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Relatério Descritivo da Patente de Invengcdo para
"PROCESSOS PARA CONVERTER GLICEROL EM PROPILENO
GLICOL E TAMBEM EM ACETOL COM SELETIVIDADE ELEVADA".
PEDIDOS RELACIONADOQOS

[001] Este pedido reivindica o beneficio de prioridade para o pedido

de patente provisério dos Estados Unidos numero de série 60/556.334
depositado em 25 de margo de 2004, e € uma continuagao-em-parte de
Pedido de Patente dos Estados Unidos de co-pendéncia numero de série
10/420,047 depositado em 21 de abril de 2003, que reivindica o beneficio
de prioridade para os pedidos de patente provisério dos Estados Unidos:
numeros de série 60/374.292, depositado em 22 de abril de 2003 e N°
60/410.324, depositado em 13 de setembro de 2003, todos os quais sao
aqui incorporados por referéncia.

ANTECEDENTES

1. Campo da Invencéo

[002] A presente invencao refere-se geralmente a um processo
para processamento de gorduras e Oleos de valor adicionado para
produzir glicerol e derivados de glicerol. Mais particularmente, o pro-
cesso converte glicerol em acetol e/ou propileno glicol, que é também
conhecido como 1, 2 propanodiol. O processo pode produzir produtos
com base em glicerol e derivados de glicerol, tal como anticongela-
mento e outros produtos.

2. Descricdo da Técnica Relacionada

[003] Processamento convencional de glicerol natural em propa-
nodidis emprega um catalisador, por exemplo, como reportado nas Pa-
tentes dos Estados Unidos n°s 5.616.817, 4.642.394, 5.214.219 e US
5.276.181. Estas patentes reportam a hidrogenacdo bem-sucedida de
glicerol para formar propanodidis. Nenhum dos processos mostrados
por estas patentes fornece uma mistura de produto de reacao direta que

€ adequada para uso como anticongelante. Nenhum fornece condicdes
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e reacdes de processo que adequadamente otimizam a mistura de pro-
duto de reacéao resultante para uso direto como anticongelante. Nenhum
trata do uso de carga de alimentacao de glicerol natural bruto n&o refi-
nado, € nenhum destes processos sao baseados na destilagao reativa.
[004] A Patente dos Estados Unidos n° 5.616.817 emitida por
Schuster e outro descreve a hidrogenacao catalitica de glicerol para
produzir propileno glicol em produc¢ao elevada, tal como uma producgao
de 92%, com formacgao associada de n-propanol e alcoois inferiores. A
conversao de glicerol é substancialmente completa empregando um
catalisador misto de cobalto, cobre, manganés, e molibdeno. As condi-
¢coes de hidrogenacéao incluem uma presséo de 100 a 700 bar e uma
temperatura variando de 180C a 270C. As condicbes de processo
preferidas incluem uma pressao de 200 a 325 bar e uma temperatura
de 200CT a 250C. As pressbes menores induzem a rea ¢des incom-
pletas e as pressdes maiores crescentemente formam alcoois de ca-
deia curta. Uma alimentagcéao de glicerol bruto pode ser usada, tal co-
mo € obtenivel da transesterificacao de gorduras e oleos, porém preci-
sa ser refinada por destilacao de trilha curta para remover contaminan-
tes, tal como acido sulfurico que € comumente utilizado no processo
de transesterificacao. A alimentacao deve conter glicerol em pureza
elevada com nao mais do que 20% de agua por peso.

[005] A Patente dos Estados Unidos n° 4.642.394 emitida por
Che e outro descreve um processo para hidrogenacao catalitica de
glicerol empregando um catalisador que contém tungsténio e um metal
de Grupo VIII. As condigdes de processo incluem uma pressao varian-
do de 7,03 Kg/cm? a 1.054,60 Kg/cm? (100 psi a 15.000 psi) e uma
temperatura variando de 75T a 250C. As condicbes de processo pre-
feridas incluem uma temperatura variando de 100C a 200T e uma
presséo variando de 14,06 a 703,06 Kg/cm? (200 a 10.000 psi). A rea-

¢ao emprega condi¢coes de reacao basicas, tal como pode ser forneci-
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do por um solvente de amina ou amida, um hidréxido de metal, um
carbonato de metal, ou um composto de aménio quaternario. A con-
centrac&do de solvente pode ser de 5 a 100 ml de solvente por grama
de glicerol. O mondxido de carbono € empregado para estabilizar e
ativar o catalisador. Os exemplos de trabalho mostram que as produ-
¢coes de processo podem ser alteradas empregando-se diferentes ca-
talisadores, por exemplo, onde a produgcao de propanodidis pode ser
ajustada de 0% a 36% com base no peso reportado de reagente de
glicerol.

[006] As Patentes dos Estados Unidos n°s 5.214.219 emitida por
Casale, e outro e 5.266.181 emitida por Matsumura, e outro, descre-
vem a hidrogenacéao catalitica de glicerol empregando um catalisador
de cobre/zinco. As condigcdes de processo incluem uma pressao vari-
ando de 5 MPa a 20 MPa e uma temperatura maior do que 200C. As
condicdes de processo preferidas incluem uma pressao variando de
10 a 15 MPa e uma temperatura variando de 220C a 280C. A con-
centracéo de glicerol pode variar de 20% a 60% em peso em agua ou
alcool, e isto é preferivelmente de 30% a 40% por peso. A reagao pode
ser ajustada para produzir quantidades significantes de gas de hidro-
carboneto e/ou acido latico, de modo que a geragcao de gas seja ele-
vada quando a formacgao de acido latico for baixa e a formacgao de aci-
do latico seja elevada quando a geracao de gas for baixa. Esta dife-
renca € uma funcao da quantidade de base, isto €, hidroxido de sodio,
que € adicionado ao solvente. Os produtos de reagéo de alcool podem
variar de 0% a 13% de produtos de hidrocarboneto na mistura de rea-
¢ao por percentagens molares, e propanodiois de 27% a 80%. A efici-
éncia de conversao de glicerol varia de 6% a 100%.

SUMARIO

[007] O processo no momento descrito faz avangos na técnica e

supera os problemas delineados acima produzindo produtos de valor
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superior, tal como anticongelamento; de hidrogenacao de cargas de
alimentacéao de glicerol natural.

Em um aspecto, o processo produz uma composi¢cao anti-
congelamento derivada de glicerol que pode ser misturada com agua
para uso como um fluido de radiador para veiculos ou como um fluido
de permuta de aquecimento em uma construgdo. Em outro aspecto,
uma composicdo anticongelamento ou descongelante com base em
propileno glicol pode também ser produzida pelo processo aqui des-
crito, onde o anticongelamento com base em propileno glicol € produ-
zido de uma carga de alimentacao de glicerol natural.

[008] Em uma modalidade, o processo é empregado para conver-
ter glicerol em propileno glicol com alta seletividade. Uma carga de
alimentacao contendo glicerol que contém 50% ou menos por peso de
agua é combinada com um catalisador que é capaz de hidrogenar gli-
cerol. A mistura de reacao € aquecida para uma temperatura variando
de 150°a 250C durante um intervalo de tempo de re agao que varia
de 2 a 96 horas em uma pressao variando de 1 e 25 bar. A carga de
alimentacdo mais preferivelmente contém de 5% a 15% de agua por
peso. O catalisador € preferivelmente um catalisador heterogéneo, tal
como paladio, niquel, rédio, cobre, zinco, cromo e combinagdes des-
tes.

[009] Os vapores de produto de reagdo podem ser removidos ou
separados da mistura de reacao durante a etapa de aquecimento. On-
de a reacao € limitada por uma auséncia de hidrogénio, um produto de
acetol e/ou lactaldeido € formado. Estes produtos de reacdo podem
ser hidrogenados em uma outra etapa de reagcao para produzir propi-
leno glicol. Alternativamente, a reacao para converter glicerol em ace-
tol prossegue simultaneamente com hidrogenagao quando hidrogénio
suficiente esta presente.

[0010] As cargas de alimentacao contendo glicerol, particularmente
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preferidas, incluem aquelas que sao produzidas de recursos biorreno-
vaveis, tais como 6leos vegetais e especialmente 6leo de soja. A carga
de alimentac&o pode, por exemplo, ser fornecidas como o subproduto
de glicerol bruto de uma alcodlise de alcool de C1 to C4 alquila de um
glicerideo. Em tais casos, os produtos de reacao do processo descrito
podem ser fornecidos para uso direto como um anticongelamento,
agente descongelante, ou agente anticongelante, ou os produtos de
reagao, podem ser misturados com outros materiais para tal uso. Um
produto tipico desta natureza pode conter em uma base livre de agua
de cerca de 0,5% a cerca de 60% de glicerol, e de cerca de 20% a
cerca de 85% de propileno glicol. Outros produtos podem conter em
uma base livre de agua de cerca de 10% a cerca de 35% de glicerol,
de cerca de 40% a cerca de 75% de propileno glicol, e de cerca de
0,2% a cerca de 10% de alcool de C1 to C4 alquila. Dependendo da
natureza da carga de alimentac&o, pode também estar presente cerca
de 1% a 15% por peso de um subproduto de residuo da resina para
converter o glicerol.

[0011] Um processo para produzir anticongelamento de um sub-
produto de glicerol bruto de uma alcodlise de alcool de Cs a C4 alquila
de um glicerideo comeg¢a com uma etapa de neutralizagao da carga de
alimentacéao de glicerol bruto para obter um pH entre 5 e 12. O alcool
de Cq a C4 e 4gua sao separados da carga de alimentagao de glicerol
bruto tal que as concentragbes combinadas de agua e Cq a C4 alcoois
sejam menores do que cerca de 5% em peso. A alimentacao de glice-
rol bruto separada é contatada com um catalisador de hidrogenacao e
hidrogénio em uma presséo entre cerca de 1 e 200 bar e em uma
temperatura entre cerca de 100°C e 290°C durante um periodo de
tempo suficiente para obter uma conversao do glicerol entre 60 e 90%.
A pressao de contato usualmente varia de 1 a 20 bar.

[0012] O processo para converter glicerol em propileno glicol pode
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ser interrompido limitando-se ou eliminando-se o reagente de hidrogé-
nio. Isto resulta na producao de acetol e/ou lactaldeido. Estes produtos
podem ser fornecidos como uma carga de alimentagcao para uma outra
reacao catalisada com hidrogénio para completar a conversao em pro-
pileno glicol. O processo de conversado de acetol ou lactaldeido em
propileno glicol tem alta seletividade. Uma carga de alimentagao con-
tendo um acetol ou lactaldeido com menos do que 50% em peso de
agua é combinada com um catalisador que € capaz de hidrogenar ace-
tol e/ou lactaldeido para formar uma mistura de reacdo. A mistura de
reagao € aquecida para uma temperatura variando de 50°a 250 °C du-
rante um intervalo de tempo de reacdo variando de 0 a 24 horas em
uma pressao variando de 1 e 25 bar. O tempo de reacao € preferivel-
mente maior do que 0,5 horas. Em algumas modalidades, a carga de
alimentacédo contendo acetol ou lactaldeido empregada na etapa de
combinagéao pode conter de 0% a 35% em agua em acetol por peso. O
catalisador empregado na etapa de combinagao pode ser um catalisa-
dor heterogéneo selecionado do grupo que consiste em paladio, ni-
quel, rédio, cobre, zinco, cromo e combinacdes destes. A temperatura
empregada na etapa de aquecimento preferivelmente varia de 150T a
220C. A pressao empregada na etapa de aquecimento preferivelmen-
te varia de 10 a 20 bar.

BREVE DESCRICAQ DOS DESENHOS

[0013] Figura 1 € um diagrama de fluxo de bloco esquematico ilus-

trando o separador de reator preferido com um reator, condensador, e
tanque condensado, e reciclo de hidrogénio n&o reagido.

[0014] Figura 2 € um esquema do mecanismo de reagao proposto
para conversdo de glicerol em propileno glicol por meio de
intermediario de acetol.

