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“PROCESSO PARA A PREPARACAO DE 1,2-PROPANODIOL”

A presente invengao refere-se a um processo para a preparagao
de 1,2-propanodiol, em que uma corrente contendo glicerol, em particular
uma corrente obtida em uma escala industrial na preparagéo de biodiesel, é
submetida a uma hidrogenagao.

A diminui¢do das reservas de Oleo mineral e aumento dos
pregos do combustivel estdo resultando em um interesse crescente na
substitui¢io de combustiveis produzidos com base no dleo mineral por
alternativas econdmicas e ambientalmente convenientes. Os processos para a
produgdo de combustiveis de misturas de partida contendo gordura ou oleo
biogénicos e 6leos usados, obtidos, por exemplo, em restaurantes e gorduras
animais, sdo ha muito tempo conhecidos, o 6leo de colza atualmente sendo
predominantemente usado na Europa Central como um material de partida na
produg¢do de combustiveis biogénicos. Os proprios oleos biogénicos e
gorduras sdo menos adequados como combustivel de motor, uma vez que tém
que ser purificados antecipadamente por métodos geralmente complicados.
Estes incluem a remocédo das lecitinas, carboidratos e proteinas, a remogdo da
chamada lama de 6leo e a remogdo dos 4cidos graxos livres, presentes em
quantidades relativamente grandes, por exemplo, no 6leo de colza. Os 6leos
vegetais tratadas desta maneira contudo diferem das propriedades técnicas dos
combustivel diesel convencionais em diversos aspectos. Assim, eles tém
como regra uma densidade mais elevada do que a do combustivel diesel, o
numero cetinico do 6leo de colza € mais baixo do que o do combustivel diesel
e a viscosidade ¢ diversas vezes mais elevada, em comparagdo com aquela do
combustivel diesel. Isto resulta em uma deterioragdo inaceitdvel das
propriedades combustiveis, tais como comportamento de escorrimento néo
uniforme do motor, emissdo de ruido substancialmente aumentada e, devido a
mais elevada viscosidade, a mais pobre atomizagdo e combustio na cdmara de

combustdo. Em motores convencionais, o uso de oleos vegetais puros,
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portanto, resulta em coqueificagdo, associada com aumentada emissdo de
particulas. E sabido que estes problemas podem ser resolvidos convertendo-se
os triglicerideos (ésteres de 4cido graxo de glicerol) presentes nas misturas de
partida de 6leo biogénico e gordura em ésteres de monoalquila de &cidos
graxos, em particular metil ou etil ésteres. Estes ésteres, também referidos
como “biodiesel”, podem, como regra, ser usados em motores diesel sem
maiores retroajustes, com freqiiéncia sendo possivel reduzir a emissdo de
hidrocarbonetds com queimados e particulas de fuligem, em comparagio com
o combustivel diesel normal. A transesterificagdo dos triglicerideos para
produgdo de biodiesel também resulta em glicerol (~ 10%), que, por razdes de
tanto eficiéncia de custo como sustentabilidade, deve ser utilizado. Ha,
portanto, necessidade de processos eficazes e econdémicos, que permitam
também utilizagdo dos glicerol obtido na produgdo de biodiesel. Estes
processos devem, em particular, também ser adequados para a utilizagdo de
outras correntes de glicerol em uma escala industrial.

A US 2.360.844 descreve um processo para a preparagdo de
sabdes, em que um glicerideo bruto é transesterificado com C;-C, alcandis € o
glicerol liberado € separado dos monoalquil ésteres. A utilizagdo do glicerol
obtido ndo ¢ descrita.

A US 5.354.878 descreve um processo para a preparagdo de
ésteres de alquila inferior de 4cidos graxos mais elevados, tendo um baixo
teor de glicerol residual, por transesterificagdo de triglicerideos de acido
graxo e o uso destes ésteres como combustivel diesel.

A DE 102 43 700 Al descreve um processo sem
pressurizagdo, para a preparagdo de alquil ésteres de 4cidos graxos mais
superiores, em particular biodiesel, de misturas de partida de triglicerideo de
acido graxo, compreendendo acidos graxos livres, por uma combinagdo de
esterificacio 4cida e transesterificagdo bésica. O glicerol obtido na

transesterificagio € parcialmente usado como um agente de arraste na
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Sabe-se que os alcoois tendo uma hidricidade relativamente
elevada podem ser convertidos em alcoois tendo uma mais baixa hidricidade
por hidrogenagio catalitica. Assim, a Patente Alemd 524 101 descreve tal
processo em que, entre outras coisas, o glicerol é submetido a uma
hidrogenagfo de fase, na presen¢a de um catalisador de hidrogenagdo, com
hidrogénio em consideravel excesso. Especificamente, catalisadores de cobre
o cobalto ativados com Cr sdo usados para a hidrogenagdo de glicerol.

A patente alemd 541 362 descreve um processo para a
hidrogenacio de compostos polidxi, tais como, por exemplo, glicerol, na
presenca de catalisadores em elevadas temperaturas acima de 150°C e sob
pressdo superatmosférica. Especificamente, é descrita a hidrogenagdo do
glicerol, empregando-se um catalisador de niquel em uma temperatura de 200
a 240°C e uma pressdo de hidrogénio de 100 atm.

R. Connor e H. Adkins, em J. Am. Chem. Soc. 54, 1932,
paginas 4678-4690, descreve a hidrogenolise de compostos organicos
contendo oxigénio, entre outros de glicerol com a concentragdo de 98%, em
1,2-propanodiol, na presenga de um catalisador de 6xido de cobre-cromo-
bario.

C. Montassier et al., no Bulletin de la Société Chimique de
France 1989, No. 2, paginas 148-155, descrevem investigagdes do mecanisrr;o
de reacdio da hidrogenagdo catalitica de polidis, na presenga de varios
catalisadores metalicos, tais como, por exemplo, de glicerol na presenga de
cobre de Raney.

J. Chaminand et al., em Green Chem. 6, 2004, paginas 359-
361, descrevem a hidrogenagdo de solugdes de glicerol aquosas a 180°C e
pressdo de hidrogénio de 80 bar, na presenga de catalisadores de metal
suportados, baseados em Cu, Pd e Rh.

