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Relatorio Descritivo da Patente de Invengao para "PROCESSO
PARA PREPARAR ACROLEINA, PROCESSO PARA PREPARAR ACIDO
ACRILICO A PARTIR DO GLICEROL, E USO DE CATALISADOR".

Antecedentes da Invencio.

Campo da Invencio.

A presente invencgao refere-se a um processo para produzir a
acroleina e/ou o acido acrilico partir do glicerol e, mais particularmente, a um
processo para preparar acroleina pela desidratagdo do glicerol na presenca
de um novo catalisador a base do sal de heteropoliacido.

Descricdo da Técnica Relacionada.

Os recursos fosseis, tais como os cortes de petroleo, para a in-
dustria quimica estardo esgotados dentro de algumas décadas. Os recursos
de origem natural e renovaveis usados como matéria-prima alternativa estao
sendo consequentemente cada vez mais estudados.

A acroleina, um intermediario sintético importante da industria
quimica é produzido industrialmente pela oxidagao, em fase gasosa, do pro-
pileno via o oxigénio do ar na presenga de sistemas de catalisador a base de
mistura de 6xidos. O glicerol, derivado de 6leos animais ou vegetais para a
producao de combustiveis biodiesel ou produtos oleoquimicos é uma das
rotas visualizadas como um substituto para o propileno, glicerol sendo capaz
de produzir a acroleina quando submetido a uma reacédo de desidratagéo
catalitica. Tal processo permite responder assim ao conceito da quimica
verde dentro de um contexto mais geral da protegdo ambiental.

Um método para preparar acido acrilico em uma etapa pela rea-
¢ao de oxidesidratagao do glicerol na presenga de oxigénio molecular € des-
crito no WO 06/114506. O principio do método esta baseado em duas desi-
dratagdes consecutivas e reagdes de oxidagao:

CH,OH-CHOH-CH,0OH — CH,=CH-CHO + 2H,0

CH2=CH-CHO + 1/2 O — CH,=CH-COOH.

A presencga do oxigénio serve para realizar uma reagcao de oxi-
dagao, em seguida a reacgao de desidratagao do glicerol, levando a formacéao

do acido acrilico a partir do glicerol em uma unica etapa. Este método pode
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ser implementado ou em fase gasosa ou a fase liquida, com solugdes aquo-
sas concentradas ou diluidas de glicerol. Este método para produzir o acido
acrilico diretamente a partir do glicerol é particularmente vantajoso porque
ele pemite a sintese em um reator Gnico. Contudo, é necessario introduzir
todo o oxigénio molecular da etapa de desidratacdo. Isto tem muitos incon-
venientes, em particular a reagéo na primeira etapa de desidratagéo corre o
risco de ficar fora de controle pela combustéo, e além disso, quando a fonte
de oxigénio molecular é o ar, o reator deve ser muito maior devido a presen-
¢a do nitrogénio no ar.

O uso de uma solugdo aquosa de glicerol em um método de du-
as etapas tem o inconveniente de produzir, na saida da primeira etapa, uma
corrente contendo ndo somente a acroleina produzida e os subprodutos,
mas também uma grande quantidade de agua, originada em parte da solu-
cdo de glicerol, e em parte da agua produzida pela reagdo de desidratagéao.
O uso de solugbes aquosas do glicerol, contudo, é preferivel por razdes e-
condmicas. Esta corrente é enviada ao segundo reator, onde a acroleina é
oxidada ao acido acrilico na presenca de um catalisador. Os catalisadores
convencionais para esta reagao de oxidagao sdo geralmente sélidos conten-
do pelo menos um elemento selecionado de Mo, V, W, Re, Cr, Mn, Fe, Co,
Ni, Cu, Zn, Sn, Te, Sb, Bi, Pt, Pd, Ru, Rh, presentes na forma metdlica ou na
forma de o6xido, nitrato, carbonato, sulfato ou fosfato. Certos elementos, tais
como molibdénio, teltrio ou rénio, sdo volateis, particularmente na presenca
de agua. Isto significa que o catalisador da segunda etapa perde a sua efici-
éncia e a sua forca mecanica rapidamente na presenca do fluxo de agua,
tornando dificil a manutencdo do método. Além disso, o acido acrilico, pro-
duzido em uma solugéo aquosa diluida, necessita de etapas de separagao e
concentragéo que sao geralmente complicadas e geralmente onerosas.

Numerosos sistemas de catalisador ja foram o objeto de estudos
para a reagao de desidratagédo do glicerol a acroleina.

Um processo é conhecido de uma Patente Francesa N° FR
695931 para preparar a acroleina a partir do glicerol e de acordo com o qual

sais acidos possuindo pelo menos trés grupos funcionais acidos, ou misturas
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desses sais, sdo usados como catalisadores. A preparacao desses catalisa-
dores consiste na impregnhacao, por exemplo, com o fosfato de ferro, de pe-
dra-pomes que foi reduzida a fragmentos do tamanho de ervilhas. De acordo
com o ensinado na patente, o rendimento obtido com este tipo de catalisador
€ maior do que 80 %.

Na Patente dos Estados Unidos N° US 2.558.520, a reagéo de
desidratacéo é realizada na fase gasosalliquida na presenga de terras dia-
tomaceas impregnadas com sais do acido fosférico, em suspensdo em um
solvente aromatico. Um grau da conversao do glicerol a acroleina de 72,3 %
€ obtido sob estas condigoes.

A Patente dos Estados Unidos N° US 5.387.720 descreve um
processo para produzir acroleina pela desidratagdo do glicerol em fase liqui-
da ou em fase gasosa em uma temperatura que varia até 340°C, sobre cata-
lisadores sélidos acidos que séo definidos pela sua acidez Hammett. Os ca-
talisadores devem ter uma acidez Hammett abaixo de +2 e preferivelmente
abaixo de -3. Estes catalisadores correspondem, por exemplo, a materiais
silicosos naturais ou sintéticos, tais como mordenita, montmorilonita e zeoli-
tos acidicos; suportes, tais como 6xido ou materiais silicosos, por exemplo,
alumina (Al,O3), 6xido de titanio (TiOy), coberto por acidos inorganicos mo-
nobasicos, dibasicos ou tribasicos; 6xidos ou 6xidos mistos, tal como gama-
alumina, ZnO/Al;O3 6xido misto, ou heteropoliacidos. O uso desses catalisa-
dores permitiria resolver o problema da formagao de produtos secundarios
gerados com os catalisadores do tipo fosfato de ferro descritos no documen-
to acima mencionado FR 695.931.

De acordo com Pedido Internacional WO2006/087084, os catali-
sadores soélidos fortemente acidos cuja acidez Hammett H, esta entre -9 e -
18 tém uma atividade catalitica forte para a reagéo de desidratagédo do glice-
rol a acroleina e sao desativados menos rapidamente.

Contudo, os catalisadores recomendados na técnica anterior pa-
ra produzir a acroleina a partir do glicerol geralmente levam a formag¢ao de
subprodutos, tais como hidroxipropanona, propanaldeido, acetaldeido, ace-

tona, produtos de adicdo da acroleina ao glicerol, produtos de policondensa-
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céo de glicerol, éteres ciclicos de glicerol, mas também fenol e compostos
poliaromaticos que se originam da formacao do coque sobre o catalisador e
o porqué da sua desativacdo. A presenca dos subprodutos na acroleina, es-
pecialmente o propanaldeido, traz numerosos problemas para a separagao
da acroleina e necessita de etapas de separagdo e purificagdo que levam a
altos custos para a recuperagéo da acroleina purificada. Além disso, quando
a acroleina é usada para produzir acido acrilico, o propanaldeido presente
pode ser oxidado ao acido propiénico que é dificil de se separar do acido
acrilico, especialmente por destilagdo. Esta impureza que esta presente re-
duz muito o campo da aplicacao da acroleina produzida pela desidratagao
do glicerol.

A empresa do requerente, por isso, procurou melhorar a produ-
¢cao da acroleina a partir do glicerol, usando catalisadores mais seletivos que
permitam obter altos rendimentos de acroleina e que tenham uma atividade
de longa duragdo. No campo dos catalisadores, a Patente Francesa N° FR
2657792 descreve um catalisador da férmula geral FeP,Me,O,, em que:

- Me representa pelo menos um dos seguintes elementos: Li,
Na, K, Rb, Cs, Mg, Ca, Sre Ba;

- X tem um valorde 0,2 a 3,0;

-ytemumvalorde 0,1a2,0; e

- z é a quantidade de oxigénio ligado com outros elementos e
que corresponde ao seu estado de oxidagao,

este catalisador que é combinado com um suporte, caracteriza-
do pelo fato que disse que o dito suporte & um suporte macroporoso comple-
tamente impregnavel que tem uma area superficial especifica menor do que
ou igual a 1 m%g, um volume de poro entre 0,2 e 1 cm®g e um diametro de
poro médio maior do que ou igual a 1 micron, e que o material ativo & depo-
sitado na superficie de todos os poros do dito suporte, o dito catalisador es-
tando na forma de graos de suporte impregnados com o material ativo, que
possuem um tamanho entre 0,5 e 10 mm.