[0015] Figura 3 € um esquema da modalidade alternativa de duas

etapas proposta para converter glicerol em acetol e entdo converter
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acetol em propileno glicol.

[0016] Figura 4 € um esquema do mecanismo de reagao proposto
para conversao de acetol em propileno glicol por meio de intermediario
de lactaldeido.

[0017] Figura 5 € um esquema da modalidade alternativa de duas
etapas proposta para converter glicerol em acetol e em seguida
converter acetol em propileno glicol, onde o hidrogénio & empregado
para O primeiro reator em uma pressao menor € em seguida o
hidrogénio € comprimido para uso no segundo reator.

[0018] Figura 6 € um esquema da modalidade alternativa de duas
etapas proposta para converter glicerol em acetol e em seguida
converter acetol em propileno glicol, onde o hidrogénio & empregado
para o primeiro reator em uma pressao menor € a agua é removida
dos efluentes de vapor do primeiro reator para permitir a purga da
agua do sistema.

DESCRICAQO DETALHADA DAS MODALIDADES PREFERIDADS

[0019] Sera agora mostrado e descrito por meio de exemplos nao

limitantes um processo para produzir alcoois inferiores de carga de
alimentacéao de glicerol para fornecer anticongelamentos com base em
glicerol e/ou com base em propileno glicol. Os alcoois inferiores inclu-
em, por exemplo, como acetol e propileno glicol. Os usos preferidos de
misturas de produto de reacao que sao derivados do processo inclu-
em, porém néao estao limitados a fluidos descongelantes, fluidos anti-
congelamento, e aplicagbes anticongelamento. Estes usos dos anti-
congelantes com base em glicerol e/ou com base em propileno glicol
trocam o uso de etileno glicol toxico e nao-renovavel por anticongelan-
te derivado de glicerol ndo toxico e renovavel. Com referéncia a isto, o
uso de propileno glicol que é derivado de glicerol natural € uma alter-
nativa renovavel para propileno glicol derivado de petréleo. Outros

usos a jusantes para propileno glicol incluem qualquer substituicdo ou

Petigdo 870180128762, de 11/09/2018, pag. 11/57



8/44

substituicdo de etileno glicol ou glicerol por propileno glicol.

Equipamento Para Preparacdo de Separacdo Reativa de Anticonge-

lamento de Polialcoois Como Glicerol.

[0020] Um método de preparar anticongelamento de glicerol inclui
a reacao em uma temperatura variando de 150°a 250° C e m algumas
modalidades esta temperatura € mais preferivelmente de 180T a
220C. A reagao ocorre em um vaso de reagdo. As pre ssdes no vaso
de reacao sao preferivelmente de 1 a 25 atmosferas (ou de 1 a 25 bar)
e em algumas modalidades esta pressdo € mais preferivelmente entre
5 e 18 atmosferas. O equipamento de processo pode incluir, por
exemplo, um reator nestas condicées de temperatura e pressao, co-
nectado a um condensador e tanque condensado, onde o condensa-
dor esta preferivelmente em uma temperatura entre cerca de 25T e
150C e em algumas modalidades esta € mais preferivelmente entre
25°e 60<C.

[0021] A Figura 1 fornece um diagrama de fluxo de bloco de equi-
pamento de processo 100 incluindo um reator-separador 102. Uma
carga de alimentacao poliidrica 104, por exemplo, contendo glicerol, é
introduzida em etapas ou continuamente no reator separador 102. O
hidrogénio 106 € adicionado a linha de hidrogénio 108 para promover
conversao de glicerol 104 em propileno glicol dentro do reator-
separador 102. As temperaturas de processo sao tal que uma destila-
¢ao ocorra com a formacgao ou presenca de propileno glicol, alcoois de
cadeia curta, e agua, que vaporizam e fluem através da linha aérea
110 para um condensador 112. A maior parte dos vapores de alcool,
agua e propileno glicol condensa-se no condensador 112 e & coletada
no tanque condensado 114 para descarga através da linha de descar-
ga 116 como o produto 118. O hidrogénio nao reagido e vapores res-
tantes do condensador 112 sao reciclados novamente para o reator-

separador 102 através da linha de reciclo de hidrogénio 108.
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[0022] Os produtos de reacéo 118 sé&o removidos do tanque con-
densado 112 através da linha de descarga 116, e a mistura de reacao
dentro do reator-separador 102 pode ser purgada periodicamente ou
em uma taxa de fluxo lenta através da linha de purga 120 para obter a
mistura de purga 122. A purga € necessaria ou desejavel quando sub-
produtos de reacdo nao volateis sdo formados e quando metais ou
acidos inorganicos, tal como catalisadores de biodiesel residual, estao
presente na carga de alimentagéo poliidrica 104. Os catalisadores e
componentes uteis, tais como glicerol e propileno glicol, s&o preferi-
velmente recuperados da mistura de purga 122.

[0023] A reacao dentro do reator-separador 102 é catalisada, e
pode ser facilitada em intervalos periddicos ou pela introdugcao conti-
nua de um catalisador adequado 124, que pode ser qualquer catalisa-
dor que seja adequado para uso em conversao de glicerol em alcoois
inferiores, tal como acetol e/ou propileno glicol. O catalisador 124 pode
residir dentro do reator-separador como um leito embalado, ou a distri-
buicdo do catalisador 124 dentro do reator-separador 102 pode ser
melhorada empregando-se o gas de hidrogénio 108 para fornecer um
leito fluidizado, ou por agitacdo (ndo mostrado). Os reatores de sus-
pensao agitados de uma reacao de fase liquida com um produto aéreo
de vapor sao preferidos. O catalisador 124 € misturado com a carga de
alimentacéao poliidrica 104 que esta sofrendo reacao no reator separa-
dor 102 para facilitar o rompimento de ligagcées de carbono-oxigénio ou
carbono-carbono incluindo, porém néo limitada a hidrogenagédo. Como
aqui empregado, a hidrogendlise e hidrogenacao sao termos alterna-
veis.

A titulo de exemplo a reacdo de glicerol com hidrogénio para formar
propileno glicol e agua é referidas frequentemente como hidrogenacao
neste texto. Os catalisadores adequados para este propoésito podem

incluir sem limitac&o, tais metais como platina, paladio, ruténio, cromo,
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niquel, cobre, zinco, rédio, cromo, ruténio, e combinac¢des destes. Os
catalisadores podem ser depositados sobre um substrato, tal como um
substrato de alumina. Os melhores catalisadores sdo n&o-volateis, e
sao preferivelmente prevenidos de sair do reator separador 102 para
dentro do tanque condensado 114. Um filtro 125 na linha de descarga
aérea 110 do reator separador 102 retém os catalisadores soélidos no
reator separador 102. Nenhuma limitacdo € colocada ou implicada em
se o catalisador € soluvel ou sdlido, o estado oxidativo do catalisador,
ou 0 uso de suportes soélidos ou quelados soluveis.

[0024] Os tempos de reagcdo em condi¢Oes preferidas podem vari-
ar de 2 horas a 96 horas, e este € mais preferivelmente de 4 a 28 ho-
ras. O tempo de reagéo pode ser definido como o volume de liquido no
reator dividido pela taxa de fluxo determinada a média pelo tempo de
liquidos no reator. Enquanto os tempos de reacao preferidos s&o maio-
res que 2 horas, o tempo de residéncia médio em cargas maiores de
catalisador 124 pode ser menor do que uma hora e tipicamente maior
do que 0,5 horas. Enquanto temperaturas preferidas s&o até 250TC, o
reator separador pode ser operado em temperaturas até 270°C com
resultados satisfatorios.

[0025] A carga de alimentac&o poliidrica 104 preferivelmente con-
tém glicerol. Em um sentido mais amplo, as carga de alimentacao po-
liidrica 104 pode conter, por exemplo, de 5% a substancialmente 100%
de um poliol, por exemplo, glicerol, sorbitol, acucares de carbono 6,
acucares de carbono 12, amidos e/ou celulose.

[0026] Como ilustrado na Figura 1, o equipamento de processo
100 é preferivelmente configurado para fornecer hidrogénio 106 como
um reagente; entretanto, o uso de hidrogénio é opcional. Produtos co-
mercialmente valiosos podem ser formados como intermediarios que
coletam-se no tanque condensado na auséncia de hidrogénio. Conse-

quentemente, o uso de hidrogénio 106 & preferido, porém nao neces-
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sario. Por exemplo, os intermediarios coletados no tanque condensado
114 podem incluir acetol (hidréxi-2-propanona), que pode ser submeti-
do a hidrogendlise no outro processo, que € mostrado abaixo na Figu-
ra 3. Em adicdo aos reagentes, o material dentro do reator separador
102 pode conter agua, sais, ou residuo de catalisadores de processos
anteriores.

[0027] Um tipo de carga de alimentacgao poliidrica 104 pode conter
glicerol que € preparado por transesterificacdo de 6leos ou acidos gra-
x0s, por exemplo, como descrito em pedido de co-pendéncia numero
de série 10/420.047 depositado em 23 de abril de 2003, que € incorpo-
rado por referéncia na mesma extensao, como pensado totalmente
replicado aqui. Em uma carga de alimentacao poliidrica 104 deste tipo,
agua pode estar presente em uma quantidade que varia de 0% a 70%.
Mais preferivelmente, a agua esta presente em uma quantidade que
varia de 5% a 15%. A agua pode ser adicionada para reduzir reagdes
colaterais, tais como a formacao de oligdbmeros.

[0028] Uma vantagem do emprego do equipamento de processo
100 & que os produtos de alcool volateis sao removidos da mistura de
reacdo quando eles sao formados dentro do reator separador 102. A
possibilidade de degradacao destes produtos por exposicao continua
as condi¢cdes de reacao € comensuradamente diminuida em virtude de
sua remocgao. Além disso, os produtos de reacao volateis sao ineren-
temente removidos dos catalisadores para fornecer produtos relativa-
mente claros. Esta técnica de reacao-separagcao € especialmente van-
tajosa para catalisadores que sao soluveis com e emulsificados na
mistura de reacao.

[0029] Uma classe preferida de catalisador 124 é o catalisador de
cromito de cobre, (CuO)x (Cr203),. Este tipo de catalisador é util no
processo e é geralmente disponivel comercialmente. Nesta classe de

catalisador, as composicoes nominais de cobre expressas como CuO
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e cromo expresso como Cr203 podem variar de cerca de 30 a 80% em
peso de CuO e 20 a 60% em peso de Cr.Osz. As composi¢coes catali-
sadoras contendo cerca de 40 a 60% em peso de cobre e 40 a 50%
em peso de cromo sao preferidos.

[0030] Os catalisadores preferidos para uso como catalisador 124,
em adicao ao cobre e cromo previamente descritos, também incluem o
oxido de bario e 6xido de manganés ou quaisquer de suas combina-
¢cbes. O uso de bario e manganés é conhecido aumentar a estabilida-
de do catalisador, isto &, a vida de catalisador efetiva. As composi¢coes
nominais para bario expresso como 6xido de bario podem variar de 0 a
20% em peso e que para manganés expresso como 6xido de manga-
nés pode variar de 0 a 10% em peso. As composi¢cdes catalisadoras
mais preferidas compreendem de 40% a 60% em peso de CuO, 40 a
55% em peso de Cr203, 0 a 10% em peso de 6xido de bario e 0 a 5%
em peso de 6xido de manganés.

Mecanismo de Reacao

[0031] De acordo com um mecanismo proposto por Montassier e
outro (1988), a desidrogenacédo de glicerol sobre cobre pode formar
aldeido glicérico em equilibrio com seu tautémero endlico. A formacao
de propileno glicol foi explicada por uma reacao nucleofilica de agua
ou espécies de OH adsorvidas, uma reacéo de desidroxilacao, seguido
por hidrogenacao do aldeido insaturado intermediario. Este mecanis-
mo de reacao foi observado nao aplicar-se em nossa investigacao.