A DE 43 02 464 Al descreve um processo para a preparagao
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de 1,2-propanodiol por hidrogenagdo de glicerol, na presenga de um
catalisador heterogéneo, em pressdes de 20 a 300 bar, em particular de 100 a
250 bar, e temperaturas de 150 a 320°C, glicerol em forma de vapor ou
liquido sendo passado através de um leito catalisador. Entre outros, cromita
de cobre, 6xido de cobre zinco, 6xido de cobre aluminio e biéxido de cobre
silicio sdo mencionados como catalisadores. O uso de correntes contendo
glicerol de produgdo de biodiesel e medidas para o pré-tratamento de tais
correntes antes de seu uso para a hidrogenagfo ndo sdo descritos neste
documento.

A EP 0 523 015 descreve um processo para a hidrogenacio
catalitica de glicerol para a preparagé@o de 1,2-propanodiol e 1,2-etanodiol, na
presenga de um catalisador de Cu/Zn, em uma temperatura de pelo menos
200°C. Neste processo, o glicerol é usado como uma solugdo aquosa, tendo
um teor de glicerol de 20 a 60% em peso, o teor de glicerol maximo nos
exemplos de trabalho sendo de 40% em peso.

O WO 2005/095563 descreve um processo de baixa pressdo
para converter glicerol em propileno glicol, em que uma corrente contendo
glicerol, tendo um teor de agua de ndo mais do que 50% em peso, € submetida
a uma hidrogenagio catalitica em uma temperatura na faixa de 150 a 250°C e
uma pressdo na faixa de 1 a 25 bar.

M. A. Dasari e al.,, em Appl. Chem. A: General 281, 2005,
paginas 225-231, descrevem um processo para a hidrogena¢do de baixa
pressdo de glicerol em propileno glicol em uma temperatura de 200°C e uma
pressdo de hidrogénio de 200 psi (13,79 bar), na presenga de um catalisador
de niquel, paladio, platina, cobre ou cromita de cobre. Diferentes pardmetros
de reagdo foram testados, tais como, entre outros, o teor de dgua do glicerol
usado. Foi constatado que, embora a convers@o aumentada com a diminuigéo
do teor de agua, a mais elevada seletividade foi conseguida neste processo de

baixa pressdo em um teor de agua de 20% em peso.
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A US 5.616.817 descreve um processo para a prepara¢do de
1,2-propanodiol por hidrogenagdo catalitica de glicerol em elevada
temperatura e pressdo superatmosférica, em que o glicerol tendo um teor de
agua de ndo mais do que 20% em peso é reagido na presen¢a de um
catalisador que compreende de 40 a 70% em peso de cobalto, se apropriado,
manganés e/ou molibdénio e um baixo teor de cobre de 10 a 20% em peso. A
temperatura € na faixa de cerca de 180 a 270°C e a pressdo em uma faixa de
100 a 700 bar, preferivelmente de 200 a 325 bar.

E um objetivo da presente invengdo fornecer um processo para
a preparagdo de 1,2-propanodiol, que permite a hidrogenacdo de correntes
contendo glicerol com alta seletividade e/ou baixo consumo de energia, como
necessario, por exemplo, para separar agua. O processo deve ser adequado,
em particular, para o processamento adicional de correntes de glicerol obtidas
em uma escala industrial, tal como aquelas obtidas na transesterificacdo de
triglicerideos de acido graxo, para a preparagdo de alquil ésteres de acidos
graxos mais elevados.

A inven¢do, portanto, refere-se a um processo para a
preparagdo de 1,2-propanodiol, em que

a) uma corrente contendo glicerol € fornecida e

b) a corrente contendo glicerol ¢ submetida a uma
hidrogenagio na presenga de um catalisador heterogéneo contendo cobre, em
uma temperatura de 100 a 320°C e uma pressédo de 100 a 325 bar.

O produto de hidrogenagdo obtido na etapa b) pode, se
apropriado, ser submetido a pelo menos uma etapa de elaboragéo (etapa c).

Em principio, todas as correntes contendo glicerol, incluindo
aquelas dos processos realizados industrialmente e tendo as purezas
resultantes ali, sdo adequadas para uso no processo de acordo com a presente
invengdo. Estas incluem em particular correntes contendo glicerol do

processamento de materiais de partida contendo 6leo e/ou gordura, por
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exemplo, de produgdo de sabdo, produgdo de 4cido graxo e éster de 4cido
graxo etc. A corrente contendo glicerol fornecida na etapa a) €
preferivelmente uma corrente contendo glicerol obtido na preparagdo de
alquil ésteres de 4acidos graxos superiores, por transesterificagdo de
triglicerideos de acido graxo, como obtido em particular na produgdo de
“biodiesel”. Esta forma de realizagdo do processo de acordo com a presente
invengdo € descrita mais detalhadamente abaixo.

A corrente contendo glicerol usada na etapa a) preferivelmente
tem um teor de dgua de ndo mais do que 30% em peso, preferivelmente de
ndo mais do que 20% em peso. Um teor de 'égua correspondendo a
monoidrato de glicerol (teor de agua 16,3% em peso) ou menos ¢€
particularmente preferido. Em uma forma especial, uma corrente contendo
glicerol, que é substancialmente anidra, é usada. No contexto da presente
invengdo, “substancialmente anidra” € entendida como significando um teor
de agua de ndo mais do que 3% em peso, particularmente preferivel de ndo
mais do que 1% em peso. O uso de correntes contendo glicerol, tendo um teor
de 4gua na faixa de até 30% em peso, em particular até¢ 20% em peso, permite
a prepara¢gdo de 1,2-propanodiol em produgdes elevadas e com alta
seletividade na faixa de temperatura e pressdo usada para a hidrogenacdo. A
hidrogenagdo de correntes contendo glicerol, que ndo sejam substancialmente
anidraé e em particular de correntes que tenham um mais elevado teor de dgua
do que monoidrato de glicerila é igualmente possivel em altas produgdes e
com elevadas seletividades, porém, devido a reduzida produgdo de espago-
tempo, € menos econémica. Contudo, um teor de 4gua na faixa de 3 a 30% em
peso pode ser vantajoso para as propriedades reolégicas durante a
hidrogenagéo. Uma forma de realizagdo especial do processo de acordo com a
presente invengdo, portanto, refere-se ao uso de correntes contendo glicerol,
tendo um teor de agua na faixa de 3 a 30% em peso, preferivelmente de 5 a

