantidade excessiva de
agua, tal como uma reacao usando, como um material, uma solugédo aquosa

de glicerina em menor concentracao ou em uma fase liquida, na qual agua
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ou alcool inferior € usado como um meio de reagdo. Ainda, em virtude do
aprimoramento na resisténcia a agua, um problema de corrosédo de reatores
que foi observado quando catalisador acido foi usado, pode ser também re-
solvido.

Melhor Modo para Realizaczo da Invencao

O hetero-poliacido € conhecido e tem diversas estruturas, tais
como tipo Keggin, tipo Dawson e tipo Anderson e possui, em geral, um peso
molecular tdo alto quanto 700 a 8.500. Ha formas em complexo dimérico e
esses complexos diméricos sdo incluidos na presente invencéo.

Os elementos pertencendo ao Grupo 1 a Grupo 16 da Tabela
Periddica dos Elementos podem ser sodio, potassio, rubidio, césio, magné-
sio, calcio, estroncio, bario, escandio, itrio, lantandide, titanio, zircénio, haf-
nio, cromo, manganés, rénio, ferro, ruténio, 6smio, cobalto, rédio, iridio, ni-
quel, paladio, platina, cobre, prata, ouro, zinco, galio, indio, talio, germanio,
estanho, chumbo, bismuto e tellrio. Os sais de 6nio de hetero-poliacido po-
dem ser sais de amina, sais de amonio, sais de fosfonio e sais de sulfonio.

fons de molibdénio e de tungsténio formam oxoéacido em agua e
os oxoacidos polimerizam para formar o polioxoacido de alto peso molecular.
A polimerizagéo pode nao ser realizada apenas com o mesmo tipo de oxbé-
cidos, mas também com outros tipos de oxoacidos. Hetero-poliacido é um
poliacido que possui estrutura polinuclear, obtido por meio de condensacgéao
de mais de dois tipos de oxoacidos. Um atomo o qual forma o oxoacido cen-
tral € denominado como "heteroatomo”, enquanto que atomos que formam
oxoacidos em torno do oxoacido central e obtidos por meio da polimerizagéo
sdo denominados como "poliatomos". O heteroatomo pode ser silicio, fosfo-
ro, arsénico, enxofre, ferro, cobalto, boro, aluminio, germanio, titanio, zirco-
nio, cério e cromo. Dentre os mesmos, fésforo e silicio sdo preferiveis. Os
poliatomos podem ser molibdénio, tungsténio, vanadio, niébio e tantalo. Den-
tre os mesmos, molibdénio e tungsténio séo preferiveis. Os hetero-poliacidos
usados na presente invencéo para preparar um catalisador de desidratagéo
de glicerina podem ser acido tungstofosforico, acido tungsto-silicico, acido

fosfomolibdico e acido silicomolibdico. O hetero-poliacido pode ser um coor-
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denado misto compreendendo os heteroatomos de fosforo ou silicio e os
poliatomos sdo um coordenado misto de molibdénio e tungsténio ou coorde-
nado misto de tungsténio e vanadio ou coordenado misto de vanadio e mo-
libdénio.

Em uma modalidade preferida, o catalisador de desidratagcéo de
glicerina de acordo com a presente invengdo compreende um composto no
qual pelo menos parte dos prétons no hetero-poliacido sofrem troca com pe-
lo menos um cation de metal alcalino.

A composicdo de catalisador de acordo com a presente inven-
¢cao usada para a produgao de acroleina e acido acrilico a partir de glicerina
contém, de preferéncia, pelo menos um elemento selecionado de um grupo
compreendendo W, Mo e V.

Em uma modalidade preferida, o metal alcalino &, de preferén-
cia, césio e pelo menos uma parte dos prétons no hetero-poliacido sofre tro-
ca com césio. Também é possivel trocar pelo menos uma parte dos prétons
no hetero-poliacido com césio e uma parte dos prétons restantes no hetero-
poliacido sofre troca, pelo menos parcialmente, com pelo menos um cation
selecionado de elementos pertencéndo ao Grupo 1 a Grupo 16 da Tabela
Periédica dos Elementos. Acroleina e &cido acrilico podem ser produzidos
em maior rendimento mediante o uso da composicao de catalisador de desi-
dratacdo de glicerina de acordo com a presente invengao. A resisténcia a
agua € aumentada por meio de troca de parte dos prétons contidos no hete-
ro-poliacido com césio, de modo que a vida do catalisador € aprimorada em
comparagao com um hetero-poliacido que é inerentemente sollvel em agua.