[0032] A Figura 2 mostra um mecanismo de reacao preferido 200
para uso no reator-separador 102 de Figura 1, e para cujo processo as
condicdes podem ser adequadamente ajustadas como acima descrito.
Como mostrado na Figura 2, hidroxiacetona (acetol) 202 é formada, e
este é possivelmente um Intermediario de trilha alternativa para formar
propileno glicol por um diferente mecanismo. O acetol 202 é formado

por desidratacao 204 de uma molécula de glicerol 206 que sofre redis-
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posicoes intramoleculares como mostrado. Em uma subsequente eta-
pa de hidrogenacao 208, o acetol 202 também reage com o hidrogénio
para formar propileno glicol 210 com um mol de subproduto de agua
resultante da etapa de desidratacao 204.

[0033] Estudos anteriores para investigar o efeito de agua sobre a
reacdo de hidrogendlise indicou que a reagcdo ocorre mesmo na au-
séncia de agua com um 49,7% de producao de propileno glicol. Além
disso, e a titulo de exemplo, a reacao é facilitada pelo uso de um cata-
lisador de cromito de cobre, que pode ser reduzido em uma corrente
de hidrogénio antes da reac&o. Neste caso, as incidéncias de espécies
de hidroxila de superficie que toma parte na reacdo é eliminada. As
observagdes acima mencionadas contradizem o mecanismo proposto
por Montassier e outro, onde a agua esta presente na forma de espé-
cies de hidroxila de superficie ou como uma parte de reagentes.
EXEMPLO 1

Confirmacao de Mecanismo de Reacéao

[0034] Uma experiéncia foi realizada para validar o mecanismo de
reacdo 200. As reacdes foram conduzidas em duas etapas, a saber,
Etapas 1 e 2. Na etapa 1, o acetol relativamente puro foi isolado de
glicerol. A temperatura variou de 150C a 250C e m ais especifica-
mente de 180C a 220C. Existe uma auséncia de hidr ogénio. A pres-
sdo variou de 0,0703 Kg/cm? a 0,0984 Kg/cm? (1 a 14 psi) (6.9 MPa to
96 MPa), mais especificamente de 0,3515 Kg/cm? a 0,7030 kg/cm? (5
a 10 psi) (34 MPa to 69 MPa). Um catalisador de cromito de cobre es-
tava presente. Na etapa 2, o acetol formado na Etapa 1 foi também
reagido na presenca de hidrogénio para formar propileno glicol em
uma temperatura que varia de 150C a 250CT e mais p referivelmente
entre 180 a 220T. Hidrogénio em excesso foi adicionado em um hi-
drogénio sobre pressao entre 1 a 25 bars empregando-se 0 mesmo

catalisador.
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[0035] Observou-se na Etapa 2 de converséao de acetol em propile-
no glicol que o lactaldeido formou-se. O propileno glicol € também for-
mado pela hidrogenacéo 208 de lactaldeido 302, como ilustrado na Fi-
gura 3. Com respeito a Figura 2, o lactaldeido representa uma trilha al-
ternativa para formar o propileno glicol de acetol. A Figura 3 mostra este
mecanismo 300 onde o acetol sofre uma redisposicédo da ligacao dupla
de oxigénio para formar lactaldeido 302, porém a etapa de desidroge-
nacao 208 agindo sobre o lactaldeido 302 também resulta na formacéao
de propileno glicol 210. Observou-se também que a formacao de Inter-
mediario de lactaldeido foi predominante em temperaturas de reacao
menores na faixa de 50°C a 150°C (veja o Exemplo 8 abaixo).

[0036] Esta e as subsequentes reacdes foram realizadas em fases
liguidas com catalisador e agitacdo suficiente para criar uma mistura
de reacao de suspensao.

EXEMPLO 2

Desidratacéo e Hidrogenagao Simultdneas Empregando-se

Varias Misturas de Catalisadores e Reagente.

[0037] Diversos procedimentos de reacao foram realizados para
mostrar que a eficiéncia de reacao pode ser otimizada em quaisquer
condicdes de processo, tais como tempo de reacdo, temperatura,
pressao e condicao instantanea pela selecao ou escolha de catalisa-
dor para uma determinada carga de alimentacao poliidrica.

[0038] A Tabela 1 reporta os resultados de reacédo de glicerol na
presenca de hidrogénio e catalisador para formar uma mistura conten-
do propileno glicol. O vaso de reacdo continha 80 gramas de glicerol
refinado, 20 gramas de agua, 10 gramas de catalisador, € uma sobre-
pressdo de hidrogénio de 115,386 Kg/cm? (200 psig). O reator foi um
reator fechado que foi rematado com excesso de hidrogénio. A reacao
ocorreu durante 24 horas em uma temperatura de 200°C. Todos os

catalisadores empregados neste Exemplo foram adquiridos em ordem
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comercial e empregados na condicao em que eles chegaram.
Tabela 1. Sumario de desempenhos de catalisador com base em 80

gramas de glicerol reportados em uma base de 100 gramas.

Carga Ini- Melhor Catalisador  Catalisador Catalisador
cial (g) Possivel 5% de Ruté- Cobre- Ra- Niquel-
(9) nio sobre ney (Q) Raney (g)
carbono (Q)
Glicerol 100 0 63,2 20,6 53,6
Agua 25 43 nao avaliado nao avalia- né&o avalia-
do do

Propileno 0 82 14,9 27,5 14,9
glicol
Etileno gli- 0 0 16,9 13,1 16,5
col
Acetol 0 0 0,0 12,1 0,0
Total, ex- 100 82 94,9 73,2 85,0
cluindo
agua.

[0039] A Tabela 2 sumariza o desempenho de reagdo com um
conteudo de agua inicial maior, a saber, 30 gramas de glicerol refinado
e 70 gramas de agua. As reacdes foram conduzidas nas seguintes
condi¢des iniciais: 5% em peso de catalisador, e uma sobrepressao de
hidrogénio de 1400 kPa. A seguinte tabela apresenta composi¢coes
apos reacao em um reator fechado (com arremate de hidrogénio) du-
rante 24 horas em uma temperatura de reagéao de 200°C.

Tabela 2. Sumario de desempenhos de catalisador com base em 30

gramas de carga inicial de glicerol e 70 gramas de agua.

Carga Melhor Catalisador 5%  Catalisador Catalisador

Inicial  Possivel  de Ruténio so- Cobre- Niquel- Ra-
(9) (9) bre carbono (g)  Raney (g) ney (g)

Glicerol 30 0 20,8 19,1 3,8
Propileno
Glicol 0 24 9,3 7,23 3,1
Etileno
Glicol 0 0 0 0 0
Acetol 0 0 1,5 1,6 1,7

[0040] A Tabela 3 sumariza o desempenho de catalisador de cromo
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de cobre na presenca de 20 por cento de agua. As reagdes foram condu-
zidas nas seguintes condicdes iniciais: 5% em peso de catalisador, e uma
sobrepressédo de hidrogénio de 1400 kPa. A seguinte tabela apresenta
composicoes apos a reacao em um reator fechado (com arremate de hi-
drogénio) durante 24 horas em uma temperatura de reacao de 200T.
Tabela 3. Sumario de desempenho de catalisador de cromo de co-

bre com base em 80 gramas de carga inicial de glicerol e 20 gramas

de agua.
Carga Inicial Melhor Possivel Catalisador Cromo de
(9) (9) Cobre (g)
Glicerol 80 0 33,1
Propileno glicol 0 66,1 44 8
Etileno Glicol 0 0 0
Acetol 0 0 3,2

[0041] A Tabela 4 sumariza o impacto de conteudo de agua inicial
nos reagentes sobre a formacéo de propileno glicol de glicerol. As rea-
¢cbes foram conduzidas nas seguintes condi¢des iniciais: 5% em peso
de catalisador, e uma sobrepressao de hidrogénio de 1400 kPa. O ca-
talisador foi adquirido de Sud-Chemie como um catalisador de po ten-
do 30 m?/g de area de superficie, 45% de CuO, 47% de Cr03, 3,5%
de MnO2 e 2,7% de BaO. A seguinte tabela apresenta composi¢cdes
apos reagir em um reator fechado (com arremate de hidrogénio) du-

rante 24 horas em uma temperatura de reacao de 200°C.

Tabela 4. Sumario de desempenhos de catalisador com base em diferen-
tes cargas iniciais de glicerol em agua.

Agua (% em pe- % Converséo %Producéao %Seletividade
S0)
80 33,5 21,7 64,8
40 48 28,5 59,4
20 54,8 46,6 85,0
10 58,8 47,2 80,3
0 69,1 49,7 71,9

[0042] A reacao foi realizada empregando-se um sistema de desti-
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lacdo de reacdo de pequena escala como aquele mostrado como
equipamento de processo 100 na Figura 1 para processar uma mistura
de reacao incluindo 46,5 gramas de glicerol refinado e 53,5 gramas de
agua. O catalisador foi adquirido de Sud-Chemie como um catalisador
em p6 tendo 30 m?/g area de superficie, 45% de CuO, 47% de Cr.0s,
3,5% de MnO: e 2,7% de BaO. A Tabela 5 sumariza o desempenho
com conteudo de agua inicial maior empregando-se um sistema de
destilacao de reacao pequena.

Tabela 5. Exemplo de destilacdo de reacao.

Reator Destilado
Glicerol 21,6 gramas 2,2
Propano Diol 6,4 9,5
Etileno Glicol 0 0
Acetol 1,4 1,4

Uso de Glicerol de Refinaria de Glicerideo de Acido Graxo

[0043] Uma fonte preferida da carga de alimentacao poliidrica 104
os subprodutos de glicerol natural bruto ou intermediarios, por exem-
plo, como pode ser obtido de processos que fabricam ou refinam glice-
rideos de acido graxo de recursos biorrenovaveis. Estas sdo cargas de
alimentacéao particularmente preferidas para fabricar uma mistura anti-
congelamento. Quando empregando estas cargas de alimentacao, a
mistura anticongelamento é preparada como explanado acima por hi-
drogenacao de glicerol sobre um catalisador, que é preferivelmente um
catalisador heterogéneo. O reator-separador 102 pode, por exemplo,
ser um reator de leito embalado, suspensao, reator de leito agitado ou
fluidizado. Quando a reagcao de hidrogenacao € realizada em um rea-
tor de leito embalado, o efluente de reator é largamente livre de catali-
sador. No caso de um reator de suspensao, um catalisador heterogé-
neo pode ser filtrado do efluente de reator. O reator-separador 102 po-
de ser empregado para reagdes de suspenséo por hidrogénio circulan-

te da fase de vapor de topo para a base do reator para criar agitacao
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aumentada e preferivelmente empregando um catalisador que tem
uma densidade similar a densidade do liquido no reator. Um leito flui-
dizado pode ser empregado onde as densidades diferem, onde um
leito de catalisador € fluidizado pelo hidrogénio entrante da linha 108.
A agitacao convencional pode também promover contato de hidrogé-
nio no liquido.

[0044] Para fazer anticongelamento, as condi¢cées de processo
necessitam apenas fornecer moderadas conversdes de hidrogenacao
de glicerol, por exemplo, aquelas variando de 60% a 90% de conver-
sao. Isto é por que 0% a 40% do glicerol na carga de alimentacao po-
liidrica 104 em uma base livre de agua pode permanecer com 0S pro-
dutos de propileno glicol no produto anticongelamento. Para algumas
aplicagbes do produto, o produto anticongelamento final pode adequa-
damente conter até 60% de glicerol. Além disso, quando o produto 118
contém uma baixa concentracao de glicerol, por exemplo, menos do
que 40% onde existe uma converséo efetiva de 60% a 90%, outros
anticongelamento conhecidos podem ser misturados com os produtos
118. Alternativamente, os materiais de purga 122 podem ser mistura-
dos com os conteudos de tanque condensado 114, por exemplo, apos
a filtragem, para formar um produto vendivel que pode ser diretamente
descarregado do equipamento de processo 100.