20% em peso, para reduzir a viscosidade durante a hidrogenagéo.
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As correntes contendo glicerol podem ter pelo menos um outro
solvente orginico preferivelmente miscivel em glicerol (e em conseqiiéncia
como regra miscivel em dgua) em vez de ou em adig@o a dgua. As correntes
contendo glicerol providas na etapa a) preferivelmente t€m um teor total de
solvente de ndo mais do que 20% em peso, particularmente preferivel de ndo
mais do que 15% em peso, em particular ndo mais do que 10% em peso e
especialmente ndo mais do que 5% em peso. Se misturas de solventes, que
compreendem agua e pelo menos um solvente organico miscivel em glicerol
ou 4gua, forem usadas, a propor¢do do solvente organico € preferivelmente de
ndo mais do que 50% em peso, particularmente preferivel de ndo mais do que
20% em peso, com base no peso total do solvente. Solventes orgénicos
misciveis em glicerol adequados sdo C;-C, alcandis, tais como metanol,
etanol, n-propanol, isopropanol, n-butanol, terc-butanol, polidis € seus mono e
dialquil éteres, éteres ciclicos tais como dioxano e tetraidrofurano etc. Outros
solventes adequados s3o hidrocarbonetos aromadticos, tais como benzeno,
tolueno ou xilenos. Solventes organicos preferidos sdo CI—C4 alcanois, em
particular metanol e/ou etanol e misturas deles com agua. Entretanto, as
correntes contendo glicerol usadas na etapa a) preferivelmente nio tém
solventes organicos.

As correntes contenda glicerol providas na etapa a) pode ser
submetidas a pelo menos uma etapa de elaboragfo. Esta inclui, por exemplo,
pelo menos uma etapa de purificagdo para remover componentes indesejados.
Esta além disso inclui uma redu¢do do teor de agua e/ou, se presente,
solventes orgénicos.

Dependendo da origem, as correntes contendo glicerol podem
também compreender sais inorganicos como componentes indesejados. Estes
podem ser removidos do glicerol bruto pelos processos de elaboragio
descritos abaixo. A elaboragdo térmica (por exemplo com o uso de um

evaporador Sambay) é particularmente adequada para esta finalidade.
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Dependendo da origem, as correntes contendo glicerol podem
também compreender venenos de catalisador, isto €, componentes que
adversamente afetam a hidrogenacdo pela desativagdo do catalisador de
hidrogenagdo. Estes podem incluir, por exemplo, compostos contendo
nitrogénio, tais como aminas e compostos contendo enxofre, tais como é4cido
sulfurico, sulfeto de hidrogénio, tiodlcoois, tioéteres, p. ex., dimetil sulfeto e
dimetil dissulfeto, sulfeto de 6xido de carbono, aminoécidos, p. ex.,
aminoacidos compreendendo enxofre e grupos nitrogénio adicionais, acidos
gré’Xos e seus sais etc. Os venenos de catalisador além disso incluem
compostos de halogénio, tragos de agentes de extragdo convencionais, p. ex.,
acetonitrila ou N-metilpirrolidona etc. e, se apropriado, compostos de fosforo
orginico e arsénico. Um veneno de catalisador freqlientemente presente nas
correntes contendo glicerol de refinagdo de 6leo e gordura é acido sulfurico,
que é usado como um catalisador na esterificagdo ou transesterificacéo.

Por exemplo, a elaboragdo térmica, preferivelmente destilagéo,
adsorgdo, troca de fons, um método de separagdo de membrana, cristalizagio
ou extragdo ou uma combinagdo de dois ou mais destes métodos pode ser
usada para elaborar as correntes contendo glicerol da etapa a). Os métodos de
separa¢io de membrana com o uso de membranas de definidos tamanhos de
poro sdo especialmente adequados para reduzir o teor de dgua e/ou para
remogdo de sal. A cristalizagdo é também entendida como significando o
congelamento parcial das correntes contendo glicerol em superficies
esfriadas. Assim, é possivel remover impurezas que se acumulam na fase
sélida.

Em uma primeira forma de realizagdo, a corrente contendo
glicerol da etapa a) é submetida a uma destilagdo para reduzir o teor de agua
e/ou para remover componentes que adversamente afetam a hidrogenagdo
catalitica. Isto pode, em principio, ser realizado por métodos de destilagdo

convencionais conhecidos da pessoa habil na arte. Aparelhos adequados para
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a elaboragdo destilativa compreendem colunas de destilagdo, tais como
colunas de bandeja, que podem ser equipadas com coberturas, placas
perfuradas, bandejas perfuradas, guarnecimentos empilhados, guarnecimentos
despejados, valvulas, retiradas laterais etc., evaporadores, tais como
evaporadores de pélicula fina, evaporadores de pelicula cadente, evaporadores
de circulagdo forgada, evaporadores Sambay etc. e suas combinagbes. A
remogdo de 4cido sulfirico ocorre mesmo como resultado de uma simples
destilagfio, em particular uma destilaggo de trajeto curto. |

Processos de separagio adequados sdo descritos nos seguintes -
documentos: Sattler, Klaus: Thermische Trennverfahren, 3* 'edic;éo, Wiley
VCH, 2001; Schlinder E. U., Thurner F.: Destination, Absorption,
Extraktion, Springer Verlag, 1995; Mersmann, Alfons: Thermische
Verfahrenstechnik, Springer Verlag, 1980; Grassmann P., Widmer F.:
Einfiihrung in die thermische Verfahrenstechnik, de Gruyter, 1997; Weif} S,
Militzer K.-E., Gramlich K.: Thermische Verfahrenstechnik, Dt. Verlag fiir
Grundstoffindustrie, Leipzig, Stuttgart, 1993. Referéncia € feita aqui a estes
documentos.

Em uma outra forma de realizagdo, a corrente contendo
glicerol da etapa a) é submetida a dessulfurizagdo catalitica, se apropriado na
presenca de hidrogénio, para reduzir o teor de compostos contendo enxofre,
especialmente compostos aromaticos contendo enxofre. Agentes de
dessulfurizagdo adequados compreendem um componente metélico, em que
os metais sdo preferivelmente selecionados de metais dos grupos 6, 7, 8, 9,
10, 11 e 12 da tabela periddica dos elementos. Os metais sdo selecionados em
particular de Mo, Ni, Cu, Ag, Zn e suas combina¢des. Outros componentes
adequados dos agentes de dessulfurizacdo s3o agentes dopantes. O
componente metalico pode ser empregado em forma oxidada, forma reduzida
e em forma de uma mistura que compreende constituintes oxidados e