A Patente Francesa N° FR 2498475 ensina a usar um suporte

de catalisador ao qual um fosfato foi acrescentado por mistura fisica com o
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catalisador que contém um fosfato, permitindo assim resolver em parte o
problema da extracao de fosfato durante o uso do catalisador na preparagao
do acido metacrilico do acido isobutirico e oxigénio.

0O WO02007/058221 descreve um processo para produzir a acro-
leina pela reacdo de desidratacdo da glicerina em fase gasosa na presenca
do heteropoliacido usado como um catalisador acido sélido. O heteropoliaci-
do € aquele dos elementos do Grupo 6, tais como acido tungstosilicico, aci-
do tungstofosférico e acido fosfomolibdico. Estes heteropoliacidos sdo su-
portados no transportador de silica de poro de bi-elemental e produzem a
acroleina com um rendimento de 86 %. Esta reacdo de desidratacédo da gli-
cerina, contudo, é realizada sem gas de oxidacao, mas usando a corrente de
nitrogénio de utilizagdo como gas transportador, entdo aquela deposi¢ao de
carbono aumenta seriamente e assim ha um problema de deterioragédo da
estabilidade, da atividade e da seletividade do catalisador com o tempo.

Tsukida et al. "Production of acrolein from glycerol over silica-
supported heteropolyacid' CATALYSIS COMMUNICATIONS, volume 8, n° 9,
21 de julho de 2007, paginas 1349 - 1353, e Chai.et al, "Sustainable produc-
tion of acrolein: gas phase dehydration of glycerol over 12-
tungustophosphotic acid supported on ZrO, and SiO,', GREEN CHEMI-
STRY, volume 10, 2008, pp.1087-1093, e Chai et al., "Sustainable produc-
tion of acrolein: preparation and characterization of zirconia - supported 12-
tungustophosphotic acid catalyst for gas phase dehydration of glycerol', AP-
PLIED CATALYST A: GENERAL, volume 353, 2009, pp.213-222 divulgam
que a silica ou o heteropoli acido suportado pela zirconia sdo eficazes como
um catalisador para a desidratagéo do glicerol.

No W02006/087083, o oxigénio é introduzido para evitar a de-
gradacdo do catalisador na reagdo em fase gasosa da glicerina. No
WO02006/087084, & usado o catalisador que possui a for¢ca acida de H, de -9
a -18. Varios catalisadores acidos soélidos, tais como acido fosférico / zirco-
nia, Nafion / silica, acido sulfarico / zirconia, tungsténio / zircénia sdo usados
nos exemplos e o rendimento mais alto da acroleina de 74 % foi obtido

quando foi usado o catalisador de zircénia tungsteniada.



10

15

20

25

30

Contudo, ndo ha nenhum catalisador utilizavel em escala indus-
trial com elevado desempenho.

Os inventores do presente pedido fizeram diversos estudos para
resolver os problemas e encontraram que a acroleina e o acido acrilico po-
dem ser produzidos com alto rendimento usando o sal do heteropoliacido, no
qual os protons em um heteropoliacido sédo trocados, pelo menos parcial-
mente, com pelo menos um cation selecionado de elementos que pertengcam
do Grupo 1 ao Grupo 16 da Tabela Periédica dos Elementos, e concluiram a
presente invengao.

Um objeto da presente invencao é fornecer um processo para
produzir acroleina e acido acrilico a partir da glicerina, que é um material nao
derivado do petréleo, com um alto rendimento.

Sumatrio da Invencéao.

A presente invengao é caracterizada pelas seguintes caracteris-
ticas de (1) a (16) tomadas separadamente ou em combinac&o:

(1) processo para preparar a acroleina pela desidratacao da gli-
cerina, realizado na presenca de um catalisador compreendendo como um
componente principal, pelo menos um composto no qual os prétons em um
heteropoliacido sao trocados, pelo menos parcialmente, com pelo menos um
cation selecionado dos elementos pertencendo do Grupo 1 ao Grupo 16 da
Tabela Periddica dos Elementos.

(2) O sal do heteropoliacido é representado pela formula geral
(1):

Ha Ap [XiYcZ4O¢] * NH20 @)

em que:

H é hidrogénio,

A é pelo menos um cétion selecionado dos elementos perten-
cendo do Grupo 1 ao Grupo 16 da Tabela Periédica dos Elementos exceto o
hidrogénio,

X é P ou Si,

Y é pelo menos um elemento selecionado do grupo compreen-
dendo W, Mo, Ti, Zr, V, Nb, Ta, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, In, Tl, Sn e
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Pb,

Z é pelo menos um elemento selecionado do grupo compreen-
dendo W, Mo, Ti, Zr, V, Nb, Ta, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, In, Tl, Sn e
Pb, e a, b, c e d estando nas seguintes faixas de variagcdo:

0<a<9

0<b<9

O0<c<12e

0<d<12

e € um numero determinado pelos nimeros de oxidagdo dos e-
lementos e

n é qualquer nimero positivo (incluindo 0) correspondendo ao
namero de moléculas de agua no catalisador.

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

(4) O metal alcalino é o césio.

(5) O heteropoliacido € um heteropoliacido contendo pelo menos
um elemento selecionado do grupo compreendendo W, Mo e V.

(6) O processo no qual outro composto de pelo menos um ele-
mento selecionado dos elementos que pertencem do Grupo 1 ao Grupo 16
da Tabela Periddica dos Elementos é usado além dos ditos sais do hetero-
poliacido.

(7) O catalisador é suportado em um transportador.

(8) O catalisador é preparado por um método compreendendo as
etapas de acrescentar uma solucdo de pelo menos um metal selecionado
dos elementos pertencendo do Grupo 1 ao Grupo 16 da Tabela Periddica
dos Elementos ou "6nio" para uma solucdo do heteropoliacido, e de incinerar
a mistura sélida resultante.

(9) A calcinacdo sendo realizada sob uma atmosfera de ar, gas
inerte ou uma mistura de oxigénio e gas inerte.

(10) A calcinagao sendo realizada em uma temperatura de 150 a
900 °C durante de 0,5 a 10 horas.

(11) O processo é realizado na presencga de oxigénio molecular.

(12) O processo € realizado na presenga de um gas contendo
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propileno.

(13) O processo é realizado em um reator do tipo trocador de ca-
lor de placas ou em um reator do tipo leito fixo ou em um reator do tipo leito
fluidizado ou em um leito fluidizado circulante ou em um leito mével.

(14) A acroleina resultante preparada pelo processo de acordo
com a presente invencado pode ser também oxidada para produzir o acido
acrilico.

(15) Um processo para preparar o acido acrilico a partir do glice-
rol compreende uma primeira etapa da reagéo de desidratacédo do glicerol a
acroleina, na qual € implementada uma etapa intermediaria de condensacao
parcial da agua e dos subprodutos pesados provenientes da etapa de desi-
dratagao.

(16) O processo de acordo com a presente invengao pode ser
usado em uma segunda etapa seguinte de amoxidacdo da acroleina a acri-
lonitrila, para que a acroleina resultante preparada pela presente invencgao
seja eficazmente utilizada.

Descricdo das Modalidades Preferidas.

O catalisador de desidratacdo de acordo com a presente inven-
¢do é usado na desidratagcéo da glicerina para produzir a acroleina e o acido
acrilico e compreende um composto no qual os prétons de um heteropoliaci-
do sao trocados, pelo menos parcialmente, com pelo menos um cation sele-
cionado dos elementos pertencendo do Grupo 1 ao Grupo 16 da Tabela Pe-
ribdica dos Elementos.

O heteropoliacido é conhecido e tem uma diversidade de estru-
turas, tal como do tipo Keggin, do tipo Dawson e do tipo Anderson e possui
geralmente um alto peso molecular tal como de 700 a 8.500. O complexo de
dimero do heteropoliacido também esta incluido na presente invencéo.

O sal metalico acido dos elementos pertencendo do Grupo 1 ao
Grupo 16 da Tabela Periédica dos Elementos é usado na presente invencao.
O sal pode ser sais de sodio, potassio, rubidio, césio, magnésio, calcio, es-
trénecio, bario, escandio, itrio, lantanideo, titanio, zircénio, hafnio, cromo,

manganés, rénio, ferro, ruténio, 6smio, cobalto, niquel, paladio, platina, co-
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bre, prata, ouro, zinco, galio, talio, germénio, estanho, chumbo, bismuto e
telario. Os sais "6nio" do acido heteropoliacido podem ser sais de amina,
sais de amoénio, sais fosfénios e sais sulfénio.