[0045] Uma fonte particularmente preferida de carga de alimenta-
¢ao poliidrica 104 para a reacao € o subproduto de glicerol natural que
€ produzido durante o processamento de valor superior de gorduras e
Oleos renovaveis de ocorréncias natural. Por exemplo, o subproduto
de glicerol pode ser um derivado de 6leo vegetal, tal como um deriva-
do de 6Oleo de soja. Esta variedade de carga de alimentac&o poliidrica
104 pode conter agua, catalisadores soluveis, e outra matéria organica
que estao presente em misturas de intermediarios que sao produzidas

na fabricacao de glicerol para venda no mercado de glicerol. Uma van-
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tagem das presentes instrumentalidades € que pouco ou nenhum refi-
namento destes intermediarios € necessario para seu emprego como
carga de alimentacao poliidrica 104 na preparacao de misturas de an-
ticongelamento ou descongelante comerciais.

[0046] Estes intermediarios e outras cargas de alimentacao polii-
dricos 104 podem conter quantidades elevadas de agua. A capacidade
de empregar cargas de alimentacao poliidricas 104 que contém quan-
tidades elevadas de agua vantajosamente reduz custos para este pro-
cesso sobre outros usos de glicerol. O conteudo de agua tanto na car-
ga de alimentacao poliidrica 104 antes da reacdo quanto no produto
de reacao vendivel & geralmente entre 0 e 50%.

[0047] A carga de alimentacao poliidrica 104 pode conter catalisa-
dor residual que foi adicionado durante alcodlise destes intermediarios.
O destino de catalisadores residuais soluveis, isto €, aqueles de sub-
sistem de alcodlise na carga de alimentacao poliidrica 104 e que estao
no material de purga 122 depende de:

o tipo especifico de catalisador residual soluvel, e

qualquer interacao entre o catalisador residual e outro catalisador que
€ adicionado ao glicerol bruto para promoter hidrogenacao dentro do
reator-separador 102.

[0048] O conteudo de catalisador residual na carga de alimentagao
de glicerol 104 do processamento de gorduras e 6leos biorrenovaveis
€ comumente entre 0% e 4% ou mesmo até 10% em peso em uma
base livre de agua. Um modo de reduzir o conteudo de catalisador re-
sidual € minimizar a quantidade que é inicialmente empregada em al-
codlise do glicerideo de acido graxo. A alcodlise pode, por exemplo,
ser catalisada por acido. A neutralizacdo do catalisador residual com
um contra-ion apropriado para criar uma espécie de sal que é compa-
tivel com as especificacées anticongelamento é preferida para remo-

ver o catalisador residual.
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[0049] Alternativamente, a neutralizacdo pode ser realizada para
precipitar o catalisador do glicerol liquido. O sal ou base contendo cal-
cio pode ser empregada para neutralizar o catalisador residual na car-
ga de alimentacao poliidrica 104, e os sais soélidos gerados desta neu-
tralizacdo podem ser separados do liquido, por exemplo, por filtracao
ou centrifugacao de efluente do reator-separador 102, tal como por
filtracdo do material de purga 122. A neutralizagdo com base em acido
para formar sais soluveis e insoluveis € também um método aceitavel
de facilitacdo da separagcao. Especificamente, a neutralizacao de hi-
dréxido de potassio com acido sulfurico para formar o sal dibasico é
um procedimento aceitavel. Como mostrado a titulo de exemplo na
Figura 1, a neutralizacao de catalisador de sédio ou potassio, que é
algumas vezes introduzidas no método de processamento de valor su-
perior para gorduras e 6leos, pode ser obtidas adicionando-se quanti-
dades equivalentes estequiométricas de um agente de neutralizacao
126, tal como oxido de calcio e/ou acido sulfurico, para formar o sal de
calcio do catalisador. Estes sais sao largamente insoluveis e podem
ser filtrados do material de purga 122. Para melhorar a separacao do
sal substancialmente insoluvel, o conteudo de agua €& preferivelmente
reduzido para menos do que 20% em peso e a filtracao é preferivel-
mente realizada em temperaturas menores do que 40°C e mais prefe-
rivelmente abaixo de 30°C. A temperatura de filtracdo ideal depende
da composi¢ao onde a solubilidade reduzidas de sais em temperaturas
inferiores & pesada contra viscosidades menores em temperaturas
maiores para identificar as melhores condi¢oes de filtracao.

[0050] Uma modalidade geral para processamento de glicerol bru-
to para anticongelamento na modalidade de refinaria de glicerideo de
acido graxo segue um processo de alcodlise de alcool de C to C4 al-
quila. A carga de alimentacao de glicerol bruto entrante 104 é neutrali-

zada pela adicdo de um agente de neutralizagdo 126 para obter um pH
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entre 5 e 12, que € mais preferivelmente um pH entre 5 e 9. O alcool
C1 a C4 e agua sao separados por destilagao do glicerol bruto, tal que
as concentragdes combinadas de agua e Cq a C4 alcoois dentro de re-
ator-separador 102 sejam menores do que 20% em peso e, preferi-
velmente, menos do que 5% em peso. Em um processo de etapas on-
de a carga de alimentacao poliidrica 104 é adicionadas ao reator-
separador 104 em intervalos periddicos, componentes selecionados
destes alcoois e/ou seus produtos de reacao podem ser isolados por
destilacao fracionaria através da linha aérea 110 e descarregados do
tanque condensado 114. Isto pode ser feito por liberagcao instantanea
de tais alcoois em tempos adequados para evitar ou limitar sua combi-
nagao com propanodiodis, de acordo com o principio de destilacao fra-
cionaria. Hidrogenacao subsequente do glicerol langado dentro do rea-
tor-separador 102 adequadamente ocorrer por contato do glicerol bruto
com um catalisador de hidrogenacao e hidrogénio em uma pressao
que varia de 1 bar a 200 bar e em uma temperatura que varia de 100°
a 290°C até uma conversao do glicerol entre 60% e 90% ¢é obtidas.
Mais preferivelmente, as condicdes de processo vinculam a pressao
de contato para hidrogenacé&o variando de 1 a 20 bar.

[0051] A separacéao do C1 a C4 alcool e agua é preferivelmente ob-
tida por separacao instantanea seletiva em temperaturas maiores do
que 60°C e menores do que 300°C. Alternativamente, a separagao do
C1 a C4 alcool e agua pode ser obtida em um processo com base em
difusdo térmica, como €& escrito em pedido relacionado 10/420.047,
onde por exemplo o reator-separador 102 € um reator de difusao tér-
mica. Alternativamente, a agua € adicionada antes da hidrogenacao
quando as agua promove as hidrogenacao na presenca de certos ca-
talisadores.

[0052] A quantidade de matéria organica na carga de alimentacao

poliidrica € substancialmente dependente da gordura ou 6leo do qual o
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glicerol foi obtido. A matéria organica (exceto glicerol) é tipicamente
derivados de acido graxo. Um método para mitigar a matéria organica
residual € por filtracdo. Alternativamente, € possivel decantar organi-
cos insoluveis do glicerol em um separador de gravidade (ndo mostra-
do) em temperaturas entre 25 e 150°C. Quando necessario, o ponto de
fusdo da mistura & preferivelmente aumentado para maior do que
100°C por separacao instantanea de volateis da mistura de glicerol-
agua. Especificamente, o conteudo de alcool de C1 to C4 alquila resi-
dual na carga de alimentacado em liberado instantaneamente para ob-
ter concentracdées de carga de alimentacdo que séo preferivelmente
menores do que 1% de alcool de alquila. Dependendo do alcool de
alquila, o vacuo pode ser aplicado para a reagao atingir a concentra-
cao de 1% de alcool de alquila.

[0053] As seguintes sdo condi¢des de reacao preferidas para con-
versao para uso em processamento destas cargas de alimentacgao.
Estas sao similares, porém nao exatamente a mesmas como condi-
coes preferidas que foram previamente descritas para uso no reator-
separador 102. A temperatura de reagao € de 150C a 250C. O tem-
po de reacdo € de 4 a 28 horas. Sdo empregados catalisadores hete-
rogéneos que sao conhecidos serem eficazes para hidrogenacao, tal
como paladio, niquel, ruténio, cobre, zinco de cobre, cromo de cobre e
outros conhecidos na técnica. A pressao de reacao € de 1 a 20 bar,
porém pressées maiores também funcionam. Agua na carga de ali-
mentacao poliidrica & preferivelmente de 0% a 50% em peso, e mais
preferivelmente de 5 a 15% de agua em peso.

[0054] As condicdes de reacao preferidas fornecem diversas van-
tagens de desempenho. A operagcao em temperaturas menores do que
250°C reduz dramaticamente a quantidade de formacao de subproduto
indesejado, por exemplo, onde concentracbes menores de agua po-

dem ser empregadas sem a formacao de polimeros ou oligdmeros.
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Além disso, a operagcdo em temperaturas proximas as 200C, quando
comparado a aproximadamente 300C, fornece uma volatilidade relati-
va aumentada de propileno glicol que facilita uma separacédo melhora-
da de propileno glicol da mistura de reacao de glicerol. O uso de pres-
sbes menores permite o uso de vasos de reagdo menos caros, por
exemplo, quando comparado a vasos de pressao elevada que operam
acima de cerca de 28 atmosferas ou bar, enquanto também permitindo
o propileno glicol destilar da solugao nestas temperaturas. Ainda as-
sim, algumas modalidades n&o s&o limitadas ao uso em pressées me-
nores do que 20 bars, e pode de fato ser praticadas em pressdes de
hidrogénio muito elevadas. As condigcdes de processo descritas sao
viaveis em pressdes menores (menos do que 20 bar) ao passo que a
maioria de outros processos para produzir produtos similares requer
pressdes muito maiores.

[0055] Por estas instrumentalidades, o glicerol pode também ser
hidrogenolisado para 1,2 e 1,3 propanodiois. O 1,3 propanodiol pode
ser opcionalmente separado desta mistura por métodos conhecidos na
ciéncia e empregado como um mondmero enquanto o glicerol restante
e propanodidis sao preferivelmente empregados como anticongela-
mento.

Composicado de Produto Anticongelamento de Glicerol de Facilidade

de Biodiesel.

[0056] Biodiesel € um tipo de produto que pode ser produzido de
uma refinaria de glicerina de acido graxo. Ap6és uma reacao de meta-
noélise de biodiesel convencional, o catalisador de metoxilacao é prefe-
rivelmente removido por filtragcdo de um sistema de reagcao de suspen-
sdo. Outros métodos, tais como centrifugagdo ou precipitagdo, podem
ser empregados para remover catalisadores soluveis do subproduto de
glicerol do processo de reacdo de metandlise de biodiesel. Estes pro-

cessos sao compativeis com operacao em batelada ou continua. Mé-
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todos conhecidos na técnica podem ser empregados para converter 0s
procedimentos de processo de batelada (aqui descritos) em procedi-
mentos de processo de fluxo. A hidrogenacao do glicerol é realizada
para preparar um subproduto de glicerol que preferivelmente contém,
em uma base livre de agua, de 0,5% a 60% de glicerol, e 20% a 85%
de propileno glicol. Mais preferivelmente, o subproduto de glicerol con-
tém em uma base livre de agua de 10% a 35% de glicerol, e 40% a
75% de propileno glicol. Além disso, como o anticongelamento preferi-
do desta invencéo € preparado do subproduto de glicerol natural bruto
da alcodlise de alcool de C1 a C4 alquila de um glicerideo, o produto
mais preferivel também contém 0,2% a 10% de alcool de C1 a C4 al-
quila e 0 a 5% de sal do catalisador de alcodlise neutralizado (mais
preferivelmente 0,2 a 5% de sal).

[0057] As reacdes de converséo de glicerol foram observadas for-
marem um subproduto de residuo. Quando este residuo € soluvel no
produto anticongelamento, a aplicacao preferida € adiciona-lo ao pro-
duto anticongelamento. O anticongelamento pode conter de 1% a 15%
deste subproduto de residuo.