Uma quantidade da solugdo aquosa de sal mineral de cation de
troca é determinada de maneira tal que a carga elétrica do cation a ser adi-
cionado & igual a ou menos do que a carga elétrica do hetero-polianion. Por
exemplo, quando um céation com cargas de 1" é adicionado a um hetero-
polidnion com cargas de 3°, o cation é adicionado igual a ou menos de 3 e-
quivalentes ao hetero-polidnion e, quando um cation com cargas de 3" é adi-
cionado a um hetero-polidnion com cargas de 3', o cation é adicionado igual

a ou menos de 1 equivalente ao hetero-polidnion. Quando uma pluralidade
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de céations que sdo introduzidos, a quantidade de cation é determinada de
maneira tal que a carga elétrica total dos cations se torna igual a ou menos
do que a carga elétrica do hetero-polianion. Se a quantidade de uma solugao
aquosa de sal inorganico ou uma proporgédo do(s) cation(s) a sofrer troca
com prétons se torna excessiva, a atividade do catalisador é deteriorada ou
os rendimentos de acroleina e acido acrilico sdo diminuidos ou a vida do
catalisador é reduzida.

‘ Em uma variacéo, o catalisador de desidratagdo de glicerina de
acordo com a presente invengdo contém ainda pelo menos um composto de
elementos pertencendo ao Grupo 1 a Grupo 16 da Tabela Periddica dos E-
lementos, além do composto acima. O composto de elementos pertencendo
ao Grupo 1 a Grupo 16 da Tabela Periédica dos Elementos pode ser sais de
metal ou sais de 6nio. O sal de metal pode ser sal de teldrio, platina, paladio,
ferro, zirconio, cobre, cério, prata e aluminio. Os sais de 6nio podem ser sais
de amina, sais de amonio, sais de fosfonio e sais de sulfénio. O sal de metal
ou o sal de 6nio pode ser preparado a partir de materiais tais como nitratos,
carbonato, sulfatos, acetatos, hidroxidos, 6xidos e haletos dos metais ou de
6nio, mas néo estao restritos aos mesmos. Uma proporgao do sal de metal &
0,0001 a 60% em peso, de preferéncia‘0,001 a 30% em peso em termos dos
sais de metal ou do sal de 6nio com relagéo ao composto acima.

Como o catalisador de desidratagdo de glicerina mais preferido,
a composicao a seguir, que foi depositada sobre uma titénia porosa, repre-
sentada pela férmula geral (l) € mencionada:

HaAp [XYZ4Oe] * NH0 (
na qual:

H é hidrogénio,

A é mais de um cation selecionado de elementos pertencendo
ao Grupo 1 a Grupo 16 da Tabela Peridédica dos Elementos, exceto hidrogé-
nio,

XéPousSi

Y é mais de um elemento selecionado do grupo compreendendo
W, Mo, Ti, Zr, V, Nb, Ta, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, In, Ti, Sn e Pb,
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Z é mais de um elemento selecionado do grupo compreendendo
W, Mo, Ti, Zr, V, Nb, Ta, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, In, Ti, Sn e Pb,

A, b, ¢, d e n satisfazendo as faixas a seguir:

0<a<9

0<b <9, depreferéncia0<b <9

O0<c<12

0<d<12e0<c+d<12

n>0

e € um numero determinado péla oxidac&o dos elementos e n €
qualquer nimero positivo.

Na presente invengéo, o composto mencionado acima € deposi-
tado sobre um veiculo ou suporte de titania ("catalisador suportado"”). No
presente texto, os termos veiculo ou suporte ttm o mesmo significado.

A quantidade do composto mencionado acima representado pela
formula (1) € 5 a 99,9% em peso, de preferéncia 5 a 90% em peso para o
peso do veiculo.

O catalisador pode ter qualquer formato e pode ser granulado,
em p6 ou monolito. No caso de reai;ées em fase gasosa, contudo, é preferi-
vel moldar o catalisador em um formato de monolito, esfera, péletes, cilindro,
cilindro oco, barra ou semelhante, opcionalmente com a adigdo de um auxili-
ar de moldagem ou o catalisador & formatado nessas configuragdes junto
com veiculo e agentes auxiliares opcionais. Um tamanho do catalisador mol-
dado &, por exemplo, 1 a 10 mm para um leito fixo € menos de 1 mm para
um leito fluidizado.

No caso de um reator com leito fluidizado para o processo de
preparo de acroleina, é preferido ter um p6 com uma distribuicdo de tama-
nho médio de particula entre 40 e 300 um, de preferéncia entre 60 e 150 pm.

A composig¢édo de catalisador de acordo com a presente inven-
¢céo pode ser preparada por meio de impregnacéo sucessiva de um veiculo
com uma solugéo de pelo menos um metal selecionado de elementos per-
tencendo ao Grupo 1 a Grupo 16 da Tabela Peri6édica dos Elementos ou 6-

nio € com uma solugdo de hetero-poliacido e vice-versa. O catalisador pode
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também ser preparado por meio de impregnacao sucessiva de um veiculo
com uma solugéo de hetero-poliacido e com uma solucéo de pelo menos um
metal selecionado de elementos pertencendo ao Grupo 1 a Grupo 16 da Ta-
bela Periddica dos Elementos ou 6nio. Apés cada impregnacéo, o sélido po-
de ser seco e queimado, conforme descrito abaixo. Impregnagdo pode ser
realizada por meio de técnicas conhecidas de impregnagao de volume de
poro ou impreghacgéao de solugdo em excesso.