O catalisador de desidratacao para produzir acroleina e acido
acrilico a partir da glicerina de acordo com a presente invengdo compreende
preferivelmente um sal ou os sais do heteropoliacido compreendendo pelo
menos um elemento selecionado de um grupo compreendendo W, Mo e V.

Os ions da forma oxiacido do molibdénio e do tungsténio em a-
gua e os oxiacidos resultantes polimerizam para formar o polioxiacido de alto
peso molecular. A polimerizagdo prossegue ndo somente entre a mesma
espécie de oxiacidos, mas também com outras espécies de oxiacidos. O
heteropoliacido € um poliacido que possui uma estrutura polinuclear obtida
pela condensacdo de mais de duas espécies de tais oxiacidos. Chama-se
um atomo que forma um oxiacido central de "heteroatomo”, enquanto os a-
tomos que formam oxiacidos que rodeiam o oxiacido central e obtidos pela
polimerizagdo sédo chamados de "poliatomos". O heteroatomo pode ser sili-
cio, fésforo, arsénio, enxofre, ferro, cobalto, boro, aluminio, germéanio, titanio,
zircénio, cério e cromo. Entre eles, o fésforo e o silicio sao preferiveis. Os
polidtomos podem ser molibdénio, tungsténio, vanadio, niébio e tantalo. En-
tre eles, o molibdénio e o tungsténio sdo preferiveis. As formas salinas dos
heteropoliacidos sdo usadas na presente invengdo como catalisadores de
desidratacao da glicerina. O heteropoliacido pode ser acido tungstofosférico,
acido tungstossilicio, acido fosfofmolibdico e acido silicomolibdico. O hetero-
poliacido pode ser um tipo coordenado misturado compreendendo fésforo ou
silicio como o heteroatomo e molibdénio e tungsténio como os poliatomos,
um tipo coordenado misturado de molibdénio e tungsténio, um tipo coorde-
nado misturado compreendendo tungsténio e vanadio, ou um tipo coordena-
do misturado compreendendo vanadio e tungsténio. Em uma modalidade
preferida, o catalisador de desidratacdo da glicerina de acordo com a pre-
sente invencdo consiste principalmente em um composto no qual pelo me-
nos uma parte dos prétons no heteropoliacido é trocada com pelo menos um

cation de metal alcalino. O metal alcalino é preferivelmente o césio. Este ca-
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talisador de desidratacao da glicerina de tipo permite produzir a acroleina e o
écido acrilico com alto rendimento. Em uma modalidade preferida, pelo me-
nos uma parte dos préotons no heteropoliacido é trocada com o césio e uma
parte dos prétons restantes no heteropoliacido é trocada pelo menos parci-
almente com pelo menos um cation selecionado dos elementos pertencendo
do Grupo 1 ao Grupo 16 da Tabela Periédica dos Elementos diferentes do
césio. Este tipo de catalisador de desidratagdo da glicerina também é eficaz
para produzir a acroleina e o acido acrilico com alto rendimento. A resistén-
cia a agua é melhorada trocando parte dos prétons contidos no heteropolia-
cido com o césio, para que a vida do catalisador seja melhorada em compa-
racdo com os heteropoliacidos correspondentes que s&ao inerentemente so-
lGveis em agua.

O composto usado na presente invengdo pode ser preparado
pelas técnicas conhecidas. Por exemplo, uma solugdo aquosa do heteropoli-
acido é primeiramente preparada. Se necessario, a agua contida no hetero-
poliacido na forma de agua de adsor¢ao e/ou de cristalizacao pode ser reti-
rada parcialmente ou perfeitamente sob vacuo ou pela secagem por aque-
cimento para preparar a solugdo aquosa do heteropoliacido. A solugao a-
quosa do heteropoliacido, é acrescentada uma solugdo aquosa de haleto,
carbonato, acetato, nitrato, oxalato, fosfato ou sulfato do metal ou sal "6nio".
De uma mistura resultante, um componente sélido é separado pelo trata-
mento adequado, tal como secagem por evaporacao, filtragem e secagem a
vacuo. O componente sélido resultante é finalmente incinerado ou calcinado
para obter o catalisador da reagdo de desidratagdo da glicerina de acordo
com a presente invengao.

Uma quantidade do cation a ser trocado na solugao aquosa de
sal mineral é determinada de tal maneira que uma carga elétrica do cation a
ser acrescentado fica igual a ou menor que uma carga elétrica do heteropo-
lignion. Por exemplo, quando um cation com cargas +1 é acrescentado a um
heteropolianion com cargas -3, o cation & acrescentado em uma quantidade
igual a ou menor que 3 equivalente ao heteropolidnion. Quando um cation

com cargas +3 é acrescentado a um heteropolidnion com carga -3, o cation
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é acrescentado em uma quantidade igual a ou menor que 1 equivalente ao
heteropolidnion. Quando uma pluralidade de cétions é introduzida, as quan-
tidades dos respectivos cations sao determinadas de tal maneira que a car-
ga elétrica total dos cations fica igual a ou menor que uma carga elétrica do
heteropolianion. Se uma quantidade de uma solugéo aquosa de sal inorgani-
co ou uma proporgio do cation (cations) a ser trocado com prétons for ex-
cessiva, a atividade do catalisador € prejudicada, os rendimentos de acrolei-
na e acido acrilico sao reduzidos, ou a vida do catalisador é encurtada.

O catalisador de acordo com a presente invencao usado na rea-
¢ao de desidratacao da glicerina pode estar em uma forma de anidrido ou de
hidrato. De fato, eles podem ser usados depois do pré-tratamento de incine-
racdo e secagem a vacuo ou sem pré-tratamento.

A calcinacao pode ser realizada em ar ou sob gas inerte, tal co-
mo nitrogénio, hélio e argdnio ou sob uma atmosfera de uma mistura gasosa
de oxigénio e gas inerte, normalmente em um forno, tal como forno tipo mu-
fla, forno rotativo, forno de leito fluidizado. O tipo do forno nédo é especial-
mente limitado. A calcinacdo pode ser realizada até em um tubo de reagéo
que é usado para a reacao de desidratagdo de glicerina. A temperatura de
incineragdo é habitualmente de 150 a 900 °C, preferivelmente de 200 a 800
°C e mais preferivelmente de 200 a 600 °C. A calcinacéo é continuada nor-
malmente durante 0,5 a 10 horas.

Em uma variagéo, o catalisador de desidratagédo da glicerina de
acordo com a presente invengdo contém também pelo menos um composto
do elemento que pertence do Grupo 1 ao Grupo 16 da Tabela Periédica dos
Elementos além do sal do heteropoliacido. O composto dos elementos per-
tencendo do Grupo 1 ao Grupo 16 da Tabela Periédica dos Elementos pode

ser um sal metalico ou um sal "6nio". O sal metalico pode ser um sal de telu-

rio, platina, paladio, ferro, zirconio, cobre, cério, prata e aluminio. Os sais

"0nio" podem ser sais de amina, sais de aménio, sais fosfénios e sais de

na

sulfénio. O sal metalico ou o sal "6nio" pode ser preparado de materiais tais

como nitratos, carbonato, sulfato, acetato, 6xido e haletos dos metais ou dos

nA

denominados "6nio", mas ndo sao limitados aos mesmos. Uma propor¢ao do
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sal metalico é 0,01 a 60 % em peso, preferivelmente de 0,01 a 30 % em pe-
so em termos dos sais metalicos ou do sal "6nio" em relagdo ao sal hetero-
poliacido.

O catalisador de desidratacdo mais preferido da glicerina é um
composto possuindo a seguinte composigcéo representada pela férmula geral
(1):

Ha Ao [XiYcZaOe] * nH20 (1)

em que:

H é hidrogénio,

A é pelo menos um cation selecionado dos elementos perten-
cendo do Grupo 1 ao Grupo 16 da Tabela Periédica dos Elementos exceto o
hidrogénio,

XéPouSi

Y é pelo menos um elemento selecionado do grupo compreen-
dendo W, Mo, Ti, Zr, V, Nb, Ta, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, In, Tl, Sn e
Pb,

Z é pelo menos um elemento selecionado do grupo compreen-
dendo W, Mo, Ti, Zr, V, Nb, Ta, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, In, Tl, Sn e
Pb, e a, b, c e d estando nas seguintes faixas de variagio:

0<a<9

0<b<9

O<c<12e

0<d<12

e é um numero determinado pelos numeros de oxidagao dos e-
lementos e

n é qualquer numero positivo (incluindo 0) correspondendo ao
nimero de moléculas de dgua no catalisador.