reduzidos. Os componentes ativos dos agentes de dessulfurizagéo
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(componente(s) metalico(s)) e, opcionalmente, agente(s) dopante(s)) podem
ser aplicados em um material de suporte. Suportes adequados sdo, em
principio, os adsorventes e os suportes de catalisador mencionados a seguir.
Preferivelmente, o material de suporte é selecionado de carbonos ativos,
grafites, negro de fumo, Al,O;, Si0,, TiO,, ZrO,, SiC, silicatos, zeolitos, terra
argilosa (p. ex., bentonita) e suas combinagdes. A aplicagdo de pelo menos
um componente metalico e, opcionalmente, outros componentes a um
material de suporte pode ser realizada pelo métodos conhecidos de uma
pessoa habil na arte, p. ex., por co-precipitagdo ou impregnacdo. Os agentes
de dessulfurizagdo podem estar presentes na forma de um corpo geométrico,
p. ex., na forma de esferas, anéis, cilindros, cubos, cubdides ou outros corpos

geométricos. Os agentes de dessulfurizagdo ndo suportados podem ser

‘conformados por processos de conformagéo costumeiros, p. ex., por extrusio,

tabletagem etc. A forma dos agentes de dessulfurizagdo suportados ¢€
determinada pelo formato do suporte. Os agentes de dessulfurizagdo podem
ser empregados, p. ex., na forma de cilindros, tabletes, pastilhas, rodas de
vagdo, anéis, estrelas ou extrusados comprimidos, tais como extrusados
solidos, extrusados polilobais (p. ex., trilobal), extrusados ocos € corpos em
colméia. Um agente de dessulfurizagdo preferido, que compreende cobre e
zinco em uma relagdo atdmica de 1:0,3 a 1:10, preferivelmente de 1:0,5 a 1:3,
em particulaf de 1:0,7 a 1:1,5, é preferivelmente usado para a dessulfurizagdo
catalitica. Um agente de dessulfurizag¢do, que compreende de 35 a 45% em
peso de Oxido de cobre, de 35 a 45% em peso de 6xido de zinco e de 10 a
30% em peso de alumina, € preferivelmente usado. Em uma forma de
realizagdo preferida, o agente de dessulfurizagdo é um componente capaz de
uso como um catalisador de hidrogenagio na etapa b). A este respeito, € feita
referéncia a seguinte descricdo de catalisadores de hidrogenacdo da
composi¢do acima mencionada e a processos para sua preparagdo.

Em uma configuragdo desta variante de processo, as correntes
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contendo glicerol sdo trazidas em contato em pelo menos uma zona de
dessulfurizagdo com o agente de dessulfurizagdo e entdo hidrogenadas em
pelo menos uma zona de reagao.

E auto-evidente para a pessoa habil na arte que a configuragdo
e arranjo especificos da(s) zona(s) de dessulfurizagdo e reagdo podem ser
realizados de qualquer maneira conhecida. E possivel arranjar a(s) zona(s) de
dessulfurizagdo e reagdo espacialmente separadas entre si, isto €, separa-las
estruturalmente entre si pela configuragdo do aparelho ou realiza-las em uma
ou mais zona(s) de dessulfurizagdo/hidrogenag@o comum(uns).

O agente de dessulfurizagdo de cobre-zinco pode ser obtido,
por exemplo, por um método de precipitagdo ou co-precipitagdo
convencionais e usado em forma oxidada, bem como reduzida.

Em uma forma de realizagdo particular, o agente de
dessulfurizagdo de cobre-zinco compreende pelo menos cobre, zinco e
aluminio, a rela¢do atdmica de cobre:zinco:aluminio sendo na faixa de
1:0,3:0,05 a 1:10:2, preferivelmente de 1:0,6:0,3 a 1:3:1 e, em particular, de
1:0,7:0,5a 1:1,5:0,9.

Para conversdo na forma reduzida, € possivel submeter-se o
agente de dessulfurizagdo a uma redugdo de hidrogenag@o. Isto € realizado a
de cerca de 150 a 350°C, preferivelmente de cerca de 150 a 250°C, na
presenca de hidrogénio, o hidrogénio sendo diluido por um gas inerte, tal
como, por exemplo, nitrogénio, argdénio ou metano, em particular nitrogénio,
de modo que o teor de hidrogénio seja de 10% em volume ou menos,
preferivelmente 6% em volume ou menos, em particular de 0,5 a 4% em
volume. O agente de dessulfurizagdo de cobre-zinco assim obtido (“forma
reduzida”) pode ser usado desta forma na dessulfurizagdo.

Em uma forma de realizagdo, a dessulfurizagdo da corrente
contendo glicerol € realizada através do agente de dessulfurizagéo de cobre-

zinco em forma oxidada, sem adi¢&o de hidrogénio.
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Em uma forma de realiza¢do, a dessulfurizagdo da corrente
contendo glicerol é realizada através do agente de dessulfurizagdo de cobre-
zinco em forma oxidada, na presenga de hidrogénio.

Em uma outra forma de realiza¢do, a dessulfurizagdo da
corrente contendo glicerol € realizada através do agente de dessulfuriza¢do de
cobre-zinco em forma reduzida, sem adi¢do de hidrogénio.

Em uma outra forma de realizagdo, a dessulfurizacdo da
corrente contendo glicerol é realizada através do agente de dessulfuriza¢do de
cobre-zinco em forma reduzida, na presenga de hidrogénio.

Usualmente, a dessulfurizagdo € realizada em uma faixa de
temperatura de 40 a 200°C, em particular de 50 a 180°C, especialmente de 60
a 160°C, preferivelmente de 70 a 120°C, em uma pressdo de 1 a 40 bar, em
particular de 1 a 32 bar, preferivelmente a de 1,5 a 5 bar, especialmente a de
2,0 a 4,5 bar. A dessulfurizagdo pode ser realizada na presenca de gases
inertes, tais como, por exemplo, nitrogénio, argénio ou metano. Como regra,
entretanto, a dessulfurizagio é realizada sem adig@o de gases inertes.
| Usualmente — se desejado — hidrogénio tendo uma pureza de >
99,9% em volume, preferivelmente de > 99,5% em volume, é usado aqui.
Estas purezas aplicam-se analogamente ao hidrogénio que € usado nas
ativagdes de catalisador realizada se apropriado.

Usualmente, a relagdo em peso da corrente contendo glicerol
para hidrogénio é na faixa de 40.000:1 a 1000:1, particularmente na faixa de
38.000:1 a 5000:1, em particular na faixa de 37.000:1 a 15.000:1,
preferivelmente na faixa de 36.000:1 a 25.000:1, especialmente na faixa de
35.000:1 a 30.000:1. |

A corrente contendo glicerol assim dessulfurizada geralmente
tem um teor de impurezas contendo enxofre, especialmente de compostos de
enxofre aromaticos, de ndo mais do que 70 ppb, preferivelmente de ndo mais

do que 50 ppb e o teor de enxofre total € de <200 ppb, preferivelmente < 150
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ppb, em particular < 100 ppb ao todo.