[0058] Enquanto os produtos anticongelamento desta invencao
sao comumente referidos como anticongelamento, estas mesmas mis-
turas ou variacdes destas podem ser empregadas como fluidos des-
congelantes e fluidos anticongelamento.

[0059] Enquanto a reacao é realizada sem hidrogénio, acetol for-
mar-se-a. Esta mistura pode entao subsequentemente (ou em parale-
lo) reagir em um reator de fluxo de leito embalado na presenca de hi-
drogénio a ser convertido em propileno glicol. Este processo tem a
vantagem de que o reator maior nao contém hidrogénio pressurizado.
[0060] Os processo e procedimentos descritos neste texto sdo ge-
ralmente aplicaveis a glicerol refinado bem como glicerol bruto.

[0061] O catalisador empregado para a maior parte do desenvol-
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vimento do processo foi um catalisador em p6 Sud-Chemie a 30 m?/g
de area de superficie, 45% de CuO, 47% de Cr203, 3,5% de MnO: e
2,7% de BaO. Foi também empregado um catalisador em comprimido
Sud-Chemie em 49% de CuO, 35% de Cr.0s3, 10% de SiO2 e 6% de
BaO. Foi também empregado um catalisador em p6 Sud-Chemie a
54% de CuO e 45%.

EXEMPLO 3

Processamento de Subproduto de Biodiesel

[0062] O glicerol bruto obtido como um subproduto da industria de
biodiesel foi empregado em vez de glicerol refinado. O biodiesel € pro-
duzido empregando-se alcodlise de gorduras e 6leos biorrenovaveis. A
composicao de carga de alimentacao 104 empregada neste exemplo
teve um composicdo aproximada como segue: glicerol (57%), alcool
metilico (23%), e outros materiais (sabdes, sais residuais, agua)
(20%). A carga de alimentacao acima foi reagida na presenca de hi-
drogénio e catalisador para formar uma mistura contendo propileno
glicol. AS reagao prosseguiu empregando-se 10 gramas da carga de
alimentacéao crua, 5% em peso de catalisador, e uma sobrepressao de
hidrogénio 1400 kPa. A seguinte Tabela 6 apresenta composi¢coes
apos reacao em um reator fechado (com arremate de hidrogénio) du-
rante 24 horas em uma temperatura de 200°C. O catalisador de cromo
de cobre empregado neste Exemplo foi reduzido na presenca de hi-
drogénio em uma temperatura de 300°C durante 4 horas antes da rea-

cao.

Tabela 6: Sumario de desempenhos de catalisador com base em 10 gramas de
glicerol bruto.

Carga Inicial (g) Melhor Possivel Produto Final (g)
(9)

Glicerol Bruto 57 0 0,8
Acetol 0 0 0
Propileno glicol 0 46 3,1

Agua 1 2.1 2.6
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Separacdo Reativa Para Preparar Acetol e Qutros Alcoois

[0063] Como uma alternativa para reagcédo para formar propileno
glicol pelo uso do equipamento de processo 100 mostrado na Figura 1,
a Figura 4 mostra uma versao modificada do equipamento de proces-
so que foi previamente descrito. O equipamento de processo 400 é util
para formar acetol e outros alcoois tendo pontos de ebulicdo menores
do que cerca de 200°C. A desidratacado € o método de reacao preferi-
do, porém as reacdes de craqueamento podem ser empregadas com
cargas de alimentacdo contendo agucares ou polissacarideos tendo
numeros de carbono maiores do que 3.

[0064] Em geral, o equipamento de processo 400 &€ empregado
para converter um polissacarideo ou agucar de trés carbonos ou maior
em um produto de desidratacao de alcool tendo um ponto de ebulicdo
menor do que cerca de 200°C. A titulo de exemplo, uma carga de ali-
mentacao contendo polissacarideo ou agucar com menos do que 50%
em peso de agua é combinada com um catalisador que € capaz de
desidratar glicerol para formar uma mistura de reacdao. A mistura de
reagao € aquecidas para uma temperatura que varia de 170 a 270°C
durante um intervalo de tempo de reagcao que varia de 0,5 a 24 horas
em uma pressao que varia de 0,2 a 25 bar.

[0065] As condicbes de reacao preferidas para converséo de glice-
rol para formar acetol incluem uma temperatura de processo que varia
de 170C a 270 °C, e esta € mais preferivelmente de 180T a 240C. O
tempo de reacéo preferido varia de 0,5 a 24 horas. Os catalisadores
heterogéneos que s&o conhecidos serem eficazes para desidratacao
podem ser empregados, tal como niquel, cobre, zinco, cromo de co-
bre, alumina ativada e outros conhecidos na técnica. A pressao de re-
acao preferida varia de 0,2 a 25 bar, e esta € mais preferivelmente de
0.5 a 3 bar. A carga de alimentacao pode conter de 0% a 50% e mais

preferivelmente 0 a 15% de agua por peso.

Petigdo 870180128762, de 11/09/2018, pag. 30/57



27/44

[0066] Por estas instrumentalidades, o glicerol pode ser desidrata-
do em acetol. Formacao seletiva de acetol € documentada para o cata-
lisador de cromo de cobre por Exemplos 5 a 7 abaixo. As mesmas
condicdes de reacdo com catalisador diferente s&o eficazes para for-
mar outros produtos de alcool onde os produtos tém grupos funcionais
de alcool menor do que os reagentes. Isolamento fracionario de inter-
mediarios através de destilacdo reativa & particularmente eficaz para
aumentar as producdes e a modalidade € inclusive de processos para
produzir uma faixa de produtos que incluem, porém nao estao limita-
dos a 1,3 propanodiol e acroleina.

[0067] A Figura 4 mostra equipamento de processo 400 para a
conversao seletiva de glicol em acetol. Na Figura 4, numeracao idénti-
ca é empregada para 0s mesmos componentes que foram previamen-
te descritos com respeito a Figura 1. O reator-separador 102 como
mostrado na Figura 4 funciona como um reator de desidratacdo. A
carga de alimentacao poliidrica 104 e catalisador 124 entram no rea-
tor-separador 102 para uma reagcao que € limitada a etapa de desidra-
tacdo 204 de Figura 2, pela auséncia de hidrogénio, e em consequén-
cia a etapa de hidrogenacao 208 nao ocorre neste tempo. O produto
de reacao dominante € o acetol 202. As fragdes volateis incluindo va-
por de acetol saem do reator-separador 102 através de uma linha in-
termediaria aérea 402 e liquefazem-se no condensador 112. Um reator
continuo 404 funciona como um reator de hidrogendlise que aceita
acetol e outros liquidos do condensador 112, e contata o acetol com
hidrogénio para formar propileno glicol como o produto 118. O catali-
sador 406 pode ser o mesmo ou diferente do catalisador 126. O con-
densador 112 preferivelmente opera em uma temperatura que varia de
25T a 1507T e esta € mais preferivelmente de 25C a 60T. Sera
apreciado que o condensador 112 possa ser eliminado ou posicionado

a jusante do reator continuo 404 se o reator continuo 404 operar como
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um reator de fase de vapor.

[0068] Quando o equipamento de processo 400 esta operando em
modo de producao de produto de propileno glicol 118, um circuito de
reciclo de hidrogénio 412 recicla o excesso de hidrogénio do reator
continuo 404. Esta etapa preferivelmente recicla hidrogénio nao utili-
zado do condensador novamente para a mistura de reacao de etapa
subsequente. O tempo de reacéo desta reacédo de etapa subseqliente
varia de 0,2 a 24 horas e mais preferivelmente varia de 1 a 6 horas.
[0069] O acetol que é liberado através da linha intermediaria 402
para o condensador 112 é idealmente desviado através de valvula de
trés direcdes 408 para fornecer um produto de acetol 410.

EXEMPLO 4

Producéo em Etapas de Acetol e Propileno glicol

[0070] Glicerol foi reagido na presenca de catalisador de cromo de
cobre em duas etapas para formar uma mistura contendo propileno
glicol. Na Etapa 1, o acetol relativamente puro foi isolado de glicerol na
auséncia de hidrogénio em uma pressao de reacao de 98 kPa (vac).
Na Etapa 2, o acetol de Etapa 1 foi também reagido na presenca de
hidrogénio em propileno glicol a 1400 kPa de sobrepressé&o de hidro-
génio empregando-se catalisador similar que € empregado para a for-
macéo de acetol. O catalisador empregado na etapa 1 deste Exemplo
€ empregado na condicdo em que chegou e o catalisador empregado
na Etapa 2 foi reduzidas na presenca de hidrogénio em uma tempera-
tura de 300C durante 4 horas antes da reagao.

[0071] As seguintes tabelas apresentam composi¢cao do produto

final na Etapa 1 e Etapa 2.

Tabela 7. Condi¢bes de reagédo exemplo para converter glicerol em propi-

leno glicol.

Etapa 1: Formacao e isolamento de intermediario de acetol de glice-

rol empregando-se o catalisador de cromito de cobre. Catalisador —
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5% de Cu/Cr em p6 néo reduzido, Tempo de reagao — 1,5 hora a
220T e 3 horas a 240C, Pressao de Reacgéo — 98 kPa (vac).

Carga Inicial (g) Melhor Possivel Produto Final (g)

(9
Glicerol 36,8 0 3,6
Acetol 0 29,6 23,7

Tabela 7. Condi¢bes de reagdo exemplo para converter glicerol em propi-

leno glicol.

Etapa 1: Formacéo e isolamento de intermediario de acetol de glicerol em-
pregando-se o catalisador de cromito de cobre. Catalisador — 5% de Cu/Cr
em pd nao reduzido, Tempo de reacao — 1,5 hora a 220T e 3 horas a
2407, Pressé&o de Reacédo — 98 kPa (vac).

Carga Inicial (g) Melhor Possivel Produto Final (g)
(9)
Propileno glicol 0 0 1,7

Agua 0 7,2 6,9
Etapa 2: Formacao de propileno glicol de intermediario de acetol de

Etapa 1, empregando-se o mesmo catalisador. Catalisador - 5% de
Cu/Cr em p6 néo reduzido, Tempo de reagao — 12 hora, Temperatu-
ra de Reacgao - 190C, Press&o de Reacgéao - 1400 kPa.

Carga Inicial (g) Melhor Produto Final ()
Possivel (g)
Glicerol 0 0 0
Acetol 45 0 0
Propileno glicol 0 46 43

EXEMPLO 5

Processamento de Batelada Versus Semibatelada

[0072] Glicerol foi reagido na presenca de catalisador de cromo de
cobre para formar acetol por cada dos dois modos de processo: bate-
lada e semibatelada. O acetol relativamente puro foi isolado de glicerol
na auséncia de hidrogénio em uma pressao de reacdo de 98 kPa
(vac). Nesta reacdo 92 gramas de glicerol formam um maximo de 74

gramas de acetol na producao maxima teérica de 100%. Qualquer dos
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dois modos de processo produziu um residuo. Quando secado, o resi-
duo ficou um sélido escuro revestido sobre o catalisador que nao ficou
soluvel em agua.

[0073] Em operacdo de semibatelada, o reator foi provisionado
com catalisador e o glicerol foi alimentado no reator em uma taxa uni-
forme durante um periodo de cerca de 1,25 horas. Em operacao de
batelada, todo o glicerol e catalisador foi carregado no reator no inicio
da reagdo. Os seguintes resultados mostram que a destilagao reativa
de semibatelada tem producdes e seletividades maiores do que a ba-
telada. A carga de catalisador maior forneceu producdes e seletivida-
des maiores. Foi observado que a atividade de catalisador diminuiu
com o tempo de reacdo e a quantidade de residuo aumentou com o
tempo de reacgao.

[0074] Os catalisadores de cromo de cobre empregados neste
Exemplo ilustrativo foram empregados na condicdo em que eles che-

gam.

Tabela 8. Comparacéao de destilagéo reativa de semibatelada (continua) e desti-
lagdo reativa de batelada. Formagao e isolamento de intermediario de acetol de
glicerol empregando catalisador de cromito de cobre. Catalisador - 5% de p6 de
cromo de cobre ngo reduzido.