No catalisador de desidratagdo da glicerina de acordo com a
presente inven¢ao, o composto acima mencionado pode ser suportado sobre
um transportador ("catalisador suportado”). Os exemplos do transportador
séo a silica, a diatomacea terrosa, a alumina, a alumina de silica, a magné-

sia de silica, a zirconia, a titania, a magnésia, o zeolito, o carbeto de silicio e
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o carbono. O catalisador pode ser suportado em um transportador tnico ou
um complexo ou em uma mistura de pelo menos dois transportadores. Su-
portando o material ativo sobre o transportador, os componentes ativos po-
dem ser usados eficazmente. Uma quantidade do sal heteropoliacido é de 5
a 200 % em peso, preferivelmente de 5 a 150 % em peso em relagdo ao pe-
so do transportador.

Em uma variacdo, no lugar de suportar o composto no qual os
prétons em um heteropoliacido sédo trocados com pelo menos um cation se-
lecionado dos elementos pertencendo do Grupo 1 ao Grupo 16 da Tabela
Periodica dos Elementos, é possivel efetuar tal operagdao onde o heteropoli-
acido é aplicado primeiramente sobre um transportador e depois a troca com
o cation é realizada.

O catalisador pode ter qualquer forma e pode ser em granulo ou
p6. No caso de reacbes em fase gasosa, contudo, é preferivel moldar o cata-
lisador em uma forma de esfera, pilulas, cilindro, cilindro oco, bar ou simila-
res, opcionalmente com a adigao de um auxiliar de moldagem. O catalisador
pode ser conformado nas configuragdes acima juntamente com transporta-
dores e agentes auxiliares opcionais. O catalisador moldado pode ter um
tamanho de particula, por exemplo, de 1 a 10 mm para um leito fixo e de
menos que 1 mm para um leito fluidizado.

A reacéo de desidratagio da glicerina de acordo com a presente
invengao pode ser realizada em fase gasosa ou na fase liquida, e a fase ga-
sosa ¢ preferida. A reagdo em fase gasosa pode ser realizada em varios rea-
tores, tais como leito fixo, leito fluidizado, leito circulante fluidizado e leito
movel. Entre eles, o leito fixo e o leito fluidizado s&o preferiveis. A regenera-
¢ao do catalisador pode ser realizada fora ou dentro do reator. O catalisador
é regenerado em gas contendo ar ou gas contendo oxigénio, ou em gas con-
tendo hidrogénio. No caso da reacdo em fase liquida, podem ser usados os
reatores habituais do tipo geral para reagdes liquidas para catalisadores s6-
lidos. Como a diferenca de ponto de ebulicdo entre a glicerina (290 °C) e a
acroleina (53°C) e o acido acrilico € grande, a reagéo é realizada preferivel-

mente em temperaturas relativamente inferiores para extrair por destilacao
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continuamente a acroleina.

A temperatura de reagéo para produzir acroleina e acido acrilico
pela desidratagdo da glicerina em fase gasosa é realizada preferivelmente
em uma temperatura de 450 °C a 200 °C. Se a temperatura for inferior a 200
°C, a vida util do catalisador sera encurtada devido a polimerizagéo e a car-
bonizagao da glicerina e dos produtos da reagéo porque o ponto de ebulicdo
da glicerina é alto. Ao contrério, se a temperatura exceder 450 °C, a seletivi-
dade da acroleina e do acido acrilico sera baixada devido ao incremento em
reagbes paralelas e reagdes sucessivas. Por isso, a temperatura de reagao
mais preferida é de 250 °C a 350 °C. A pressdo nao é especialmente limita-
da, mas é preferivelmente mais baixa do que 5 atm e mais preferivelmente
mais baixa do que 3 atm. Sob pressdes mais altas, a glicerina gaseificada
sera reliquefeita e a deposicdo de carbono sera promovida pela presséao
mais alta de modo que a vida do catalisador seja encurtada.

Uma taxa de alimentagao de um gas de reagente é preferivel-
mente de 500 a 10.000 h™ em termos da velocidade espacial GHSV (veloci-
dade espacial horaria de gas). Se a GHSYV ficar inferior a 500 h™, a seletivi-
dade sera baixada devido a reagdes sucessivas. Ao contrario, se a GHSV
exceder 10.000 h™", a conversao sera reduzida.

A temperatura reacional da reagdo em fase liquida é preferivel-
mente de 150 °C a 350 °C. A seletividade sera prejudicada sob temperaturas
inferiores embora a conversido seja melhorada. A pressao de reacdo ndo &
especialmente limitada, mas a reagdo pode ser realizada, se necessario, sob
uma condigao pressurizada de 3 atm a 70 atm.

O material da glicerina esta facilmente disponivel na forma de
solugdo aquosa de glicerina. A concentragédo da solugéo aquosa da glicerina
varia de 5 % a 90 % em peso e mais preferivelmente de 10 % a 50 % em
peso. Uma concentragdo demasiado alta de glicerina resultara em proble-
mas tais como a producdo de éteres de glicerina ou a reagdo indesejavel
entre a acroleina resultante ou o acido acrilico e a glicerina material. Ainda
mais, a energia necessaria para gaseificar a glicerina é aumentada.

O processo de acordo com a presente invencao é realizado pre-
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ferivelmente na presenga de oxigénio molecular. O oxigénio molecular pode
estar na forma de ar ou na forma de uma mistura de gases contendo o oxi-
génio molecular. A presenc¢a de oxigénio reduz a formagdao de compostos
aromaticos, tais como fenol e subprodutos, tais como propanaldeido e ace-
tona ou de hidroxipropanona.

No processo da invencdo, o gas de reagente também pode con-
ter outro gas, tal como nitrogénio, argénio, gas carbdnico, diéxido de enxo-
fre.

O processo de acordo com a presente invengao pode ser reali-
zado na presenca de um gas contendo propileno. De fato, o processo de
acordo com a presente invengao é vantajosamente realizado na presencga de
um gas de reacgao emitido por uma oxidacao do propileno a acroleina. Este
gas de reacao €& geralmente uma mistura ndo reagida de propileno, propano
inicialmente presente no propileno, gas inerte, vapor de agua, oxigénio, CO,
CO,, subprodutos, tais como acido acrilico, acido ou similares.

De acordo com uma modalidade especifica da invengao, o pro-
cesso é realizado em um reator do tipo trocador de calor de placas. Este rea-
tor consiste em placas que formam entre elas canais de circulagao que po-
dem conter um catalisador. Esta tecnologia tem muitas vantagens quanto a
troca de calor, associada com a alta capacidade de troca de calor. Assim,
este tipo do reator é particularmente adequado para retirar facilmente o calor
no caso de reagdes exotérmicas, ou para fornecer calor nas fases de inicia-
cao das reagdes ou no caso de reagdes endotérmicas. Mais particularmente,
este reator permite aquecer ou esfriar o catalisador. A troca de calor é parti-
cularmente eficiente com a circulagdo de um liquido trocador de calor pelo
sistema. As placas podem ser montadas em mdédulos, o que da maior flexibi-
lidade, seja em relagdo ao tamanho do reator, a sua manutengio ou a subs-
tituicdo do catalisador. Os sistemas que podem ser adequados para o pro-
cesso da invencgao sao, por exemplo, os reatores descritos nos documentos
EP 995491 ou EP 1147807, o conteddo dos quais € incorporado aqui pela
referéncia.

Estes reatores sao particularmente adequados para a conversao
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catalitica do meio reagdo, especificamente meios gasosos de reacdo, tais
como os usados na presente invengdo. O trocador de calor de placas usado
para a preparagao de (meta)acroleina ou acido (meta)acrilico via a oxidacao
catalitica de C3 ou C4 precursores, descritos no documento US
2005/0020851, também pode ser adequado para o processo de acordo com
a presente invengao.

A acroleina resultante preparada pelo processo de acordo com a
presente invengao pode ser também oxidada para produzir o acido acrilico.