Os agentes de dessulfurizag¢do descritos acima também tornam
possivel reduzir ou remover cloro, arsénico e/ou fésforo ou os
correspondentes compostos contendo cloro, arsénico e/ou fosforo do
hidrocarboneto aromatico ou da mistura de hidrocarbonetos aromaticos.

Em uma outra forma de realizagdo, a corrente contendo
glicerol da etapa a) € trazida em contato com pelo menos um adsorvente pra
remover componentes que adversamente afetem a hidrogenacéo catalitica.

Os adsorventes geralmente tém uma &area de superficie
especifica, determinada de acordo com BET, na faixa de cerca de 10 a 2000
m?/g, preferivelmente na faixa de 10 a 1500 m?/g, mais preferivelmente na
faixa de 10 a 400 m*/g, especialmente na faixa de 60 a 250 m?/g.

Adsorventes adequados sdo, por exemplo, aluminas ativas.
Elas sdo preparadas, por exemplo, partindo-se de hidréxido de aluminio, que €
obtenivel de solu¢des de sal de aluminio por métodos de precipitagdo
convencionais. As aluminas ativas para o processo de acordo com a presente
invengdo sdo também obteniveis partindo-se de géis de hidroxido de
aluminio. Para a preparagdo de tais géis, por exemplo, hidréxido de aluminio

precipitado pode ser ativado por etapas de elaboragdo convencionais, tais

“como filtragem, lavagem e secagem e entdo, se apropriado, moido ou

aglomerado. Se desejado, a alumina resultante pode entdo também ser
submetida a um método de conformacgdo, tal como extrusdo, granulagdo,
tabletagem etc. Adsorventes adequados sdo preferivelmente os tipds
Selexsorb TM da Alcoa.

Adsorventes adequados s3o além disso sélidos contendo
alumina. Estes incluem, por exemplo, as chamadas argilas, que igualmente
tém aluminas como o constituinte principal.

Outros adsorventes adequados sdo fosfatos de aluminio.

Outros adsorventes adequados sdo silicas, que sdo obtenivelis,
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por exemplo, por desidratagdo e ativagdo de géis de silica. Um outro processo
para a preparagdo de silica é a hidrolise de chama de tetracloreto de silicio,
sendo possivel variar as propriedades de superficie desejadas da silica
resultante em largas faixas por variagdes adequadas dos pardmetros de reagéo,
tais como, por exemplo, da composi¢do estequiométrica da mistura de partida
e da temperatura.

Outros adsorventes adequados sdo kieselguhrs, que igualmente
tém silicas como o constituinte principal. Estes incluem, por exemplo, a terra
diatomacea obtida de sedimentos silicicos.

Outros adsorventes adequados sdo bidxidos de titdnio e
bidxidos de zircénio, como descrito, por exemplo, em Rompp, Chemie-
Lexikon, 9* edi¢do (livro brochado), vol. 6, pagina 4629 e seguintes e pagina
5156 e seguintes e na literatura citada ali. Referéncia € feita aqui a estes em
sua totalidade.

Outros adsorventes adequados sio fosfatos, em particular
fosfatos condensados, tais como, por exemplo, fosfatos fundidos ou
calcinados, que tém uma grande area de superficie ativa. Fosfatos adequados
sdo descritos, por exemplo, em Rompp, Chemie-Lexikon, 9* edi¢do (livro
brochado) vol. 4, pagina 3376 e seguintes e na literatura citada ali. Referéncia
¢ feita aqui a este em sua totalidade.

Outros adsorventes adequados sdo adsorventes contendo
carvio, preferivelmente carvio ativo. Carvdo ativo é entendido aqui em geral
como significando carvdo tendo uma estrutura porosa e grande area de
superficie interna. Para a preparagdo do carvdo ativo, matérias primas
contendo carvdo vegetal, animal e/ou mineral sdo aquecidas, por exemplo,
com agentes desidratantes, tais como cloreto de zinco ou 4cido fosforico ou
sdo carbonizados por destilagdo seca e entdo oxidativamente ativados. Para
esta finalidade, por exemplo, o material carbonizado pode ser tratado em

temperaturas elevadas de 700 a 1000°C com vapor, biéxido de carbono e/ou
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suas misturas.

Uso de trocadores de ion e/ou resinas adsorvedoras ¢ também
possivel.

Os adsorventes sdo preferivelmente selecionados de bidxidos
de titdnio, bidxidos de =zirconio, silicas, kieselguhr, aluminas, soélidos
contendo alumina, fosfatos de aluminio, silicatos de aluminio naturais e
sintéticos, fosfatos, adsorventes contendo carbono e suas misturas.

Os adsorventes geralmente tém uma area de superficie
especifica determinada de acordo com BET, na faixa de cerca de 10 a 2000
m?*/g, em particular na faixa de 10 a 1500 m%/g e especialmente na faixa de 20
a 600 m*/g.

Para a remogdo adsortiva de componentes indesejados, em
particular de componentes que adversamente afetem a hidrogenagdo
catalitica, a corrente contendo glicerol da etapa a) € trazida em contato com
pelo menos um adsorvente em uma zona de adsorgao.

Em uma forma de realizagdo especial, um adsorvente que
compreenda pelo menos um componente também capaz de uso como um
catalisador de hidrogenagdo na etapa b) é usado. Os catalisadores de
hidrogenac¢do descritos em mais detalhes abaixo sdo referidos aqui em sua
totalidade. Combinag¢des de dois ou mais do que dois adsorventes sdo também
adequadas para wuso como adsorventes. E possivél utilizarem-se
exclusivamente componentes também capazes de serem catalisadores de
hidrogenagdo, exclusivamente adsorventes ndo adequados como catalisadores
de hidrogenacgdo ou suas combinagdes.

Em uma forma de realizagdo preferida, o mesmo componente
¢ usado como adsorvente e como catalisador de hidrogenagéo. Se apropriado,
um ou mais de outros adsorventes convencionais, como descrito acima,
diferindo do catalisador de hidrogenag¢3o, sdo adicionalmente usados aqui.

Em uma configurag¢do do processo, correntes contendo glicerol
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sdo trazidas em contato em pelo menos uma zona de adsor¢do com o
adsorvente e entdo hidrogenadas em pelo menos uma zona de reacéo.