A composicao de catalisador pode também ser preparada por
meio de um método de pulverizagdo-secagem com um secador-pulveriiador.

No presente texto, os termos "queima" ou "calcinagao" sdo usa-
dos no mesmo sentido.

Isto €, a composicdo de catalisador de acordo com a presente
invengao pode ser preparada por meio de impregnagédo de uma pelota pré-
formada ou veiculo de titania poroso. Por exemplo, veiculo de titania & imer-
so em uma solugéo aquosa de pelo menos um metal selecionado de ele-
mentos pertencendo ao Grupo 1 a Grupo 16 da Tabela Periédica dos Ele-
mentos ou 6nio. A mistura sélida resultante é, entdo, seca e queimada. Na
presente invengéo, a mistura sélida resultante &, em segundo, impregnada
com uma solugéo de hetero-poliécido; Entdo, a mistura sélida resultante &
seca e queimada para obter o catalisador alvo.

A solugdo de pelo menos um metal selecionado de elementos
pertencendo ao Grupo 1 a Grupo 16 da Tabela Periddica dos Elemento ou
Onio pode ser uma solugao aquosa de haleto, hidréxido, carbonato, acetato,
nitrato, oxalato, fosfato ou sulfato de metal ou énio.

Alternativamente, a composic¢do de catalisador de acordo com a
presente invencao pode ser preparada por meio de impregnacgéao de um vei-
culo de titania, primeiramente com uma solugdo de hetero-poliacido. Por e-
xemplo, uma solugdo aquosa de hetero-poliacido é preparada primeiramen-
te. Quando a solucéo aquosa de hetero-poliacido é preparada, & preferivel
remover a agua contida no hetero-poliacido em na forma de agua de absor-
¢ao e agua de cristal parcial ou totalmente sob vacuo ou secagem por aque-

cimento. A mistura sélida resultante &, entao, seca e queimada. Na segunda



10

15

20

25

30

13/21

impregnacéo, o veiculo impregnado resultante é impregnado com uma solu-
cdo de pelo menos um metal selecionado de elementos pertencendo ao
Grupo 1 a Grupo 16 da Tabela Periédica dos Elementos ou 6nio, seguido
por operagbes de secagem e queima para obter o catalisador alvo.

Ou a composigdo de catalisador de acordo com a presente in-
vencgao pode ser preparada por meio do método compreendendo mais de
um ciclo de impregnacado e queima. Nesse caso, cada impregnacao é reali-
zada com uma solugao de um elemento pertencendo ao Grupo 1 a Grupo 16
da Tabela Periédica dos Elementos ou 6nio ou com uma solugédo contendo
mais de um elemento selecionado do grupo compreendendo P, Si, W, Mo,
Ti, Zr, V, Nb, Ta, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, In, Ti, Sn, Pb e pelo menos
uma impregnagéao é realizada com um precursor acido. Em uma variagao, a
composicdo de catalisador de acordo com a presente invengdo pode ser
preparada mediante a adigdo de PW ou Cs ao pé de titdnia primeiramente e,
entao, sem operacdes de secagem e queima, Cs ou PW é adicionado conti-
nuamente.

Impregnacéo pode ser realizada em temperatura ambiente (cer-
ca de 20 °C). Maiores temperaturaé, de cerca de 100 °C a cerca de 150 °C,
podem ser usadas, se desejado. Esse tratamento pode ser cOntinuado,A de
preferéncia com agitacao, durante cerca de 0,1 a 5 horas, suficiente para
permitir que a solugéo aquosa penetra nos poros do veiculo titania. Adequa-
damente, a quantidade de solugéo aquosa de pelo menos um metal selecio-
nado de elementos pertencendo ao Grupo 1 a Grupo 16 da Tabela Periédica
dos Elementos ou 6nio e o hetero-polidcido que é usado deverdao permitir
imersao total dos veiculos de titania.

Ao final da etapa de imerséo, a solugdo aquosa em excesso po-
de ser evaporada dos veiculos de titania tratados ou pode ser removida da
solucao aquosa e deixada secar em um forno de secagem.

A natureza exata da ligacdo da composicdo de catalisador de
acordo com a presente invencgao ndo é completamente entendida.

O catalisador de acordo com a presente invengéo usado na de-

sidratagdo de glicerina pode ser anidridos ou hidratos. Na verdade, eles po-
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dem ser usados apds pré-tratamento de queima e secagem a vacuo ou sem
pré-tratamento.