Em uma modalidade preferida de acordo com a presente inven-
¢do, um processo para preparar o acido acrilico a partir do glicerol compre-
ende uma primeira etapa da reagédo de desidratacédo do glicerol a acroleina,
na qual é implementada uma etapa intermediaria de condensagéo parcial de
agua e dos subprodutos pesados provenientes da etapa de desidratacao. De
fato, a presenca da agua no reator de desidratagédo serve para promover a
reacdo de desidratagédo de glicerol em fase gasosa limitando a desativacao
do catalisador de desidratagéo. Este processo de sintetizar o acido acrilico a
partir do glicerol pode superar os inconvenientes de métodos anteriores,
permitindo o uso de solugdes aquosas diluidas de glicerol que melhoram a
reacdo de desidratagéo sendo econémicas. A solucao fornecida pela inven-
¢ao constitui uma otimizagdo entre a quantidade de agua alimentada no pri-
meiro estagio do reator de desidratacdo e a quantidade de agua introduzida
no segundo estagio do reator de oxidacéo. A solugéo consiste em condensar
pelo menos parcialmente a agua presente na corrente proveniente da reagao
de desidratagdo da solugdo aquosa de glicerol, para impedir, de um lado,
que o segundo catalisador da etapa seja desativado demasiadamente rapi-
do, e de outro lado, evitar que a solucdo do acido acrilico produzida seja
demasiado diluida. Mais precisamente, a presente invengéo se refere a um
método para preparar o acido acrilico a partir de uma solugdo aquosa do
glicerol, compreendendo uma primeira etapa da desidratacao do glicerol a
acroleina, realizada em fase gasosa na presenca de um catalisador e sob
uma pressao entre 100 KPa e 500 KPa (1 e 5 bar), e uma segunda etapa de

oxidagao da acroleina ao acido acrilico, em que é implementada uma etapa
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intermediaria, que consiste em condensar, pelo menos parcialmente, a agua
e os subprodutos pesados presentes na corrente que emana da primeira
etapa de desidratagdo. A expressao "condensar pelo menos em parte" signi-
fica que de 20 % a 95 %, preferivelmente de 40 % a 90 %, da &gua presente
na corrente que emana da primeira etapa séo retirados na etapa intermedia-
ria antes da corrente ser enviada ao segundo estagio do reator.

O processo de acordo com a presente invengéo pode ser usado
vantajosamente seguindo uma segunda etapa da amoxidagio da acroleina a
acrilonitrila, para que a acroleina resultante preparada pela presente inven-
¢ao0 seja eficazmente utilizada.

Agora, a presente invencao sera explicada detalhadamente com
referéncia a exemplos ilustrativos, mas a presente invencdo ndo deve ser
limitada ao que esta descritos nos seguinte exemplos. Nos seguintes Exem-
plos e Exemplos Comparativos, "%" significa "% molar".

Exemplo 1.

O sal de césio do acido tungstofosférico (CsPW) foi preparado
de acordo com a JP-Al-4-139149. A saber, 50 g do acido tungstofosférico
(H3[PW12040].nH20, n = aproximadamente 30, um produto da Nippon Inor-
ganic Colour & Chemical Co., Ltd) foram dissolvidos em 20 ml de 4gua pura
para obter uma solugdo aquosa do acido tungstofosférico. Em um copo
grande separado, 7,19 g de nitrato de césio (CsNOs, Kishida Chemical Co.,
Ltd) foram dissolvidos em 60 ml de agua para obter uma solugdo aquosa do
nitrato de césio. A solugdo aquosa do nitrato de césio foi acrescentada sob
agitacao gota a gota por meio de uma bureta a solucdo aquosa do acido
tungstofosforico. A lama branca foi gerada no instante de cada gota.

A lama resultante foi tratada em evaporador rotativo sob vacuo a
60 °C para obter o p6 branco. Este p6 entéo foi seco a 150 °C durante 6 ho-
ras em um forno na pressdo ambiente. Entdo, o p6 resultante foi incinerado
sob ar a 250 °C durante 3 horas usando um forno tipo mufla para obter um
catalisador (CsPW) de sal de césio do acido tungstofosférico que tem uma
composigao (propor¢des em materiais; daqui por diante, o termo composicao

tem a mesma significagao): Ho 5Cs2 5sPW12040.
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O catalisador foi avaliado em um reator de leito fixo operado sob
pressdo ambiente em um leito fixo. A saber, o catalisador em p6 resultante
foi compactado e depois triturado. As particulas trituradas foram passadas
por peneiras para obter particulas possuindo um tamanho de particula de 9 a
12 mesh. 10 centimetros cibicos dos granulos ou particulas de catalisador
foram empacotados em um tubo de reacdao SUS (didmetro de 10 mm).

Uma solugédo aquosa da glicerina (uma concentragédo de 20 %
em peso) foi alimentada a um evaporador em uma taxa de fluxo de 21 g/h
por bombeamento de modo que a glicerina fosse gaseificada a 300 °C. A
glicerina gaseificada resultante foi passada pelo catalisador de leito fixo jun-
tamente com o ar. O catalisador de leito fixo foi aquecido em uma temperatu-
ra de 260 °C a 350 °C. O gas de alimentacgao tinha a seguinte composicao
em % molar: glicerina: oxigénio: nitrogénio: agua = 4,2: 2,2: 8,1: 85,5. GHSV
foi 2.445 h™.

Os produtos foram. condensados em um condensador e quantita-
tivamente analisados por um cromatoégrafo a gas (produto da GL Sceince,
GC-4000, coluna DB-WAX). As proporcoes de produtos foram corrigidas em
fatores a partir dos resultados do cromatografo a gas para determinar as
quantidades absolutas dos produtos e calcular a converséo (%) do material
(a conversdo da glicerina), a seletividade da substancia objetivada (a seleti-
vidade para a acroleina) e o rendimento da substancia objetivada (rendimen-
to da acroleina) a partir de uma quantidade alimentada de glicerina, uma
quantidade da glicerina permaneceu e as quantidades dos produtos pelas
seguintes equagoes:

a conversao (%) do material = 100 * (0 nimero de mols do mate-
rial reagido / o nimero de mols do material fornecido).

A seletividade (%) da substancia objetivada = 100 * (o nimero
de mols da substéancia objetivada obtida / o nimero de mols do material rea-
gido).

O rendimento (%) da substancia objetivada = 100 * (o nimero de
mols da substancia objetivada obtida / o nimero de mols do material alimen-
tado).
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O resultado é mostrado na tabela 1.

Exemplo 2.

O procedimento do exemplo 1 foi repetido exceto que 5,44 g do
nitrato de rubidio (RbNO3) (Mitsuwa Chemicals Co, Ltd) foi usado em vez do
nitrato de césio (CsNQO;) para preparar um catalisador de sal de rubidio do
acido tungstofosforico (RbPW) tendo uma composigcdo: Hg sRb2 sPW12040.

A reacgao e a avaliagao foram realizadas sob as mesmas condi-
¢coes que o exemplo 1.

Exemplo 3.

O procedimento do exemplo 1 foi repetido exceto que 3,22 g do
cloreto de calcio di-hidratado (CaCl,.2H,0) (Wako Pure Chemical Industries,
Ltd) foi usado em vez do nitrato de césio (CsNO3) para preparar um catali-
sador de sal de calcio do acido tungstofosférico (CaPW) tendo uma compo-
sicdo: Cas sPW12040.

A reacéo e a avaliagdo foram realizadas sob as mesmas condi-
¢bes que o exemplo 1.

Exemplo 4.

O procedimento do exemplo 1 foi repetido exceto que 5,96 g do
nitrato férrico (Ill) nona-hidratado (Fe (NOs); 9H,0) (Nihon Kagaku Sangyo
Co., Ltd) foram usados em vez do nitrato de césio (CsNOz) para preparar o
sal de ferro do acido tungstofosférico um catalisador (FePW) de sal de célcio
do acido tungstofosférico que tem uma composicao: FePW12040. A reagéo e
a avaliagao foram realizadas sob as mesmas condicdes que exemplo 1.

Exemplo 5.

O procedimento do exemplo 1 foi repetido exceto que 3,57 g de
oxicloreto de zirconio octa-hidratado (ZrOCl,.8H,0) (Wako Pure Chemical
Industries, Ltd) foram usados em vez do nitrato de césio (CsNOs) para pre-
parar o sal de zircénio do acido tungstofosférico (ZrPW) tendo uma composi-
¢&o: Zro 75PW12040.

A reacao e a avaliagdo foram realizadas sob as mesmas condi-

¢oes que o exemplo 1.

Exemplo 6.
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O procedimento do exemplo 1 foi repetido exceto que 6,34 g do
nitrato de lantanio (La (NO;); 6H.0) (Wako Pure Chemical Industries, Ltd)
foram usados em vez do nitrato de césio (CsNO;) para preparar o sal de lan-
tanio do acido tungstofosférico (LaPW) tendo uma composicdo: LaPW120.40.

A reacao e a avaliagao foram realizadas sob as mesmas condi-
¢bes que o exemplo 1.

Exemplo 7.

O procedimento do exemplo 1 foi repetido exceto que 3,563 g do
cloreto de hafnio (HfCls) (Wako Pure Chemical Industries, Ltd) foram usados
em vez do nitrato de césio (CsNO3) para preparar o sal de hafnio do acido
tungstofosforico (HfPW) tendo uma composigao: Hfp 75PW12040.