E auto-evidente para uma pessoa habil na arte que a
configuracgdo e arranjo especificos da(s) zona(s) de adsorgdo e reagdo podem
ser realizados de qualquer maneira conhecida. E preferivelmente para dispor a
adsor¢do e zona(s) de reagdo espacialmente separadas entre Si, isto é, para
separa-las estruturalmente entre si pela configurag@o dos aparelho.

Se diferentes adsorventes forem usados, por exemplo, uma

primeira zona de adsorgdo, que compreenda um primeiro adsorvente, pode ser

provida em uma primeira zona de adsor¢do de um primeiro reator e

separadamente, isto €, estruturalmente separada dele, por exemplo, em um
segundo reator, uma segunda zona de reagdo que compreenda um segundo
adsorvente. Aqui, os primeiro e/ou segundo adsorventes podem compreender
pelo menos um componente capaz de uso de um catalisador de hidrogenag3o.
Em uma outra forma de realizagdo, um adsorvente
convencional é usado junto com um adsorvente capaz de hidrogenacdo em
uma Unica zona de adsor¢do, por exemplo, em forma estratificada, misturado
na forma de uma distribui¢do aleatdria ou na forma de um leito de gradiente.
O uso na forma misturada permite, se apropriado, melhor controle da
temperatura. No caso de um leito de gradiente, podem ser usados gradientes
lineares e ndo-lineares. Pode ser vantajoso aqui implementar a distribuigdo
dentro do leito de tal maneira que a corrente contendo glicerol a ser
hidrogenada € primeiro trazida em contato com o adsorvente convencional
antes de ser trazida em contato com o adsorvente capaz de hidrogenagio.
Vantajosamente, pelo menos duas zonas de adsor¢do serdo
dispostas de tal maneira que a corrente contendo glicerol a ser hidrogenada ¢
trazida em contato com uma adsorvente convencional na primeira zona de
adsor¢do e € trazida em contato, na segunda zona de adsorg¢do, com um

adsorvente que compreenda pelo menos um componente capaz de uso como
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um catalisador de hidrogenac3o.

As correntes contendo glicerol providas na etapa a) do
processo de acordo com a presente invengdo preferivelmente originam-se da
produgdo de biodiesel. No contexto da presente invengdo, “biodiesel” €
entendido como significando uma mistura de monoalquil ésteres de éacido
graxo, que pode ser obtida de misturas de partida contendo 6leo biogénico
e/ou gordura e pode ser usada como combustivel em motores diesel.

| Em principio, todas as misturas de partida contendo oleo
biogénico e/ou gordura s@o adequadas para prover' a corrente contendo
glicerol. Os Oleos e gorduras sdo geralmente triglicerideos de acido graxo
solidos, semi-sélidos ou liquidos, em particular de fontes vegetais e animais,
que quimicamente compreendem substancialmente gliceril ésteres de acidos
graxos superiores. Acidos graxos superiores adequados sdo 4cidos graxos
saturados ou mono ou poliinsaturados, tendo preferivelmente 8 a 40,
particularmente preferivel 12 a 30 atomos de carbono. Estes incluem, por
exemplo, acido n-nonandico, acido n-decandico, acido n-undecandico, acido
n-tridecandico, acido miristico, acido pentadecanéico, acido palmitico, acido
margarico, acido nonadecanoico, acido araquidico, acido beénico, acido
lignocérico, acido cerético, acido melissico, acido palmitoleico, acido
linoleico, acido linolénico, acido estearico, dcido elaoestedrico etc.

Gorduras e Oleos vegetais sdo substancialmente baseados em
acidos graxos tendo um numero par de atomos de carbono, enquanto que as
gorduras e Oleos animais podem também compreender acidos graxos tendo
um numero impar de atomos de carbono, em forma livre ou ligada como
ésteres de triglicerideo. Os acidos graxos insaturados, ocorrendo em gorduras
e Oleos vegetais, estdo presentes na forma cis, enquanto 4cidos graxos animais
freqiientemente tém uma configuragdo trans.

Em principio, Oleos ou gorduras vegetais, animais ou

industriais, usadas ou ndo usadas, ndo-purificadas ou purificadas ou suas
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misturas, podem ser usados para fornecer a corrente contendo glicerol da
etapa a). Estes podem compreender propor¢des de outros ingredientes, por
exemplo, acidos graxos livres. A proporgdo dos 4cidos graxos livres € em
geral de 0% a 50%, p. ex., de 0,1 a 20% da mistura de partida usada para a
transesterificacdo dos triglicerideos de acido graxo. Os acidos graxos livres
podem, se desejado, ser removidos antes ou ap6s a transesterificagdo dos
triglicerideos de acido graxo. Os sais destes acidos graxos (por exemplo, os
sais de metal alcalino) podem ser convertidos no acido livre antecipadamente
por acidificagdo com um 4cido forte, p. ex., HCL. O isolamento dos 4cidos
graxos livres € realizado, por exemplo, por centrifugacéo. Preferivelmente, os
dcidos graxos livres, presentes na mistura de partida, sdo igualmente
convertidos nos alquil ésteres. Isto pode ser realizado antes, durante ou apds a
transesterifica¢do dos triglicerideos de acido graxo.

Gorduras e 6leos usados, adequados para prover a corrente
contendo glicerol da etapa a), sio componentes contendo gordura e/ou 6leo
que, apds sua recuperagdo de apropriados materiais de partida biogénicos,
foram primeiro usados para outras finalidades, por exemplo, para fins técnicos
ou fins de produgdo de alimentos, e podem ser quimicamente modificados ou
ndo-modificados como resultado deste uso ou podem ter ingredientes
adicionais que, em particular, sdo associados com este uso. Estes podem, se
desejado, ser pelo menos parcialmente removidos por transesterificagdo antes
do uso para fornecer a corrente contendo glicerol. Gorduras e dleos ndo
usados, para fornecer a corrente contendo glicerol da etapa a), sdo
componentes contendo gordura ou 6leo, que ainda ndo foram usados pra
qualquer outra finalidade ap6s sua recuperagdo dos apropriados materiais de
partida vegetais ou animais e que, portanto, t€m somente ingredientes que
originam-se dos materiais de partida ou sfo associados com a recuperag¢do dos
materiais de partida. Outros ingredientes que ndo triglicerideos de acido graxo