A calcinagéao pode ser realizada em ar ou sob gas inerte, tal co-
mo nitrogénio, hélio e argbnio ou sob uma atmosfera de gas misto de ar e
gas inerte usualmente ou sob um gas de redugao, tal como hidrogénio ou
uma atmosfera de gas misto de hidrogénio e gas inerte em um forno, tal co-
mo mufla, fornalha giratéria, forno com leito fluidizado. O forno nao esta es-
pecialmente limitado. A calcinagédo pode ser realizada mesmo em um tubo
de reagéo o qual é usado para a reagao de desidratagdo de glicerina. A tem-
peratura de queima &, usualmente, 150 a 900 °C, de preferéncia 200 a 800
°C e, mais preferivelmente, 350 a 650 °C. Isso pode ser determinado por
meio de experimentacao de rotina para um catalisador em particular. Tempe-
raturas acima de 900 °C deverao ser evitadas. A calcinagéo é continuada
usualmente durante 0,5 a 10 horas.

A reacao de desidratacao de glicerina de acordo com a presente
invengao pode ser realizada em fase gasosa ou em fase liquida e a fase ga-
sosa & preferida. A reagao em fase gasosa pode ser realizada em uma vari-
edade de reatores, tais como leito fixo, leito fluidizado, leito fluidizado em
circulacao e leito mével. Dentre os mésmos, o leito fixo ou o leito -fluidizédo
sao preferiveis. Regeneracéo do catalisador pode ser realizada fora do rea-
tor. Quando o catalisador € tirado de um sistema de reator para regenera-
céo, o catalisador é queimado em ar ou um gas contendo oxigénio. No caso
de reacado em fase liquida, reatores gerais usuais para reagdes liquidas para
catalisadores sé6lidos podem ser usados. Uma vez que a diferenga no ponto
de ebulicdo entre a glicerina (290 °C) e a acroleina e acido acrilico é grande,
a reagado é realizada, de preferéncia, em menores temperaturas, de modo a
destilar a acroleina continuamente.

A temperatura de reacéo para produgéo de acroleina e acido a-
crilico por meio de desidratagéo de glicerina em fase gasosa €, de preferén-
cia, uma temperatura de 200 °C a 450 °C. Se a temperatura € menor do que
200 °C, a vida do catalisador sera reduzida em virtude de polimerizagéo e

carbonizagao de glicerina e de produtos de reagao porque o ponto de ebuli-
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cao da glicerina é alto. Pelo contrario, se a temperatura excede a 450 °C, a
seletividade de acroleina e acido acrilico sera diminuida em virtude do au-
mento em reacdes paralelas e reagdes sucessivas. Portanto, uma tempera-
tura de reacdo mais preferivel &€ 250 °C a 350 °C. A pressao nao esta espe-
cialmente limitada, mas, de preferéncia, € menor do que 5 atm e, mais prefe-
rivelmente, menor do que 3 atm. Sob pressdes maiores, glicerina gasificada
sera reliquefeita e deposito de carbono sera promovido por uma maior pres-
s&0, de modo que a vida do catalisador pode ser reduzida.

Uma taxa de alimentagdo de um material gasoso €, de preferén-
cia, 500 a 10.000 h™ em termos da velocidade espacial de GHSV. A seletivi-
dade sera diminuida se a GHSV se torna menor do que 500 h™ em virtude
de reacdes sucessivas. Pelo contrario, se a GHSV excede a 10.000 h!, a
conversao sera diminuida.

A temperatura de reagéo da reagdo em fase liquida &, de prefe-
réncia, de 150 °C a 350 °C. A seletividade sera deteriorada sob menores
temperaturas, embora a conversdo seja aprimorada. A pressao de reacéo
nao estd especialmente limitada, mas a reacédo pode ser realizada, se ne-
cessario sob uma condigcao pressurizada de 3 atm a 70 atm.

O material de glicerina esta facilmente disponivel na forma de
uma solugéo aquosa de glicerina. A concentracédo da solugado aquosa de gli-
cerina é de 5% a 90% em peso e, mais preferivelmente, 10% a 50% em pe-
so. Uma concentragdo muito alta de glicerina resultard em problemas tais
como producgéo de éteres de glicerina ou reacao indesejavel entre a acrolei-
na ou acido acrilico resultante e o material glicerina. A temperatura a qual é
necessaria para gasificar a glicerina € aumentada.

Agora, a presente invengao sera explicada em maiores detalhes
com referéncia a varios exemplos, mas a presente invengcao nao estara limi-
tada aquilo descrito nos exemplos a seguir. Nos Exemplos e Exemplos
Comparativos a seguir, % significa mole %.

Exemplos
Exemplo 1: CsPW/TIO;

15 g de CsCO; foram dissolvidos em agua desionizada para ob-



10

15

20

25

30

16/21

ter uma solugéo aquosa contendo 7,6% de carbonato de césio, 10,2 g dessa
solugdo aquosa de carbonato de césio foram pulverizados sobre p6 de TiO,
obtido triturando-se péletes de TiO, do tipo anatase (ST3H19 da Norpro Sa-
int Gobain) para 35 a 48 mesh. O p¢ resultante foi seco a 110°C durante 2
horas e, entao, foi queimado em uma atmosfera de nitrogénio a 300 °C du-
rante 3 horas para obter Cs/TiO,.