A reagdo e a avaliagdo foram realizadas sob as mesmas condi-
¢des que exemplo 1.

Exemplo 8.

O sal de bismuto do acido tungstofosférico (BiPW) foi preparado
de acordo com a JP-Al-4-139149 e a JP-A1-2006-110539. A saber, 50 g do
acido tungstofosforico (Hs [PW12040]nH,0, n = aproximadamente 30, produto
da Nippon Inorganic Colour & Chemical Co., Ltd) foram dissolvidos em 20 mi
de agua pura para obter uma solugdo aquosa do acido tungstofosférico. Em
um copo grande separado, 28,3 ml de solucdo aquosa a 60 % do acido nitri-
co e 117,6 ml de agua foram acrescentados a 7,09 g do nitrato de bismuto
(Bi(NO3)s, (Kishida Chemical Co., Ltd). A solugdo aquosa resultante do nitra-
to de bismuto foi acrescentada sob agitagcdo gota a gota por meio de uma
bureta a solugdo aquosa do acido tungstofosférico. A lama branca amarela-
da foi gerada no instante de cada gota.

A lama resultante foi seca por evaporador rotativo sob vacuo a
60 °C para obter um p6 branco. Este p6é entdo foi seco a 150 °C durante 6
horas em um forno na pressdo ambiente. Entéo, o p6 resultante foi incinera-
do ao ar a 250 °C durante 3 horas usando um forno tipo mufla para obter um
catalisador de sal de bismuto do acido tungstofosférico (BiPW) tendo uma
composicao: BiPW12040.

Exemplo 9.
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Na preparagao do sal de césio do heteropoliacido no exemplo 1,
o acido tungstosilicico foi usado em vez do acido tungstofosférico para pre-
parar o sal de césio do acido tungstosilicio (CsSiW).

A saber, 50 g do acido tungstosilicico (produto da Nippon Inor-
ganic Colour & Chemical Co., Ltd) foram dissolvidos em 20 ml de agua pura
para obter uma solugéo aquosa do acido tungstosilicico. Em um copo grande
separado, 7,43 g do nitrato de césio (CsNOs, Kishida Chemical Co., Ltd) fo-
ram dissolvidos em 60 ml de agua para obter uma solugéo aquosa do nitrato
de césio. A solugao aquosa do nitrato de césio foi acrescentada sob agitagéao
gota a gota por meio de uma bureta a solugao aquosa do acido tungstosilici-
co. A lama branca foi gerada no instante de cada gota.

A lama resultante foi tratada em evaporador rotativo sob vacuo a
60 °C para obter o p6 branco. Este p6 entéo foi seco a 150 °C durante 6 ho-
ras em um forno sob pressao ambiente. Entao, o pé resultante foi incinerado
ao ar a 250 °C durante 3 horas usando um forno tipo mufla para obter o sal
de césio do acido tungstosilicico (CsSiW) tendo uma composicao:
H15Cs2 5SiW120.40.

A reacao e a avaliagdo foram realizadas sob as mesmas condi-
coes que exemplo 1.

Exemplos Comparativos 1 a 3.

Para comparar-se com os sais do heteropoliacido, o heteropolia-
cido sozinho foi usado e avaliado.

Nos exemplos comparativos 1 a 3, como heteropoliacido, o acido
tungstofosférico (H3[PW12040] nH20, n = aproximadamente 30), acido tungs-
tosilicico (H3[SiW12040] nH20, n = aproximadamente 24) e acido fosfomolib-
dico (H3[PMo012040] nH20, n = aproximadamente 30, produtos da Nippon I-
norganic Colour & Chemical Co., Ltd) foi usado e incinerado a 250 °C sob ar
durante 3 horas no forno tipo mufla.

A reacéo e a avaliagédo foram realizadas sob as mesmas condi-

¢bes que o exemplo 1.
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Tabela 1.
Catalisador | Temperatu- | Conversado |Rendimento
ra da Rea- |da Glicerina| da Acrolei-
¢ao (°C) (%) na (%)
Exemplo 1 CsPW 260 100 92,9
2 RbPW 280 100 91,2
3 CaPW 350 78,6 49,8
4 FePW 300 99,0 70,9
5 ZIiPW 350 82,5 60,6
6 LaPW 300 95,0 65,6
7 HfPW 350 84,6 62,1
8 BiPW 320 85,7 60,9
9 CsSiw 280 100 93,1
Exemplo Comparativo PW 320 74,0 54,8
1
2 Siw 350 73,4 50,2
3 PMo 260 91,3 16,3
Exemplo 10

Esse exemplo foi feito para mostrar que a acroleina pode ser
produzida sem acrescentar oxigénio pelo processo de acordo com a presen-
te invencao.

No exemplo, um reator tubular consistindo em um tubo de 85 cm
de comprimento e com um diametro interior de 6 mm foi usado para realizar
a reacao de desidratagao de glicerol em fase gasosa na pressao atmosféri-
ca. Este reator é colocado em uma camara aquecida mantida na temperatu-
ra de reagéo, que é 30 °C. O catalisador foi moido e peletizado para obter
particulas de 0,5 a 1,0 mm. 10 mi de catalisador sdo carregados no reator
para formar um leito catalitico de 35 cm de comprimento. Este leito foi man-
tido na temperatura de reagéo durante 5 a 10 minutos antes de introduzir os
reagentes. O reator foi alimentado com uma solugdo aquosa contendo 20 %
em peso do glicerol por uma taxa de fluxo de alimentos média de 12 ml/h. A
solugdo aquosa de glicerol foi vaporizada na camara aquecida, e depois
passada sobre o catalisador. O tempo de contato calculado foi de aproxima-

damente 2,9 segundos. A duragdo de um teste de catalisador foi aproxima-
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damente 7 horas, que corresponde a aproximadamente a 80 ml da solugéao
aquosa de glicerol passada sobre o catalisador. Depois da reacéo, os produ-
tos sao condensados em um coletor refrigerado com gelo esmagado. As
amostras dos efluentes foram coletadas periodicamente. Para cada coleta
de mostra, o fluxo foi interrompido e um fluxo suave de nitrogénio foi passa-
do pelo reator para purga-lo. O coletor na saida do reator entdo foi substitui-
do, o fluxo de nitrogénio foi parado e o reator foi retornado ao fluxo do rea-
gente. O teste foi continuado até que fosse observada uma desativagao a-
preciavel do catalisador.

Para cada experimento, a massa total de produtos que entram e
saem foi medida, o que permitiu que um equilibrio de massa fosse determi-
nado. Similarmente os produtos formados foram analisados por cromatogra-
fia. Dois tipos de analise foram realizados:

- uma analise por cromatografia em uma coluna carregada (co-
luna FFAP de 2 m x 25,4 mm) em um cromatégrafo Carlo Erba equipado de
um detector TCD. A analise quantitativa foi realizada com um padrao externo
(2-butanona);

- uma analise por cromatografia em uma coluna capilar (coluna
FFAP de 50 m x 0,25 mm) em um cromatégrafo HP6890 equipado de um
detector FID com as mesmas amostras mantido a -15 °C.

O primeiro método foi particularmente adequado para a analise
rapida dos produtos, e especialmente o rendimento da acroleina. O segundo
método foi usado para ter uma analise mais exata de todos os subprodutos
da reagao. Além disso, as andlises pelo GC-MS ou por cromatografia depois
da sililagdo foram realizadas para confirmar estes resultados. Os produtos
assim quantificados foram o glicerol nao reagido, a acroleina formada e os
subprodutos, tais como hidroxipropanona, acetaldeido, propanaldeido, ace-
tona e fenol.

No exemplo, a conversdo de glicerol, a seletividade de acroleina
e os rendimentos de varios produtos foram definidos como se segue:

conversao de glicerol (%) = 100 * nimero de mols de glicerol

restante / nimero de mols de glicerol introduzido;
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rendimento de acroleina (%) = nimero de mols produzidos de
acroleina / nimero de mols do glicerol introduzido;

seletividade de acroleina (%) = 100 * nimero de mols da acrole-
ina produzida / nimero de mols do glicerol reagido.

O rendimento de hidroxipropanona ou acetona foi calculado em
relacéo ao rendimento de acroleina:

rendimento de acetaldeido (%) = 2/3 * o nimero de mols de ace-
taldeido produzido / nimero de mols do glicerol introduzido,

rendimento de fenol (%) = 2 * nimero de mols do fenol produzi-
do / nimero de mols do glicerol introduzido.

Todos os resultados foram expressos como percentagem molar
em relagao ao glicerol introduzido.