(e, se apropriado, acidos graxos livres) podem ser, se desejado, também pelo



10

15

20

25

19

menos parcialmente removidos destes materiais de partida por
transesterificacdo antes do uso, para fornecer a corrente contendo glicerol.
Para a purificagdo e/ou enriquecimento, as gorduras ou oleos
ndo usados ou usados podem ser submetidas a remocdo de ingredientes
indesejados, tais como lecitinas, carboidratos, proteinas, lama de 6leo, agua
etc.
Oleos e gorduras vegetais sdo aqueles que se originam

predominantemente de materiais de partida vegetais, tais como sementes,

“raizes, folhas ou outras partes de planta adequadas. Gorduras ou 6leos animais

originam-se predominantemente de materiais de partida animais, tais com
orgdos, tecidos ou outras partes corporais ou fluidos corporais de animais, tais
como leite. Oleos e gorduras industriais sio aqueles que foram obtidos em
particular de materiais de partida animais ou vegetais e tratados para fins
técnicos. Os oleos e/ou gorduras usados ou ndo-usados, ndo purificados ou
purificados e/ou gorduras usadas de acordo com a invengdo sdo selecionados
em particular do grupo consistindo de carga de sabdo, graxa marrom, sebo
industrial, banha de porco industrial, 6leos de fritar, gordura animal, sebo
comestivel, o0leos vegetais brutos, 6leos ou gorduras animais brutos ou suas
misturas. |

“Carga de sabdo” ¢é entendido como significando um
subproduto obtido no processamento de Oleos vegetais, em particular um
subproduto de refinarias de 6leo comestivel, que é baseado em 6leo de soja,
colza ou girassol. A carga de sabdo tem uma proporgéo de cerca de 50% a
80% de acidos graxos livres.

“Graxa marrom” € entendida como significando um produto
residual contendo gordura animal, que tem uma propor¢do de mais do que
15% a 40% de acidos graxos livres. “Graxa amarela” compreende de cerca de
5% a 15% de acidos graxos livres.

“Sebo industrial” e “banha industrial” s3o entendidos como
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significando gorduras animais que sdo produzidas para fins industriais e sdo
obtidas apos a secagem ou processo de derretimento ﬁmido,. por exemplo, de
residuos de matanga de animais. Os sebos industriais s@o classificados e
manipulados de acordo com seu numero 4cido, o teor de acidos graxos livres
sendo, por exemplo, entre 1 e 15 a 20% em peso e em alguns casos mesmo
mais elevados, dependendo da origem.

As “gorduras animais” incluem, em particular, produtos
residuais contendo gordura, obtidos na utiliza¢do de corpos de gado vacuum,
porco, peixe e mamiferos marinhos, por exemplo, estearina solar, um residuo
solido que permanece ap6s o 6leo de banha ter sido forgado para fora da
banha de porco.

A corrente contendo glicerol da etapa a) € preferivelmente
provida de 6leos vegetais brutos como material de partida. E possivel comegar
de oOleos vegetais brutos ndo purificados, isto €, de composi¢des liquidas ou
solidas, que sdo obtidas de materiais de partida vegetais, por exemplo, por
compressdo, estes ndo tendo sofrido outro tratamento do que sedimentagéo
em periodos geralmente costumeiros e centrifugacdo ou filtragem, em que
somente for¢as mecanicas, tais como forga gravitacional, forga centrifuga ou
pressdo, sdo usadas para separar o 6leo dos constituintes sélidos. Tais dleos
vegetais brutos ndo purificados podem também ser 6leos vegetais obtidos por
extracdo, se suas propriedades ndo diferirem ou diferirem somente
insignificativamente dos 6leos vegetais correspondentes, obtidos por meio de
compressdo. A propor¢do de acidos graxos em gorduras e dleo vegetais ndo
purificados difere e €, por exemplo, de cerca de 0 a 20%, tal como, por
exemplo, de 0,1 a 15%.

Antes de serem usados para a transesterificagdo, os Oleos
vegetais podem, naturalmente ser submetidos a uma ou mais etapas de
elaboragdo, como descrito mais detalhadamente abaixo. Assim, os 6leos vegetais

purificados, por exemplo, rafinatos ou semi-rafinatos, dos o6leos vegetais acima
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mencionados, podem também ser usados como materiais de partida.

Um o6leo ou gordura vegetal que é preferivelmente selecionado
de dleo de semente de colza, 6leo de palma, dleo de colza, 6leo de soja, 6leo
de girassol, 6leo de semente de algoddo, semente de palma e gordura de coco
e suas misturas € preferivelmente usado para fornecer a corrente contendo
glicerol da etapa a). Particularmente preferivelmente usado € 6leo de semente
de colza ou uma mistura contendo 6leo de semente de colza.

Oleo ou gordura animal é preferivelmente selecionado de
gordura de leite, gordura de 13, sebo de carne de vaca, banha de porco, dleos
de peixe, gordura de baleia etc. e suas misturas sdo também adequadas para
prover a corrente contendo glicerol da etapa a). Antes de serem usados para a
transesterificagdo, estas gorduras e Oleos animais podem também ser
submetidos a uma ou mais etapas de elaboragdo, como descrito mais
detalhadamente abaixo.

Preferivelmente, a provisdo da corrente contendo glicerol da
etapa a) compreende as seguintes etapas:

al) provisdo de uma mistura de partida contendo gordura e/ou
6leo biogénicos,

a2) transesterificagdo dos triglicerideos de 4cido graxo
presentes na mistura de partida com pelo menos um C;-Cy monoélcool e, se
apropriado, esterificagdo dos acidos graxos livres presentes na mistura de
partida com formagdo de uma mistura de esterificagéo,

a3) separagdo da mistura de esterificagdo para obter-se pelo
menos uma fragdo enriquecida com biodiesel e pelo menos uma fragdo
enriquecida com glicerol liberado na esterificagdo,

ad) se apropriado, purificagdo da fragdo enriquecida com
glicerol.

Etapa al)

Em uma forma de realizagdo, a provisdo da mistura de partida
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contendo gordura e/ou dleo biogénicos na etapa al) compreende pelo menos
uma etapa de purificagdo. Para a purificago, a mistura de partida contendo
gordura e/ou Oleo pode ser submetida a pelo menos um processo de
purificagdo usualmente usado para gorduras e 6leos, tais como clarificagdo,
filtragem, tratamento com terras descorantes ou tratamento com acidos ou
alcalis para separagdo de impurezas problematicas, tais como proteinas,
fosfatideos e lodos e uma combinagio de pelo menos duas destas etapas de
purificagdo.

Etapa a2

Pelo menos um C;-Cy monoalcool, em particular pelo menos
um C;-C4 monodlcool é preferivelmente usado para a transesterificagdo dos
triglicerideos de 4cido graxo. O uso de metanol ou etanol € preferido.