7,0 g de acido tungstofosférico foram dissolvidos em 11,1 g de
agua desionizada para obter uma solu¢do aquosa de acido tungstofosforico.
15 g da solugéo aquosa a 38,8% de acido tungstofosférico resultante foram,
entdo, pulverizados sobre o Cs/TiO, acima. O po6 resultante foi, entao, seco
a 100 °C durante a noite e foi, entdo, queimado em uma atmosfera de nitro-
génio a 400 °C durante 3 horas para obter um veiculo de titania que suporta
20% do tungstofosfato de césio. Esse veiculo de titania foi peneirado para
obter um tamanho de particula de 35 a 48 mesh.

O catalisador foi avaliado em um reator de leito fixo operado sob
pressdo ambiente em um leito fixo. Isto &, 7 cc do p6d de catalisador resultan-
te foram acondicionados em um tubo de reagéo de quartzo (didmetro de 16
mm). '

Uma solugdo aquosa de glicerina (uma concentracao de 2'8%
em peso) foi alimentada a um evaporador em uma taxa de fluxo de 26,9 g/h
junto com nitrogénio (4,9 NL/h) e com oxigénio (1,2 NL/h) a 280 °C, de modo
que glicerina fosse gasificada e a glicerina gasificada resultante foi passada
através do leito de catalisador fixo. O leito de catalisador fixo foi aquecido em
uma temperatura de 275 °C. O gas de alimentagéo tinha a seguinte compo-
sicdo em mol % : glicerina : oxigénio : nitrogénio : agua = 5,7 : 3,9 : 14,1 :
76,1. AGHSV era 4.530 h™.

Os'produtos foram condensados em um condensador € o produ-
to coletado foi analisado quantitativamente por meio de cromatografia gaso-
sa (HP 6890 Agilent, coluna FFAP, detector FID, CP4900 Varian, Silicaplot e
Peneira Molecular 5 A, detectores TCD). As proporgées de produtos foram
corrigidas em fatores a partir dos resultados da cromatografia gasosa para

determinar as quantidades absolutas de produtos a fim de calcular a conver-
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sdo (%) de material (a conversao de glicerina), a seletividade da substancia-
alvo (as seletividades de acroleina e acido acrilico) e o rendimento da subs-
tancia-alvo (os rendimentos de acroleina e acido acrilico).

A conversao (%) de material, a seletividade da substancia-alvo e
o rendimento da substancia-alvo sdo determinados por meio das equagoes a
seguir:

Conversao (%) de material = (nimero molar de material reagido /
namero molar de material fornecido) X 100

Seletividade (%) de substancia-alvo = (nimero molar de subs-
tancia-alvo obtida / nimero molar de material reagido) X 100

Rendimento (%) de substancia-alvo = (nimero molar de subs-
tancia-alvo obtida / nimero molar de material alimentado) X 100

Os resultados sdo mostrados na Tabela 1.

Tabela 1

Tempo sob corrente (h) 3 22
Conversao de glicerina (%) 93 61
Rendimento de acroleina (%) 76 53
Seletividade de acroleina (%) : 81 87
Rendimento de hidroxipropanona (%) . 1,1 2,0
Rendimento de acetaldeido (%) 0,9 : 0,8
Rendimento de propanaldeido (%) 0,9 0,5
Rendimento de acido acrilico (%) ' 0,8 0,9
Rendimento de CO (%) 1,3 1,2
Rendimento de CO; (%) 0,9 1,0

Exemplo 2: CsPW/TiO,

10 g de acido tungstofosfoérico foram dissolvidos em 150 ml de
agua desionizada para obter uma solugdo aquosa de acido tungstofosférico.
19,7 g de pb de TiO, obtido triturando-se péletes de TiO, do tipo anatase
(ST31119 da Norpro Saint Gobain - superficie BET 39 m?/g) para 300 a 500
um e secando a 110 °C durante a noite foram adicionados na solugédo aquo-
sa de acido tungstofosforico obtida e, entdo, foram misturados em tempera-
tura ambiente durante 2 horas. 2,26 g de solugao aquosa de CsOH a 48,5%

foram diluidos com 10 ml de agua desionizada. A solugdo aquosa de CsOH
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resultante foi pingada na pasta branca acima de acido tungstofosférico e Ti-
0., misturando essa pasta branca. A pasta resultante foi evaporada a 60 °C
mediante o uso de um evaporador giratério. O p6 obtido foi seco a 120 °C
durante 10 horas e, entao, foi calcinado em ar a 500 °C durante 3 horas para
obter um veiculo de titania que suporta 30% de sal de Cs de acido tungsto-
fosférico. O p6 obtido foi comprimido em péletes e, entao, foi peneirado para
obter um témanho de particula de 9 a 12 mesh, triturando os péletes acima
de CsPWI/TIOs,.

O catalisador foi avaliado em um reator de leito fixo operado em
pressdao ambiente em um leito fixo. Isto &€, 10 cc do granulo de catalisador
resultante foram acondicionados em um tubo de reagao de quartzo (didametro
de 20 mm).