Condicdes de reacao:

Pressdo de reagcdo — 98 kPa (vac)
Temperatura de reagdo — 240C
Tempo completo de reagdo — 2 horas
Taxa de alimentagéo de glicerol — 33,33 g/hr para Reagbes de Semibatelada.
As seguintes trés reacdes foram conduzidas:
RXN 8.1 — Reagéo de Semibatelada a 5% de carga de catalisador.
RXN 8.2 - Reagdo de Semibatelada a 2,5% de carga de catalisador
RXN 8.3 — Reacao de Batelada a 5% de carga de catalisador
[0075] Os seguintes s&o detalhes de reacdo de RXN 8.1: Carga

inicial de glicerol, 54,29; Glicerol em Destilado, 4,91; Residuo, 3,80; e
Quantidade de glicerol reagida, 49,38 todos em gramas. O glicerol re-

agido como descrito na Tabela 9.
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Tabela 9. Detalhes de equilibrio de Massa em RXN 8.1. A carga de catalisador foi

de 5%.
Glicerol Reagido Melhor Possivel Destilado (g)
(9) (9)
Glicerol 49,38 0 3,64
Acetol 0 39,71 35,99
Propileno glicol 0 0 1,65
Agua 0 9,66 5,79

[0076] Os seguintes séo detalhes de reagcdo de RXN 8,2: A carga
inicial de glicerol, 52.8; Glicerol em Destilado, 3,85; Residuo, 4,91; e
Quantidade de glicerol reagido, 48,95 todos em gramas. O glicerol re-

agido como descrito na Tabela 10.

Tabela 10. Detalhes de equilibrio de massa sobre RXN 8.2. A carga de catalisa-
dor foi de 2,5%.

Glicerol Reagido Melhor possivel

@ Q@ Destilado (@)

Glicerol 48,95 0 3,85
Acetol 0 39,37 33,51
Propileno glicol 0 0 1,63
Agua 0 9,58 6,24

[0077] Os seguintes sdo detalhes de reacdo de RXN 8,2: Carga
inicial de glicerol, 42,48; Glicerol em Destilado, 3,64; Residuo, 5,68; e
Quantidade de glicerol reagido, 33,16 todos em gramas. O glicerol re-

agido como descrito na Tabela 11.

Tabela 11. Detalhes de equilibrio de massa sobre RXN 8.3. A carga de catalisa-
dor foi de 5%.

Glicerol Reagido Melhor possivel

@ Q@ Destilado (g)

Glicerol 36,80 0 3,64
Acetol 0 29,60 23,73
Propileno glicol 0 0 1,67
Agua 0 7,2 6,99

[0078] Como reportado nos seguintes exemplos, varios estudos
foram realizados para avaliar a capacidade de controlar o problema de
residuo.

EXEMPLO 6
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Controle de Residuo Por Conteudo de Aqua de Carga de Alimentacdo

[0079] O glicerol foi reagido na presenga de catalisador de cromo
de cobre para formar acetol em condi¢cdes similares para o Exemplo
llustrativo 4 com 2,5% de carga de catalisador e em um método de re-
ator de semibatelada. A agua foi adicionada ao glicerol para avaliar se
a agua diminuiria 0 acumulo do residuo insoluvel em agua. A tabela 12
sumaria os resultados de convers&o. Estes dados ilustram que uma
pequena quantidade de agua reduz a tendéncia para o residuo formar-
se. O catalisador de cromo de cobre empregado neste Exemplo ilus-

trativo foi empregado na condicdo em que eles chegam.

Tabela 12. Impacto de dgua sobre formagdo de residuo.

Catalisador — 2,5% de Cu/Cr em pé nao reduzido
Pressdo de Reagdo — 98 kPa (vac)
Temperatura de reagdo — 240C

Tempo completo de reagdo — 2 horas

Taxa de alimentagéo de glicerol — 33,33 g/hora

Agua | Glice- | Glicerol | Melhor Acetol Resi- Con- Residuo:
(%pe- rol em Possivel | em Des- duo | versao Inicial
so) | Inicial | Destila- | de Ace- | tilado (9) (%) | Relag&o de
(9) do (g) tol (g) (9) Glicerol

0% 52,8 3,85 39,37 33,51 491 |92,71% 9,30%

5% 53,26 4,93 38,87 35,23 3,47 | 90,74% 7,02%

10% | 56,25 8,55 38,36 34,48 3,45 | 84,80% 6,13%

20% | 55,52 9,67 36,87 33,13 2,95 | 82,58% 5,31%
EXEMPLO 7

Controle de Residuo Por Carga de Catalisador

[0080] Glicerol foi reagido na presenca de catalisador de cromo de
cobre para formar acetol em um método de reator de semibatelada. O
impacto de reducao de cargas de catalisador foi avaliado para deter-
minar o impacto de carga de catalisador sobre a producao de acetol e
formacao de residuo. A tabela 13 sumaria os resultados de conversao.
Estes dados ilustram que a formacgao de residuo pode ser autocataliti-
ca — ela aumenta mais do que linearmente com produtividade crescen-

te de glicerol sobre o catalisador. Além disso, a seletividade diminui
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com a produtividade crescente de glicerol sobre uma carga de catali-
sador fixa no reator.
[0081] O catalisador de cromo de cobre empregado neste Exemplo

ilustrativo foi empregado na condicdo em que ele chega.

Tabela 13. Impacto de catalisador para relagdo de produtividade de glicerol sobre
a formacgéao de residuo.

Catalisador — 1,25 g de Cu/Cr em pé n&o reduzido
Pressdo de reagcdo — 98 kPa (vac)

Temperatura de reagdo — 240C

Taxa de alimentagéo de glicerol —33,33 g/hora

Reagcdo | Catali- Alimenta- Resi- | Conver- | Seletivi- | Residuo : Re-
sador % | ¢ao total de | duo s80 (%) | dade de | lagao de Gli-
glicerol (Q) (9) acetol cerol Reagido

1 5% 27,15 1,9 | 90, 96% | 90, 62% 7, 70%

2 2, 50% 52, 80 4,91 | 92, 71% | 85, 11% 10, 03%

3 1,67% 77,22 7,54 | 90,44% | 76, 94% 10, 76%

4 1, 25% 105, 68 11,7 | 89,23% | 73, 50% 12, 1%

5 0, 83% 151, 69 17,18 | 86, 87% | 59, 76% 13, 03%

EXEMPLO 8

Regeneracao de Catalisador

[0082] Este exemplo ilustra a estabilidade do catalisador de cromo
de cobre para a formacgéo de propileno glicol de acetol. Os seguintes
foram as condic¢des iniciais aproximadas: 4,5 gramas de acetol, 2% em
peso de catalisador, e uma sobrepressao de hidrogénio de 1400 kPa.
A seguinte tabela apresenta composicoes apds a reacdo em um reator
fechado (com arremate de hidrogénio) durante 4 horas em uma tempe-
ratura de reagao de 185°C. O catalisador de cromo de cobre foi redu-
zido na presenca de hidrogénio em uma temperatura de 300°C durante
4 horas antes da reagao. O catalisador apds cada ciclo foi filtrado dos
produtos de reacdo, lavado com metanol e em seguida secado em um
forno em temperatura de 80°C. Este catalisador regenerado foi reutili-
zado nas reagdes subsequentes. Procedimento de regeneracao similar
é repetido 10 vezes e os resultados sao sumariados na Tabela 14. Es-

tes dados ilustram a capacidade para reutilizar o catalisador para a
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hidrogenacao de acetol.
[0083] O catalisador de cromo de cobre empregado neste Exemplo
ilustrativo foi reduzido na presencga de hidrogénio em uma temperatura

de 300C durante 4 horas antes da reagao.

Tabela 14: Sumario de desempenhos de catalisador com base em 4,5
gramas de acetol.
Acetol (g) Propileno glicol (g) Lactaldeido (g)
Inicial 45 0 0

Ciclo 1 0,5 3,62 0,51
Ciclo 2 0,29 3,85 0,56
Ciclo 3 0,19 4,19 0,53
Ciclo 4 0,07 441 0,47
Ciclo 5 0,05 442 0,49
Ciclo 6 0,05 4,39 0,51
Ciclo 7 0 4,41 0,36
Ciclo 8 0,24 42 0,42
Ciclo 9 0,27 42 0,43
Ciclo 10 0,21 4,11 0,4

EXEMPLO 9

Capacidade para Reutilizar o Catalisador de Reacdo de Formacao de

Acetol

[0084] Este exemplo ilustra que um catalisador em p6 pode ser
tratado ou reativado por tratamento de hidrogénio, porém também que
um catalisador em pd que contém 54% de CuO e 45% de Cr203 tem
melhores propriedades de reutilizacdo do que outro catalisador em pé
a 30 m?/g area de superficie, 45% de CuO, 47% de Cr.0s, 3,5% de
MnO. e 2,7% de BaO. Para o catalisador em p6 a 54% a CuO e 45%
de Cr203, os dados de Tabela 15 demonstram que a taxa de formacgao
de residuo é similar aquela do catalisador em pé a 30 m?/g de area de
superficie, 45% de CuO, 47% de Cr203, 3,5% de MnO2 e 2,7% de BaO
(Tabela 14). Os dados da Tabela 16 demonstram o catalisador de 54%
de CuO e 45% de Cr.O3 pode ser empregado repetidamente (em es-

cala de laboratério, 1-3% do catalisador nao foi recuperado de reacao
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a reacao). Os dados da Tabela 17 demonstram que a reutilizagéo é
mais dificil com o catalisador a 45% de CuQ, 47% de Cr.03, 3,5% de
MnO- e 2,7% de BaO.

Tabela 15: Impacto de catalisador para a relagdo de produtividade de glicerol sobre a
formacgao de residuo. O catalisador nesta tabela € um catalisador em p6 a 54% de
CuO e 45% de Cr,0s. Isto compara-se ao catalisador da Tabela 13 que é um catali-
sador em po6 a 30 m?/g de area de superficie, 45% de CuQ, 47% de Cr,03, 3,5% de
MnO: e 2,7% de BaO. As reagdes foram de semibatelada.

Catalisador — 1,25 g Cu/Cr reduzido, catalisador em pd a 54% CuO e 45% de Cr203.

Pressdo — 98 kPa (vac); Temperatura — 240C; Taxa d e alimentac¢ao de glicerol f —
33,33 g/hora.

Rea- | Catalisa- | Alimenta- | Residuo | Conver- | Seletivida- | [Residuo ]:
cao dor (%) | ¢ao total de (9) sao (%) | de de ace- | Relacdo de
glicerol (g) tol (%) [Glicerol rea-
gido ]
1 5% 26,35 1,95 89,82% 87,05% 8,36%
2,50% 53,38 5,41 91,05% 82,01% 11,13%
3 1,25% 102,98 12,36 89,07% 78,86% 13,47%

Tabela 16: Impacto de reutilizagcédo sobre o catalisador em p6 a 54% de CuO
e 45%. O catalisador é carregado a 5% e é nao reduzido.

Catalisador — 2,5 g de Cu/Cr n&o reduzido, catalisador em p6 a 54% de CuO e 45%
de Cr20:s.

Pressdo — 98 kPa (vac); Temperatura — 240C; Taxa d e alimentagéo de
glicerol — 33,33 g/hora.

Alimentagdo | Residuo | Conver- | Seletividade | Residuo: Re-
total de glice- (9) sao (%) de acetol lagéo de glice-
rol (g) (%) rol Inicial
Fresco 52,77 3,96 89,82% 87,05% 7,51%
Reutilizado 52,16 4,11 91,28% 88,52% 7,88%
1
Reutilizado 51,72 3,89 91,74% 88,56% 7,53%
2
Reutilizado 3 Os catalisadores ainda puderam ser recu-
perado.
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Tabela 17: Impacto de reutilizagéo sobre o catalisador em pé a 30 m?/g de
area de superficie, 45% de CuQ, 47% de Cr203, 3,5% de MnO2 e 2,7% de
BaO.
Catalisador — 2,5 g de Cu/Cr em pd n&o reduzido.
Pressdo — 98 kPa (vac); Temperatura — 240C; Taxa d e alimentagéo de
glicerol — 33,33 g/hora.