O catalisador usado foi o sal de césio do acido fosfotungstico
Csz sHo sPW12040 disponivel no mercado (um produto da Nippon Inorganic
Colour & Chemical Co., Ltd). 10 ml (25,34g) do catalisador foram carregados

no reator. Os resultados sao resumidos na tabela 2, abaixo:

Tabela 2.
Glicerol introduzido cumulativo 8 16 24 31 41
(9)
Conversao do glicerol 83 56 49 42 57
Rendimento da acroleina 39,4 39,5 32,3 27,8 37,8
Seletividade para acroleina 47 70 66 66 66
Rendimento de hidroxipropano-| 2-4 3,9 2,3 2,0 4,6

na

Rendimento de acetaldeido 0,3 0,1 0,1 0,1 0,3

Rendimento de propanaldeido 3,2 2,1 0,4 1,0 3,5

Rendimento de acetona 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

Rendimento de fenol 0,2 0,0 0,0 0,8 0,0

Balango de massa (massa cole-| 98,8 99,4 98,8 99,3 99,0
tada/massa introduzida)

Balanco de produto quantificado| 62,0 89,4 86,3 89,2 88,8
(produtos do teste / glicerol in-

troduzido)

O processo de acordo com a presente invengao no qual a glice-
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rina é cataliticamente desidratada para preparar a acroleina e o acido acrili-
co é muito vantajoso para usos industriais, porque a acroleina e o acido acri-
lico podem ser produzidos com rendimento mais alto e com eficiéncia mais
alta. De fato, a resisténcia a agua € notavelmente melhorada e a desativa-
¢ao do catalisador pode ser suprimida eficazmente usando o sal do hetero-
poliacido de acordo com a presente invencao. Ao contrario, no caso do cata-
lisador convencional de heteropoliacidos, a deterioragao ou desativagao dos
catalisadores é séria em uma reacgéo de desidratagdo da glicerina na fase
gasosa que é realizada na presenga de uma quantidade excessiva de agua,
tal reagao utilizando uma solugdo aquosa da glicerina em baixa concentra-
¢cao como material de reagdo, ou em uma fase liquida na qual a agua ou al-
cool inferior sdo usados como um meio de reacdo. Ainda mais, devido & me-
lhora na resisténcia a agua, também pode ser resolvido um problema de cor-
rosao dos reatores que foi observado quando o catalisador acido foi usado.

Exemplo 11.

O p6 do sal de césio do acido tungstofosforico
(Csz2,5Ho5PW12040) (um produto de Nippon Inorganic Colour & Chemical Co.,
Ltd) foi incinerado sob ar a 250 °C durante 3 horas usando um forno tipo mu-
fla para obter um catalisador.

O catalisador foi avaliado em um reator de leito fixo operado sob
pressdo ambiente em um leito fixo. A saber, o catalisador em pé resultante
foi compactado e depois triturado. As particulas trituradas foram passadas
por peneiras para obter particulas possuindo um tamanho de particula de 9 a
12 mesh. 10 centimetros ctibicos dos granulos de catalisador ou particulas
foram empacotados em um tubo de reagdo SUS (didametro de 20 mm).

Uma solugdo aquosa da glicerina (uma concentragdo de 30 %
em peso) foi alimentada a evaporador por uma taxa de fluxo de 21 g/h por
bombeamento para que a glicerina fosse gaseificada a 300 °C. A glicerina
gaseificada resultante foi passada pelo catalisador de leito fixo juntamente
com o ar. O catalisador de leito fixo foi aquecido em uma temperatura de 260
°C a 350 °C. O gas de alimentacao tinha a seguinte composicdo em % mo-

lar: glicerina: oxigénio: nitrogénio: agua = 6,3 : 4,0 : 14,9 : 74,8. A GHSV foi



10

15

20

25

30

26

2.445 h™.

Os produtos foram analisados e a conversdo (%) do material
(conversao da glicerina), a conversao do material (glicerina), a seletividade
de substancias objetivadas (seletividade da acroleina e seletividade do acido
acrilico) e o rendimento da substancias objetivada (rendimento da acroleina
e rendimento do acido acrilico) foram calculadas pelo mesmo método que o
exemplo 1. O resultado é mostrado na tabela 3.

Exemplo 12.

50 g de sal de césio do acido tungstofosforico (CszsHo sPW12040)
(um produto de Nippon Inorganic Colour & Chemical Co., Ltd) foram acres-
centados com 80 ml de agua pura. Em um copo grande separado, 0,008 g
de cloroplatina hexa-hidratada(H,PtCls.6H,0) (Wako Pure Chemical Indus-
tries, Ltd) foram dissolvidos em 0,5 ml de agua para obter uma solugéo que
depois foi acrescentada sob agitagdo gota a gota a uma solugéo branca do
sal de césio do acido tungstofosférico usando uma bureta.

A lama resultante foi tratada em evaporador rotativo sob vacuo a
60°C para obter o p6 branco. Este p6 entéo foi seco a 150°C durante 6 ho-
ras em um forno na pressa@o ambiente. Depois, o p6 resultante foi incinerado
ao ar a 250°C durante 3 horas usando um forno tipo mufla para obter um
catalisador (Pt-CsPW) de platina acrescentada ao sal de césio do acido
tungstofosférico que tem a seguinte composigao: Prg oo1Ho sC825PW12040.

A reagdo e a avaliagdo foram realizadas sob as mesmas condi-
coes que o exemplo 11. O resultado é mostrado na tabela 3.

Exemplo 13.

O procedimento do Exemplo 12 foi repetido exceto que 0,492 g
do nitrato de ferro nona-hidratado (Fe(NOs); 9H.O) (NIHON KAGAKU
SANGYO CO, LTD.) foi usado em vez dos hexa-hidratos de cloroplatina
(H,PtCls 6H,0) para preparar um catalisador do sal do acido tungstofosférico
acrescentado de ferro (Fe-CsPW) tendo uma composigdo:
Feo,08Ho,26Cs2,5PW12040.

A reacao e a avaliacdo foram realizadas sob as mesmas condi-

cOes que o exemplo 11. O resultado é mostrado na tabela 3.
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Exemplo 14.
O procedimento do exemplo 12 foi repetido exceto que 0,488 g

do nitrato de cromo nona-hidratado (Cr(NO3); 9H,0) (Wako Pure Chemical
Industries, Ltd) foram usados em vez dos hexa-hidratos de cloroplatina
(H2PtCls 6H20) para preparar um catalisador de sal do acido tungstofosférico
acrescentado de ferro (Cr-CsPW) tendo uma  composigao:
Cro,08H0,26Cs2, 5PW1204.

A reacgao e a avaliagao foram realizadas sob as mesmas condi-
¢cbes que o exemplo 11. O resultado é mostrado na tabela 3.

Exemplo 15.

O procedimento do exemplo 12 foi repetido exceto que 0,095 g
do nitrato de aménio (NH4;NO3) (Wako Pure Chemical Industries, Ltd) foram
usados em vez dos hexa-hidratos de cloroplatina (H>PtCls 6H,0) para prepa-
rar um catalisador de aménio acrescentado ao sal do acido tungstofosférico
(NH4-CsPW) tendo uma composi¢ao: NH4 o0s Ho 42Cs25PW12040.

A reacdo e a avaliacdo foram realizadas sob as mesmas condi-
¢bes que o exemplo 11. O resultado & mostrado na tabela 3.

Exemplo 16.

O procedimento do exemplo 12 foi repetido exceto que 0,182 g
do nitrato de rubidio (RbNOQO3) (Mitsuwa Chemical Co, Ltd) foi usado em vez
dos hexa-hidratos de cloroplatina (H2PtCls 6H20) para preparar um catalisa-
dor de rubidio acrescentado ao sal do acido tungstofosforico (Rb-CsPW)
tendo uma composicao: Rbg gsHo 42Cs2 5PW12040.

A reagdo e a avaliagdo foram realizadas sob as mesmas condi-
¢bes que o exemplo 11. O resultado é mostrado na tabela 3.

Exemplo 17.

O procedimento do exemplo 12 foi repetido exceto que 1,75 Ig
do teldrico (V1) acido (HsTeOs) (Shinko Chemical Co, Ltd.) foi usado em vez
dos hexa-hidratos de cloroplatina (H2PtCls 6H,0) para preparar um catalisa-
dor de tellrio acrescentado ao sal do acido tungstofosférico (Te-CsPW) que
tem uma composicéo: TegsHo 5Cs2,5PW12040.

A reacao e a avaliagdo foram realizadas sob as mesmas condi-
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¢bes que o exemplo 11. O resultado é mostrado na tabela 3.

Exemplo 18.