Uma solugdo aquosa aquosa de glicerina (concentragéo de 30%
em peso) foi alimentada a um evaporador em uma taxa de fluxo de 21 g/h
junto com nitrogénio (3,7 NL/h) e com oxigénio (1,0 NL/h) a 300 °C, de modo
que a glicerina foi gasificada e a glicerina gasificada resultante foi passada
através do leito de catalisador fixo. O leito de catalisador fixo foi aquecido em
uma temperatura de 300 °C. O géé de alimentacao tinha a seguinte compo-
sicdo em mol %: glicerina : oxigénio . nitrogénio : agua = 6,3 : 4,0 : 14;9 :
74,8. A GHSV era 2445 h™,

A coleta, método analitico e calculo de produtos foram da mes-

ma maneira conforme no Exemplo 1.

Tabela 2 _

Tempo sob corrente (h) 2 21
Conversao de glicerina (%) 100 98
Rendimento de acroleina (%) 78 ‘ 78
Seletividade de acroleina (%) 78 80
Rendimento de hidroxipropanona (%) 0,0 0,4
Rendimento de acetaldeido (%) 2,1 3,5
Rendimento de propanaldeido (%) 0,1 0,4
Rendimento de acido acrilico (%) 0,9 0,4
Rendimento de CO (%) 5,3 3,5
Rendimento de CO; (%) 3,1 21
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Exemplo 3: HPW/TiO,

2,7 g de acido tungstofosférico (Aldrich) foram dissolvidos em
8,5 g de agua desionizada para obter uma solu¢ao aquosa de acido tungsto-
fosforico. 7,6 g da solugdo aquosa resultante foram, entao, pulverizados so-
bre 15,4 g de p6 de TiO, obtido triturando péletes de TiO, do tipo anatase
(ST31119 da Norpro Saint Gobain - superficie BET 39 m?/g) para 35 a 48
mesh. O p6 resultante foi seco a 110°C durante 2 horas e, entdo, foi quei-
mado em uma atmosfera de nitrogénio a 300°C durante 3 horas. O p6 resul-
tante foi, entao, seco a 100°C durante a noite e foi, entdo, queimado em uma
atmosfera de nitrogénio a 500°C durante 3 horas para obter um veiculo de
titdnia que suporta 10% de acido tungstofosférico. Esse veiculo de titania foi
peneirado para obter um tamanho de particula de 35 a 48 mesh, tendo uma
superficie BET de 35 m%/g.

O procedimento de teste do catalisador foi reproduzido conforme

no Exemplo 1. Os resultados sdo mostrados na Tabela 3.

Tabela 3

Tempo sob corrente (h) 3 24
Conversao de glicerina (%) : 100 81
Rendimento de acroleina (%) : 79 ' . 60
Seletividade de acroleina (%) 79 74
Rendimento de hidréxipropanona (%) 0,1 1,8
Rendimento de acetaldeido (%) 1,4 0,9
Rendimento de propanaldeido (%) 0,6 0,3
Rendimento de acido acrilico (%) 0,3 0,9
Rendimento de CO (%) 1,3 1,1
Rendimento de CO; (%) 0,8 0,8

Exemplo 4: HSIW/TIO,

3,0 g de acido tungsto-silicico (Aldrich) foram dissolvidos em
11,1 g de agua desionizada para obter uma solugdo aquosa de acido tungs-
to-silicico. 11,8 g da solugado aquosa resultante foram, entéo, pulverizados
sobre 25 g de p6 de TiO; obtido triturando péletes de TiO, do tipo anatase
(ST31119 da Norpro Saint Gobain - superficie BET 39 m?/g) para 35 a 48

mesh. O po6 resultante foi seco a 110°C durante 2 horas e, entao, foi quei-
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mado em uma atmosfera de nitrogénio a 300°C durante 3 horas. O p6 resul-
tante foi, entdo, seco a 100°C durante a noite e foi, entdo, queimado em uma
atmosfera de nitrogénio a 625°C durante 3 horas para obter um veiculo de
titania que suporta 10% de acido silicotungstico. Esse veiculo de titania foi
peneirado para obter um tamanho de particula de 35 a 48 mesh.

O procedimento de teste do catalisador foi reproduzido conforme

no Exemplo 1. Os resultados sdo mostrados na Tabela 4.

Tabela 4

Tempo sob corrente (h) 3 24
Conversao de glicerina (%) 100 67
Rendimento de acroleina (%) 79 55
Seletividade de acroleina (%) 79 82
Rendimento de hidroxipropanona (%) 1,5 24
Rendimento de acetaldeido (%) 0,9 0,8
Rendimento de propanaldeido (%) 1,1 0,8
Rendimento de acido acrilico (%) 03 0,9
Rendimento de CO (%) 1,0 1,1
Rendimento de CO; (%) 0,7 0,8

Esses Exemplos revelam, alem disso, que o catalisador suporta-
do de acordo com a presente invengao mostra vantagens tais 'que'desativa—
céo do catalisador € limitada e regeneragdo pode ser feita em uma maior
temperatura, comparando com catalisadores sem suporte, sem deterioragéo
descrita nos pedidos anteriores PCT/JP2009/057818 e PCT/JP2009/057819.