Alimenta- Residuo (g) | Converséo | Seletividade | Residuo :
cao total de (%) de acetol Relagdo de
glicerol (Q) (%) glicerol ini-

cial.
Fresco 54,29 3,80 90,95% 90,62% 7,01%
Reutilizado 53,13 3,99 88,92% 88,80% 7,51%
1
Reutilizado 2 O catalisador n&o pode ser recuperado
— O residuo foi totalmente solidificado.
[0085] Os dois catalisadores em condicao inicial realizaram cerca

do mesmo para a reacédo de formacao de acetol; entretanto, o catali-
sador a 45% de CuO, 47% de Cr203, 3,5% de MnO: e 2,7% de BaO
em uma carga de menos do que 5% formou um tipo diferente de resi-
duo que foi mais resistente a recuperacéo de catalisador. Para ambos
os catalisadores, foi geralmente observado que quando as reacgdes
prosseguiram, as taxas de reac&o tenderam a reduzir. Ao final da rea-
cao de semibatelada uma digestdo da mistura foi induzida por inter-
rupcao da alimentacao e permitindo a reacao prosseguir durante cerca
de 30 minutos a uma hora — durante esta digestdo o volume da mistu-
ra de reac&o diminuiu e o residuo tornou-se mais aparente.

[0086] Para o catalisador a 54% de CuO e 45% de Cr.03, o resi-
duo tende a ser estavel. Este residuo toma uma forma sélida em tem-
peratura ambiente e uma forma de suspensao na temperatura de rea-
¢ao durante o periodo longo de tempo de reagdo. Uma lavagem de
metanol facilmente removeu o residuo, permitindo o catalisador ser
reutilizado multiplas vezes. O sdélido foi macio e pegajoso em natura e

faciimente dissolveu em metanol para formar pasta fluida. O catalisa-
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dor foi lavado com metanol até a lavagem ficar clara e em seguida o
catalisador foi secado em um forno a 80 para remo ver o metanol. A
aparéncia fisica deste catalisador apos lavagem foi similar aquela do
novo catalisador.

[0087] No caso de catalisador a 45% de CuO, 47% de Cr203, 3,5%
de MnO: e 2,7% de BaO o residuo foi, entretanto, diferente. No caso
de 5% de carga de catalisador, o residuo comegou a espumar sobre o
catalisador a 30 minutos apés a glicerina total ser alimentada, isto €,
30 minutos na reacgao. Tao logo a espumacao iniciou, uma lavagem de
metanol nao foi eficaz para remover o residuo do catalisador. Se a re-
acao foi interrompida antes do inicio da espumacao, o metanol foi efi-
caz na remog¢ao do residuo do catalisador. Quando a carga de catali-
sador menor do que 2,5%, o residuo comegou a espumar, a0 mesmo
tempo que a Glicerina ficou ainda sendo alimentada para o reator, e 0
catalisador n&o pode ser recuperado ao final da reagdo. O catalisador
a 54% de CuO e 45% de Cr203 produziu um residuo que € um sélido
em temperatura ambiente.

[0088] Estas tendéncias em reutilizac&o de catalisador s&o aplica-
veis as condi¢cdes para conversao de glicerina em acetol, bem como a
conversao de "pote unico" de glicerina em propileno glicol.

EXEMPLO 10

Mecanismo de Lactaldeido

[0089] O acetol foi hidrogenado na presenca de catalisador de
cromo de cobre para formar uma mistura contendo propileno glicol. As
seguintes foram as condi¢des iniciais aproximadas: 10 gramas de ace-
tol, 2% em peso de catalisador, € uma sobrepressao de hidrogénio de
1400 kPa. A seguinte tabela apresenta composicbes apos reagir em
um reator fechado (com arremate de hidrogénio) durante 4 horas em

uma temperatura de reacado de 190C. A Tabela 18 mostra o efeito da
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temperatura de reacao sobre a formacao de propileno glicol de acetol.
Os dados que o co-produto (provavelmente indesejavel) de Lactaldei-
do é produzido em seletividades menores em temperaturas maiores do
que 150°C. Temperaturas ideais parecem ser de 190C ou maior. O
catalisador de cromo de cobre empregado neste Exempilo ilustrativo foi
reduzido na presenga de hidrogénio em uma temperatura de 300C

durante 4 horas antes da reacéo .

Tabela 18: Sumario de desempenhos de catalisador com base em 9 gra-
mas de acetol. A pressao € de 1400 kPa com uma carga de 5% de catali-
sador.
Temperatura C Acetol (g) Propileno glicol (g) Lactaldeido (g)
Nao reagido 10 0 0
50 8,25 1,86 0,13
100 5,74 3,93 0,47
150 3,10 4,31 2,82
180 1,64 7,90 0,89
190 0,56 9,17 0,58
[0090] A Tabela 19 mostra o efeito de conteudo de agua inicial nos

reagentes sobre a formacao de propileno glicol de acetol. Os dados
ilustram que a agua pode melhorar as producgdes para propileno glicol.
A seletividade para propileno glicol diminui quando a reacao vai além
de 10 a 12 horas.

Tabela 19: Sumario de desempenhos de catalisador com base nas cargas
iniciais diferentes de agua. A temperatura de reagéo € de 190C, em uma
pressao de 1400 kPa, uma carga de 5% de catalisador e um tempo de
reacdo de 24 horas. A carga total de agua com acetol é de 10 gramas.

Agua (%peso) Acetol (g) Propileno glicol (g) Lactaldeido (g)
10 0,47 7,65 0
20 0,22 5,98 0,7
50 0,22 4,35 0,27

[0091] A Tabela 20 mostra o efeito de concentracao de catalisador
inicial sobre a formacgéo de propileno glicol de acetol. Os dados ilus-
tram que as producdes maiores sao alcangcadas nas cargas de catali-

sador maiores.
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Tabela 20: Sumario dos desempenhos de catalisador com base em 4,5
gramas de acetol. A temperatura de reagao é de 190°C, em uma presséo
de 1400 kPa, e nenhuma agua adicionada.
Concentragao de Tempo de Acetol (g) Propileno Lactaldeido
Catalisador (% em Reacéo (h) glicol (g) (9)
peso)
Inicial - 4,5 0 0
5% 4 0,29 4,46 0,22
2% 4 0,14 4,27 0,2
1% 4 1,32 3,45 0,29
0,5% 4 1,56 3,14 0,32
1% 6 0,58 3,78 0,25
0,5% 6 1,27 3,29 0,33

Separacao Reativa com Separacao de Gas

[0092] O emprego do reator-separador 102 &€ muito eficaz para
converter glicerol em acetol como ilustrado pelos Exemplos anteriores.
Estes exemplos ilustram, por exemplo, o uso eficaz de carga de agua
e catalisador para reduzir a formacéao de residuo. Duas desvantagens
das reacdes foram a formacéao de residual e operacdo em quantidades
menores de vacuo.

[0093] O meétodo mais preferido supera a operagao de vacuo em-
pregando-se um gas para separar o acetol da solugdao. Desse modo, o
equipamento de processo opera em uma pressao mais ideal, tal como
pressao ligeiramente acima da atmosférica, para tornar vantajoso o
uso de fugacidade (pressdes parciais) para a remogao seletiva de va-
por da mistura de reacdo. Os gases separadores podem ser gases
inertes tais como nitrogénio para separar o acetol. O vapor pode tam-
bém ser empregado para separar o acetol. O gas separador mais pre-
ferido € o hidrogénio.

[0094] O emprego de hidrogénio em pressdes ligeiramente acima
da pressao atmosférica separa o acetol e/ou propileno glicol da solu-
¢ao quando eles sao formados. Além disso, o gas separador de hidro-

génio preferida mantém o catalisador reduzido e fornece as trilhas de
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reacdo que previnem a formacao de residuo e/ou reagem com o resi-
duo para formar moléculas menores que também separam-se da solu-
cao. As reacdes que separam o residuo podem incluir o uso de catali-
sadores adicionais que s&o conhecidos serem eficazes para craquea-
mento catalitico, € o uso de tal gas separador em combinacdo com
catalisadores de craqueamento catalitico € referido aqui como um pro-
cesso de separagao-craqueamento. O hidrogénio é preferivelmente ou
reciclado no reator ou comprimido com o acetol durante uma segunda
reacao em pressao mais elevada.

[0095] O processo de reacgdo preferido inclui um primeiro reator.
No primeiro reator, o primeiro produto e produto alternativo s&o remo-
vidos como efluentes de vapor de uma reacao liquida onde uma pres-
sao de hidrogénio suficiente esta presente para reduzir a formacéo de
residuo em pelo menos 50% quando comparado a taxa de formacgao
de residuo sem hidrogénio presente. As pressdes parciais de hidrogé-
nio preferidas s&o entre 0,2 e 50 bars, mais preferivelmente entre 0,5 e
30 bars, e o mais preferivelmente entre 0,8 e 5 bars.

[0096] Para obter conversdes mais elevadas para o produto alter-
nativo, o primeiro produto pode ser reagido em um segundo reator que
€ operado em pressdes parciais mais elevadas de hidrogénio. No se-
gundo reator, a pressao parcial de hidrogénio é pelo menos duas ve-
zes a pressao parcial de hidrogénio no Segundo reator, mais preferi-
velmente a pressao parcial de hidrogénio € pelo menos quatro vezes a
pressao parcial de hidrogénio no primeiro reator.

[0097] As temperaturas respectivas do primeiro e segundo reato-
res sao preferivelmente acima do ponto de ebulicdo normal do primeiro
produto.

[0098] O uso de hidrogénio tem uma vantagem adicional de reduzir
o residuo que tende a desativar os catalisadores que sao uteis no pro-

cesso descrito. Neste sentido, o hidrogénio pode ser empregado como
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a purga de gas ou gas separador, bem como um reagente no primeiro
reator. Por exemplo, no craqgueamento de petréleo em gasolina, € bem
conhecido que o hidrogénio reduz a formacao de residuo que tende a
desativar-se do catalisador; entretanto, o uso de hidrogénio é mais ca-
ro do que cragueamento de petréleo na auséncia de hidrogénio. Em
pratica de industria de petrdleo, craqueamento catalitico consideravel
€ realizado na auséncia de hidrogénio com perda de produto, € o
equipamento especializado € devotado para regenerar o catalisador
desativado. Aquelas outras praticas diferem do uso no momento des-
crito de gas separador de hidrogénio que €& suficiente para reduzir a
desativacao de catalisador, porém & suficientemente baixo em quanti-
dade e a quantidade/pressao para permitir o cat-craqueamento de nao
hidrogénio para dominar, por exemplo, em uma pressao menor do que
50 bars, enquanto a reagao esta em plena marcha.

[0099] A Figura 5 mostra uma modalidade que implementa estes
conceitos. O equipamento de processo 500 do processo onde o hidro-
génio &€ comprimido para prosseguir para a segunda reacao. Na Figura
5, numeracao semelhante € mantida com respeito a elementos idénti-
cos como mostrado na Figura 4. O processo de reagao prossegue co-
mo descrito com respeito a Figura 4, exceto que o gas separador de
hidrogénio de baixa pressdo 502 & aplicado ao reator separador 102,
por exemplo, em uma presséao ligeiramente acima da pressao atmosfe-
rica. Embora um pouco deste gas resulte na producdo de propileno
glicol, a separacéo de acetol € predominante. Uma mistura de acetol,
propileno glicol e vapor de agua flui através da linha aérea 402 para o
compressor 504, que pressuriza 0s vapores para uma pressao ade-
quadamente superior para uso no reator de fluxo continuo 404. O hi-
drogénio existente & opcionalmente suplementado por hidrogénio adi-
cional 106 para estabelecer as condi¢cdes de reacao preferidas acima

descritas.
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[00100] A Figura 6 mostra outra modalidade, aquela do equipamen-
to de processo 600. Na Figura 6, numeragao semelhante € mantida
com respeito aos elementos idénticos como mostrado na Figura 5. No
equipamento de processo 600, o efluente através da linha aérea in-
termediaria 402, € aplicado a uma série de condensadores 602, 604
que diminui em suas temperaturas relativas para condensar primeiro o
acetol em condensador de acetol 604 e em seguida agua em conden-
sador de agua 604. O acetol condensado é aplicado a linha 606, por
exemplo, por bombeamento na pressao de requisito, para liberacao
para o reator de fluxo continuo 404. O efluente de agua do condensa-
dor de agua 604 é descarregado como purga de agua 608.