Procedimento do exemplo 12 foi repetido exceto que 0,125 g do
nitrato de potassio (KNO3) (Sigma Aldrich) foram usados em vez dos hexa-
hidratos de cloroplatina (H,PtCls 6H,O) para preparar um catalisador de po-
tassio acrescentado ao sal do acido tungstofosférico (K-CsPW) tendo uma
composigdo: Ko gsHo 42Cs2,5PW12040.

A reacgdo e a avaliagdo foram realizadas sob as mesmas condi-
¢cbes que o exemplo 11. O resultado é mostrado na tabela 3.

Exemplo 19.

O procedimento do exemplo 12 foi repetido exceto que 0,327 g
do perreniato de amodnio (NH4sReO,) (Mitsuwa Chemical Co, Ltd) foi usado
em vez dos hexa-hidratos de cloroplatina (HzPtCls 6H,0) para preparar um
catalisador de rénio acrescentado ao sal do acido tungstofosférico (Re-
CsPW) tendo uma composicéo: Reg 0sHo 5C52,5PW12040.

A reacdo e a avaliagédo foram realizadas sob as mesmas condi-
¢oes que o exemplo 11. O resultado é mostrado na tabela 3.

Tabela 3.

Catalisador | Temperatu- | Conversado | Rendimen- | Rendimen-
ra da Rea- |da Glicerina| to da Acro- | to do acido
¢ao (°C) (%) leina (%) | acrilico (%)
Exemplo 11| CsPW 280 99,4 84,2 1,0
12 Pt-CsPW 260 100 74,0 4,6
13 Fe-CsPW 300 100 65,8 11,7
14 Cr-CsPW 300 100 61,4 15,2
15 NH4-CsPW 280 99,8 82,9 1,1
16 Rb-CsPW 280 99,9 83,2 1,0
17 Te-CsPW 280 100 47,7 23,4
18 K-CsPW 280 99,9 87,1 1.1
19 Re-CsPW 280 100 86,2 1,1

Depois, os experimentos foram realizados suportando o tungsto-
fosfato de césio sobre nidbio (6xido de nidbio). Um grau do suporte foi 30 %

em peso. O grau do suporte é calculado pela seguinte equagéao:
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O grau de suporte (% em peso) = 100 * (peso de tungstofosfato
de césio) / (peso de tungstofosfato de césio + peso de suporte).

Exemplo 20.

15 g de sal de césio do acido tungstofosférico (Cs; sHo sPW12040)
(um produto da Nippon Inorganic Colour & Chemical Co., Ltd) foram acres-
centados com 250 ml de agua pura e agitados. Na solugéo branca resultante
de tungstofosfato de césio, 35 g de suporte de niébio (Mitsui Mining & Smel-
ting Co, Ltd.) e agitado durante 2 horas em temperatura ambiente. A lama
resultante foi seca em evaporador rotativo sob vacuo a 60 °C para obter o p6
branco. Este p6 entdo foi seco a 150 °C durante 6 horas em um forno na
pressdo ambiente. Entdo, o p6 resultante foi incinerado ao ar a 250 °C du-
rante 3 horas usando um forno tipo mufla.

A reacao e a avaliagao foram realizadas sob as mesmas condi-
¢oes que o exemplo 11. O resultado € mostrado na tabela 4.
Tabela 4.

Catalisador | Temperatu- | Conversao | Rendimen- | Rendimen-
ra da Rea- |da Glicerina| to da Acro- | to do acido
¢ado (°C) (%) leina (%) | acrilico (%)
Exemplo 20| Nb;Os 300 99,7 84,4 0,6

Da comparagdo entre exemplos e exemplos comparativos, os
seguintes itens sao observados:

(1) na produgéo da acroleina pela reagdo de desidratagédo da gli-
cerina, o rendimento da acroleina pode ser aumentado notavelmente tal co-
mo mais alto do que 90 %, usando o catalisador de acordo com a presente
invencao, especialmente, compostos de catalisador nos quais o préton no
heteropoliacido, tal como PW e SiW é substituido pelo menos parcialmente
pelo metal alcalino, tal como Cs ou Rb.

(2) Quando o heteropoliacido sozinho (que esta fora da presente
invencéo) foi usado, o rendimento da acroleina é tdo pobre quanto como
inferior a 55 % até no rendimento mais alto da acroleina de PW (acido tungs-
tofosférico).

(3) A conversao da glicerina e o rendimento da acroleina s&o
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também aumentados acrescentando pelo menos um elemento que pertence
do Grupo 1 ao Grupo 16 da Tabela Peridédica dos Elementos, especialmente,
sais de K, Re ao cation composto trocado.

(4) A converséao da glicerina e o rendimento do acido acrilico sao
também aumentados acrescentando pelo menos um elemento que pertence
do Grupo 1 ao Grupo 16 da Tabela Periédica dos Elementos, especiaimente,
sais do Pt, Fe, Cre Te.

(5) O catalisador suportado no qual o cation o composto trocado
é suportado no transportador, tal como demonstracao de niébia a conversao
similar da glicerina e rendimento similar da acroleina mesmo se o cétion

composto trocado for submetido a varias vezes severas condigcoes.
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REIVINDICAGOES

1. Processo para preparar acroleina pela desidratagdo da glice-
rina, caracterizado pelo fato de que a dita desidratagao é realizada na pre-
sengca de um catalisador compreendendo principalmente pelo menos um
composto no qual os protons em um heteropoliacido sao trocados, pelo me-
nos parcialmente, com pelo menos um cation selecionado dos elementos
pertencendo do Grupo 1 ao Grupo 16 da Tabela Periédica dos Elementos.

2. Processo, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pe-
lo fato de que o dito composto € representado pela formula geral (1):

Ha Ab [XIYcZ4Og] * NH20 (1)

em que:

H é hidrogénio,

A é pelo menos um cation selecionado dos elementos perten-
cendo do Grupo 1 ao Grupo 16 da Tabela Periddica dos Elementos exceto o
hidrogénio,

X é P ou Si,

Y é pelo menos um elemento selecionado do grupo compreen-
dendo W, Mo, Ti, Zr, V, Nb, Ta, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, In, Tl, Sn e
Pb,

Z é pelo menos um elemento selecionado do grupo compreen-
dendo W, Mo, Ti, Zr, V, Nb, Ta, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, In, Tl, Sn e
Pb,

a, b, c e d estando nas seguintes faixas de variagao:

0<ax<9

0<b<9

O<c<12e

0<d<12

e € um numero determinado pelos numeros de oxidagdo dos
elementos e n é qualquer numero positivo incluindo 0.

3. Processo, de acordo com a reivindicagao 1 ou 2, caracteriza-
do pelo fato de que o cation é pelo menos um cation de metal alcalino.

4. Processo, de acordo com a reivindicagao 3, caracterizado pe-
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lo fato de que o metal alcalino dito é o césio.

5. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes de
1 a 4, caracterizado pelo fato de que o dito composto contém pelo menos um
elemento selecionado do grupo compreendendo W, Mo e V.

6. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes de
1 a 5, caracterizado pelo fato de que o dito composto contém ainda outro
elemento selecionado dos elementos pertencendo do Grupo 1 ao Grupo 16
da Tabela Periddica dos Elementos.

7. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes de
1 a 6, caracterizado pelo fato de que o dito composto é suportado em um
transportador.

8. Processo, de acordo com a reivindicagao 7, caracterizado pe-
lo fato de que o dito transportador compreende a titania, a silica, a zircbnia, a
nidbia, a magnésia, a céria, a alumina ou a silico-alumina.

9. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes de
1 a 8, caracterizado pelo fato de que o dito catalisador é preparado pelas
etapas de acrescentar uma solugcdo de pelo menos um metal selecionado
dos elementos pertencendo do Grupo 1 ao Grupo 16 da Tabela Periddica

nAa

dos Elementos ou um "6nio" a uma solugao do heteropoliacido, e de incine-
rar a mistura solida resultante.

10. Processo, de acordo com a reivindicacdo 9, caracterizado
pelo fato de que a calcinagao é realizada sob uma atmosfera de ar, gas iner-
te ou uma mistura de oxigénio e gas inerte.

11. Processo, de acordo com a reivindicacdes 9 ou 10, caracte-
rizado pelo fato de que a calcinacao é realizada em uma temperatura de 150
a 900 T durante 0,5 a 10 horas.

12. Processo para preparar acido acrilico a partir do glicerol ca-
racterizado pelo fato de que compreende uma primeira etapa da reagao de
desidratagdo do glicerol a acroleina, como definida em qualquer uma das
reivindicacdes de 1 a 8, e uma etapa de oxidagao da acroleina ao acido acri-
lico.

13. Uso do catalisador, como definido em qualquer um de reivin-
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dicacdes de 1 a 8, caracterizado pelo fato de ser na preparagao de acroleina

ou acido acrilico por desidratag&o da glicerina.
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