Exemplo 5 e Exemplos Comparativos 6 a 8

Acido tungstofosférico sobre 6xido de silicio ou alumina foi pre-
parado da mesma maneira conforme no Exemplo 3 com 6xido de silicio
SS61138 (251 m?/g) e SS61137 (161 m?/g) da Norpro Saint Gobain e com
oxido de aluminio SA6578 da Norpro Saint Gobain.

Esses catalisadores foram testados junto com o catalisador do

Exemplo 3 nas condi¢des descritas na Tabela 5 abaixo.
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Tabela 5
Exemplo 5 Exemplo Comparativo
6 7 8
Acido 10% de tungstofosférico
Suporte de catalisador TiO; SiO; SiO; Al;Os
ST31119 | SS61138 | SS61137 | SAG578
Proporgéao de reagente 2,8/17/14,3/81,2
(glicerol / Oz / N2 / Hy)
GHSV (h™") 5100 h™
Temperatura do forno 280°C
Tempo sob corrente (h) 11 11 11 13
Rendimento de acroleina (%) 75% 10% 18% 18%




(A

10

15

20

25

30

1/4

REIVINDICACOES
1. Composicdo de catalisador, caracterizada pelo fato de que

compreende pelo menos um hetero-poliacido no qual prétons no hetero-

- poliacido podem sofrer troca parcial com pelo menos um cation selecionado

de elementos pertencendo ao Grupo 1 a Grupo 16 da Tabela Periédica dos
Elementos que tenha sido depositado sobre um veiculo de titania poroso.

2. Composicao de catalisador de acordo com a reivindicagéo 1,
caracterizada pelo fato de que o veiculo titdnia poroso é coberto pelo menos
parcialmente por um composto representado pela férmula (1):

HaAb [X1Y¢Z3Oe] * nH20 (h
na qual:

H é hidrogénio,

A é mais de um cation selecionado de elementos pertencendo
ao Grupo 1 a Grupo 16 da Tabela Periédica dos Elementos, exceto hidrogé-
nio,

XéPouSi,

Y é mais de um elemento selecionado do grupo compreendendo
W, Mo, Ti, Zr, V, Nb, Ta, Cr, Mn, Fe‘, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, In, Ti, Sn e Pb,

Z é mais de um elemento selecionado do grupo compreendehdo
W, Mo, Ti, Zr, V, Nb, Ta, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, In, Ti, Sn e Pb,

A, b, ¢, d e n satisfazendo as faixas a seguir:

0<a<9

0<b<9 depreferéncia0<b <9

0<c<12

0<d<12e0<c+d<12

n>0

e € um numero determinado pela oxidagdo dos elementos e &
um numero determinado pela oxidagao dos elementos.

3. Composicao de catalisador de acordo com a reivindicagéo 1
ou 2, caracterizada pelo fato de que o veiculo de titdnia compreende 6xido
de titanio rutila ou anatase ou amorfo.

4. Composicao de catalisador de acordo com a reivindicagao 3,
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caracterizada pelo fato de que o referido veiculo de titAnia compreende pelo
menos 80% de anatase.

5. Composigao de catalisador de acordo com qualquer uma das
reivindicacbes 1 a 4, caracterizada pelo fato de que o referido cation & pelo
menos um cation de metal alcalino.

6. Composicao de catalisador de acordo com a reivindicagao 5,
caracterizada pelo fato de que o referido metal alcalino é césio.

7. Composicao de catalisador de acordo com qualquer uma das
reivindicagbes 2 a 5, caracterizada pelo fato de que o referido composto con-
tém pelo menos um elemento selecionado do grupo compreendendo W, Mo
eV.

8. Método para preparar uma composigao de catalisador, carac-
terizado pelo fato de que compreende a impregnacdo de um veiculo de tita-
nia com uma solugdo de pelo menos um metal selecionado de elementos
pertencendo ao Grupo 1 a Grupo 16 da Tabela Peridédica dos Elementos ou
6nio, secagem e queima da mistura sélida resultante, em segundo, impreg-
nacao da mistura sélida resultante com uma solugao de hetero-poliacido,
secagem e queima da mistura sélida resultante.

9. Método para preparar uma composi¢ao de catalisador, carac-
terizado pelo fato de que compreende a impregnagao de um veiculo de tita-
nia com uma solugao de hetero-poliacido, secagem e queima da mistura sé-
lida resultante, opcionalmente em segundo impregnacgao do veiculo impreg-
nado resultante com uma solugéo de pelo menos um metal selecionado de
elementos pertencendo ao Grupo 1 a Grupo 16 da Tabela Periédica dos E-
lementos ou 6nio, secagem e queima da mistura soélida resultante.