[00101] As pressOes de hidrogénio (ou pressdes parciais) para este
processo nos vasos de reator respectivos podem ser menores do que
€ requerido para "bom" hidrocraqueamento e/ou hidrogendlise porém
suficiente para interromper a desativacao do catalisador.

[00102] Além das configuragcdes de reator, outros métodos conheci-
dos na ciéncia para reduzir a formacao de residuo (frequentemente um
oligdbmero) € o uso de um solvente. O solvente pode reduzir a forma-
¢ao de residuo ou dissolver o residuo neste particular, estendendo a
vida do catalisador. Os solventes sao preferivelmente liquidos néo rea-
tivos. Os solventes supercriticos, tais como diéxido de carbono, foram
também demonstrados como eficazes para estender a vidas de catali-
sador quando a formacgao de residuo de outro modo cobre o catalisa-
dor.

Aplicabilidade a Mecanismos de Reacao Mais Amplos

[00103] O processo que foi mostrado e descrito tem se provado efi-
caz para producao de acetol e propileno glicol, porém n&o esta limita-
do aos mecanismos de reacao de Figuras 2 e 3. O processo e equi-
pamento de processo € geralmente aplicavel a uma faixa de reagdes

que tém mecanismos gerais similares incluindo pelo menos quatro
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classes de tais reacdes no contexto da descricao abaixo.

[00104] Uma primeira classe de reacao catalitica de fase liquida
ocorre onde um reagente (por exemplo, glicerol) distribui-se predomi-
nantemente em uma fase liquida e o reagente € convertido em pelo
menos um primeiro produto (por exemplo, acetol) que tem um ponto
de ebulicdo de pelo menos 20° C menor em temperatura do que o re-
agente.

[00105] Uma segunda classe de reagao catalitica de fase liquida
ocorrer onde o reagente reage em um mecanismo paralelo com hidro-
génio para formar pelo menos um produto alternativo (por exemplo,
propileno glicol) onde o produto alternativo tem um ponto de ebulicao
que é pelo menos 20C menor em temperatura do que o reagente. A
seletividade para formacao do(s) produto(s) alternativo(s) desta se-
gunda reacao € maior do que 0,5 quando na presenca de hidrogénio e
as pressodes parciais de hidrogénio em excesso de 100 bars.

[00106] Uma terceira classe de reagcao prossegue substancialmente
em paralelo a primeira reagao incluindo o reagente que forma uma es-
pécie de residuo de peso molecular maior que diretamente e indireta-
mente reduz a eficacia do catalisador que promove a primeira reacao.
[00107] Uma quarta classe de reagao que ocorrer quando o hidro-
génio esta presente, que substancialmente inibe a formacao do resi-
duo da terceira reagao onde a taxa de formacéao de residuo é reduzida
em pelo menos 50% com a pressao parcial de hidrogénio em 50 bars.
[00108] O processo inclui o uso em configuragdes de reator apropri-
adas, tais como equipamento de processo 100, 400, 500 e/ou 600
acima descritos.

[00109]  Aqueles versados na técnica apreciardo o que a descricao
anterior ensina a titulo de exemplo, ndo por limitagdo. As instrumenta-
lidades descritas estabelecem métodos e materiais preferidos, e po-

dem n&o ser estritamente construidos para impor limitagées indevidas
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sobre a invencéo. O escopo das invengdes patenteaveis do inventor é
definido pelas reivindicagcdes, nada mais. Além disso, os inventores
pelo presente estabelecem sua intencao de contra com a Doutrina de
Equivalentes para proteger todo o escopo de seus direitos em que é
reivindicado.
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REIVINDICAGOES

1. Processo para converter glicerol em propileno glicol com
seletividade elevada, caracterizado pelo fato de que compreende as
etapas de:

(a) colocar em contato um material contendo glicerol com
um catalisador que € capaz de hidrogenar o glicerol para formar uma
mistura de reacao;

(b) reagir a mistura de reacdo sob uma primeira condigcao
para desidratar o glicerol com a formacéao resultante de acetol como o
componente principal de um primeiro produto de reagcdo, a primeira
condicdo de reacdo incluindo uma temperatura na faixa de 150° a
250°C, e uma pressao na faixa de 20 KPa a 2,5 MPa (0,2 a 25 bar) e
uma presencga de hidrogénio suficiente para deter o acetol de buscar
hidrogénio a partir de outros materiais hidrocarboneto em mistura de
reacdo, mas menos do que necessario para converter o acetol em ou-
tros produtos ou para formar etileno glicol a partir do glicerol; e

(c) separar o acetol formado no primeiro produto de reagéo
a partir de outros componentes no primeiro produto de reacdo para
formar uma corrente rica em acetol; e

(d) reagir a corrente rica em acetol sob uma segunda condi-
¢ao para formar um segundo produto de reacdo que compreende pro-
pileno glicol, em que a segunda condi¢do inclui uma temperatura na
faixa de 140 a 220°C, uma presséo de 0,12 a 50 MPa (1,2 a 500 bar) e
uma presenca de hidrogénio a uma razao molar de hidrogénio para
glicerol que esta entre 1 a 1000.

2. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado
pelo fato de que o catalisador usado na etapa de combinagdo é um
catalisador heterogéneo selecionado do grupo que consiste em pala-
dio, niquel, rédio, cobre, zinco, cromo, e combina¢cbes dos mesmos.

3. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado
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pelo fato de que mais de 50% (p/p) do segundo produto de reacéo é
propileno glicol.

4. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado
pelo fato de que mais de 80% (p/p) do segundo produto de reacéo é
propileno glicol.

5. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado
pelo fato de que a primeira condi¢do inclui uma temperatura na faixa
de 190°C a 250°C e uma pressao na faixa de 0,005 a 0,12 MPa (0,05
a 1,2 bar) e uma razao molar de hidrogénio para glicerol que € menor
do que a estequiometria.

6. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado
pelo fato de que a primeira condi¢do inclui uma temperatura na faixa
de 200°C a 230°C e uma pressao na faixa de 0,01 a 0,03 MPa (0,1 a
0,3 bar) e uma razao molar de hidrogénio para glicerol que € menor do
que cerca de 0,1.

7. Processo de acordo com a reivindicagcao 1, caracterizado
pelo fato de que a segunda condi¢do inclui uma temperatura na faixa
de 160°C a 200°C e uma presséo na faixa de 0,2 a 3 MPa (2 a 30 bar)
e uma razao molar de hidrogénio para glicerol que esta entre 1,2 a 15.

8. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado
pelo fato de que o acetol é separado do pelo menos um componente
selecionado do grupo consistindo em etileno glicol e propileno glicol na
etapa (c).

9. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado
pelo fato de que a corrente rica em acetol submetida a reacdo da eta-
pa (d) é livre de etileno glicol.

10. Processo de acordo com a reivindicagao 9, caracteriza-
do pelo fato de que pelo menos 70% em peso de etileno glicol presen-
te no primeiro produto de reacdo & separado do acetol.

11. Processo de acordo com a reivindicagao 10, caracteri-
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zado pelo fato de que pelo menos 90% em peso de etileno glicol pre-
sente no primeiro produto de reacéo é separado do acetol.

12. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracteriza-
do pelo fato de que o acetol € separado do hidrogénio e agua na etapa
(c).

13. Processo de acordo com a reivindicagao 12, caracteri-
zado pelo fato de que o hidrogénio separado e a agua s&o reciclados.

14. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracteriza-
do pelo fato de que compreende ainda uma etapa (e) em que o propi-
leno glicol € separado de outros componentes presentes no segundo
produto de reacgao.

15. Processo de acordo com a reivindicagao 14, caracteri-
zado pelo fato de que o propileno glicol separado € livre de acetol.

16. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracteriza-
do pelo fato de que o segundo produto de reacdo compreende menos
de 0,05% em peso de etileno glicol.

17. Processo para converter glicerol em acetol com seletivi-
dade elevada, caracterizado pelo fato de que compreende as etapas
de:

(a) colocar em contato um material contendo glicerol com
um catalisador que € capaz de hidrogenar o glicerol para formar uma
mistura de reacao;

(b) reagir a mistura de reacdo sob uma primeira condi¢ao
para desidratar o glicerol com a formac¢éo resultante de acetol como o
componente principal de um primeiro produto de reacao, a dita primei-
ra condicdo de reacao incluindo uma temperatura na faixa de 150° a
250°C, e uma presséao na faixa de 0,002 a 2,5 MPa (0,02 a 25 bar) e
uma presenca de hidrogénio suficiente para deter o acetol de buscar
hidrogénio a partir de outros materiais hidrocarboneto em mistura de

reacdo, mas menos do que necessario para converter o acetol em ou-
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tros produtos ou para formar etileno glicol a partir do glicerol; e

(c) separar o acetol formado na etapa (b) a partir de outros
componentes no primeiro produto de reacao.

18. Processo de acordo com a reivindicagao 17, caracteri-
zado pelo fato de que a primeira condi¢&o inclui uma temperatura na
faixa de 190°C a 250°C e uma presséo na faixa de 0,005 a 0,12 MPa
(0,05 a 1,2 bar) e uma razado molar de hidrogénio para glicerol que &
menor do que a estequiometria.

19. Processo de acordo com a reivindicagao 18, caracteri-
zado pelo fato de que a primeira condi¢ao inclui uma temperatura na
faixa de 200°C a 230°C e uma pressao na faixa de 0,01 a 0,03 MPa
(0,1 a 0,3 bar) e uma razao molar de hidrogénio para glicerol que é
cerca de 0,1.

20. Processo de acordo com a reivindicagao 19, caracteri-
zado pelo fato de que o acetol separado € livre de etileno glicol.

21. Processo de acordo com a reivindicagao 20, caracteri-
zado pelo fato de que pelo menos 70% em peso de etileno glicol pre-
sente no primeiro produto de reacéo é separado do acetol.

22. Processo de acordo com a reivindicagao 21, caracteri-
zado pelo fato de que pelo menos 90% em peso de etileno glicol pre-
sente no primeiro produto de reacéo é separado do acetol.

23. Processo de acordo com a reivindicagao 17, caracteri-
zado pelo fato de que o acetol € separado do hidrogénio e agua.

24. Processo de acordo com a reivindicagao 23, caracteri-

zado pelo fato de que o hidrogénio separado e a agua s&o reciclados.
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RESUMO
Patente de Invencdo: "PROCESSOS PARA CONVERTER
GLICEROL EM PROPILENO GLICOL E TAMBEM EM ACETOL COM
SELETIVIDADE ELEVADA".

A presente invencao refere-se a um processo de separacao
reativo que converte Glicerina em alcoois inferiores, tendo pontos de
ebulicdo menores do que 200TC, em produgdes elevada s. A converséo
de glicerina natural em propileno glicol através de um intermediario de
acetol € obtida em temperaturas de 150°a 250 °C em uma presséo va-
riando de 100 Kpa e 2,5 Mpa (1 e 25 bar). As aplicacdes preferidas do
propileno glicol sdo como um anticongelamento, composto de descon-
gelamento, ou composto anticongelamento. O catalisador preferido

para este processo em um p6 de cobre-cromo.
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