10. Método para preparar uma composi¢do de -catalisador, ca-
racterizado pelo fato de que & preparado por mais de um ciclo de impregna-
¢ao e queima, no qual cada impregnacgao é realizada com uma solucao de
um elemento pertencendo ao Grupo 1 a Grupo 16 da Tabela Periédica dos
Elementos ou 6nio ou com uma solugédo contendo mais de um elemento se-
lecionado do grupo compreendendo P, Si, W, Mo, Ti, Zr, V, Nb, Ta, Cr, Mn,

Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, In, Ti, Sn, Pb e no qual pelo menos uma impregna-
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cao é feita com um precursor acido.

11. Método de acordo com qualquer uma das reivindicacoes 8 a
10, caracterizado pelo fato de que uma impregnacao é feita com uma solu-
¢ao de acido fosfotungstico ou fosfotungstato.

-12. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 8 a
10, caracterizado pelo fato de que uma impregnacao é feita com uma solu-
¢ao de acido silicotungstico ou silicotungstato.

13. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 8 a
10, caracterizado pelo fato de que uma impregnacao é feita com uma solu-
céo de sal de césio.

14. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 8 a
13, caracterizado pelo fato de que a impregnagéao é realizada por meio de
tecnicas de impregnacgéo de volume de poro ou impregnagéo de solugdo em
excesso.

15. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 8 a
13, caracterizado pelo fato de que a queima (calcinacéo) é realizada sob
uma atmosfera de ar, gas inerte ou uma mistura de oxigénio e gas inerte ou
sob um gas reduzida. '

16. Método de acordo com qualquer uma das reivindica¢des 82
15, caracterizado pelo fato de que queima (calcinacéo) é realizada em uma
temperatura de 150 a 900 °C durante 0,5 a 10 horas.

17. Processo para preparar acroleina, caracterizado pelo fato de
ser por meio de desidratacdo de glicerina realizada na presenga de uma
composigao de catalisador, como definida em qualquer uma das reivindica-
¢bes 1 a 7, ou de um catalisador preparado através de um método, como
definido em qualquer uma das reivindicagdes 8 a 16.

18. Processo de acordo com a reivindicagdo 17, caracterizado
pelo fato de que a desidratacéo de glicerina é realizada na presenca de oxi-
génio molecular.

19. Processo de acordo com a reivindicagdo 17 ou 18, caracteri-
zado pelo fato de que a desidratagéo de glicerina é realizada na presenca de

um gas contendo propileno.
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20. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
17 a 19, caracterizado pelo fato de que é realizado em um reator do tipo tro-
cador de calor com placa ou em um reator de leito fixo ou em um reator do
tipo leito fluidizado ou em um leito fluidizado em circulagdo ou em um leito
movel.

21. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagbes
17 a 20, caracterizado pelo fato de que a acroleina resultante & ainda oxida-
da para produzir acido acrilico.

22. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
17 a 20, caracterizado pelo fato de ser seguido por uma segunda etapa de
oxidagéo com amoénio de acroleina em acrilonitrilo.

23. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagbes
17 a 22, caracterizado pelo fato de que compreende uma etapa intermediaria
de desidratacao.

24. Composicao de catalisador, caracterizada pelo fato de que
compreende pelo menos um hetero-poliacido depositado sobre um veiculo
de titania poroso.

25. Composigéo de catalisador de acordo com a reivindicacao
24, caracterizada pelo fato de ser para' o preparo de acroleina ou acido acri-
lico por meio de desidratagao de glicerina.

26. Uso de uma composicao de catalisador, como definida na
reivindicagdo 25, caracterizado pelo fato de ser no preparo de acroleina ou

acido acrilico por meio de desidratagdo de glicerina.
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RESUMO
Patente de Invencédo: "COMPOSIGAO DE CATALISADOR, SEUS METO-
DOS DE PREPARAGAO, SEU USO E PROCESSO PARA PREPARAR
ACROLEINA".

A presente invencgao refere-se a uma composigéo de catalisador
compreendendo pelo menos um hetero-poliacido depositado sobre um vei-
culo poroso de titanio. Uma composi¢ao de catalisador compreendendo pelo
menos um hetero-poliacido no qual prétons no hetero-poliacido podem sofrer
troca parcial por pelo menos um cation selecionado de elementos perten-
cendo ao Grupo 1 a Grupo 16 da Tabela Periédica dos Elementos que tenha
sido depositado sobre um veiculo de titdnia poroso. Um método para prepa-
ro da composigao de catalisador compreendendo impregnacao de um veicu-
lo de titdnia com uma solug¢édo de pelo menos um metal selecionado de ele-
mentos pertencendo ao Grupo 1 a Grupo 16 da Tabela Periédica dos Ele-
mentos ou 6nio, secagem e queima da mistura soélida resultante, em segun-
do impregnagao da mistura sélida resultante com uma solugdo de hetero-
poliacido, secagem e queima da mistura soélida resultante. Um processo para
preparo de acroleina e acido acrilico por meio de desidratagao de glicerina,

realizada na presencga do catalisador.
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