A transesterifica¢do do triglicerideos de 4cido graxo pode ser
realizada por catdlise acida ou preferivelmente basica. Acidos adequados sio,
por exemplo, acidos minerais, tais como HCl, H,SO,4 ou H;PO..

Pelo menos uma base ¢ preferivelmente usada como o
catalisador. Dita base € preferivelmente selecionada de hidréxidos de metal
alcalino, tais como NaOH e KOH, hidroxidos de metal alcalino terroso, tais
como Ca(OH),, C;-C¢ alcanolatos de metal alcalino e alcalino terroso, tais
como NaOCHj;, KOCH;, Na(OCH,CH;) e Ca(OCH,CH,), e suas misturas.
NaOH, KOH ou NaOCH; particularmente preferivelmente usado, muito
particularmente preferivelmente NaOCHj.

A quantidade da base usada € usualmente na faixa de 0,1 a
10% em peso, em particular de 0,2 a 5% em peso, com base na quantidade de
triglicerideos de &cido graxo usados.

A base ¢ preferivelmente usada na forma de uma solugéo
aquosa ou alcoodlica, em particular, preferivelmente alcodlica. O solvente ja
usado para a alcodlise dos triglicerideos € vantajosamente usado como um

solvente para a base. A solugdo de NaOCH;3 em metanol € preferivelmente
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usada para a transesterificagdo.

A transesterificagdo € preferivelmente realizada em uma
temperatura de cerca de 20 a 150°C, em particular de 30 a 95 °C.

A transesterificagdo € realizada em aparelhos costumeiros para
esta finalidade e conhecidos da pessoa habil na arte. Em uma forma de
realizacdo adequada, a transesterificagdo ¢é efetuada continuamente. A
transesterificagdo € preferivelmente realizada em pelo menos uma coluna, a
mistura de transesterificagdo obtida simultaneamente sendo submetida a uma
separa¢do. Em geral, uma fase de ebuli¢do mais elevada que enriquecida com
o catalisador basico, com monoélcool ndo convertido e com glicerol formado
na transesterificagdo, é obtida e uma fase de ebulicdo mais baixa, que ¢
enriquecida com o produto da transesterificagdo, € obtida. Se o produto da
transesterificagdo ainda contiver triglicerideos que ndo sofreram

transesterificagdo, estes podem também ser separados e submetidos a mais

' uma transesterifica¢do no primeiro ou um outro estagio de transesterificaggo.

A ultima mistura de transesterifica¢do é entdo transferida para
uma unidade de secagem, quantidades residuais de 4gua novamente sendo
removidas. Ap0s a secagem no aparelho de secagem, o biodiesel produto final
desejado esta presente em forma purificada e pode ser usado diretamente
como combustivel.

Se a mistura de partida contendo gordura e/ou 6leo usada para
fornecer a corrente contendo glicerol na etapa a) compreender acidos graxos
livres, estes podem preferivelmente ser submetidos a uma esterificagdo para
conversdo em ésteres adequados para biodiesel.

Os acidos graxos livres sdo preferivelmente transesterificados
com o mesmo C;-Cy monoalcool que foi usado para a transesterificagdo dos
triglicerideos de acido graxo. A esterificagdo dos 4cidos graxos livres pode ser
realizada antes, durante ou apods a transesterificagdo dos triglicerideos de

acido graxo. Em uma forma de realizagdo preferida, a esterifica¢@o dos acidos
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graxos livres ¢ efetuada antes da transesterificagdo dos triglicerideos de acido
graxo.

A esterifica¢io dos 4acidos graxos livres pode ser realizada por
catalise basica ou preferivelmente acida. Acidos adequados sdo os 4cidos
minerais acima mencionados, tais como HCIl, H,SO; ou H3PO,, acido p-
tolueno sulfénico etc. A esterificagdo é preferivelmente realizada em uma
temperatura de cerca de 20 a 95 °C, em particular de 40 a 80°C.

A esterificacdo € realizada em aparelhos costumeiros para esta
finalidade e conhecidos da pessoa habil na arte. Estes incluem vasos agitados
e/ou colunas que, se desejado, sdo conectadas para formar cascatas. A
esterificagdo dos 4acidos graxos livres é preferivelmente efetuada em pelo
menos um aparelho de esterificagdo projetado como uma coluna, a mistura de
esterificacdo obtida simultaneamente sendo submetida a uma separagdo. Em
uma forma de realizagio adequada, a esterificagdo é realizada na presenca de
um agente de arrasto para facilitar a separagéo.

Etapa a3

Durante ou apds a transesterificagdo e/ou esterificagdo, a
mistura de esterificagdo ¢ submetida a uma separa¢do para obter-se pelo
menos uma fra¢do enriquecida com ésteres de C;-Cy monoalcool e pelo
menos uma fragio enriquecida com glicerol liberado na transesterificagdo. A
separagio ¢ preferivelmente realizada por métodos de destilagdo
convencionais conhecidos da pessoa habil na arte. Aparelhos de destilagio
adequados sdo aqueles mencionados acima.

Etapa a4)

A fracdo obtida apds separagdo da mistura de esterificagdo da
etapa a3) e enriquecida com glicerol pode, se apropriado, ser submetida a pelo
menos uma etapa de elaboragdo. Esta inclui, por exemplo, a remogdo de
componentes indesejados, tais como sais, € de componentes que

adversamente afetam a hidrogenacdo catalitica ou a remocdo de agua e, se
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presente, o solvente organico. Referéncia ¢ feita as declaragdes acima sobre
estas etapas de elaboracdo, em sua totalidade.

Os catalisadores usados no processo de acordo com a presente
invengdo podem ser catalisadores ndo suportados ou catalisadores suportados.
Eles podem ser usados na forma de catalisadores de composi¢do uniforme,
catalisadores impregnados, catalisadores revestidos e catalisadores
precipitados.

Em principio, um grandé numero de catalisadores contendo
cobre, que pode adicionalmente compreender pelo menos um outro elemento
do grupo principal I, II ou III, IV, V, ou subgrupo L IL, IV, V, VI, VII ou VIII
e dos lantanideos (IUPAC: grupos 1 a 15 e dos lantanideos) sdo adequados,
em particular Ca, Mg, Al, La, Ti, Zr, Cr, Mo, W, Mn, Ni, Co, Zn e suas
combinagdes.

Uma forma de realizagdo especial de catalisadores que sd@o
particularmente vantajosos para uso no processo de acordo com a presente
invengdo, compreende catalisadores esqueléticos ou de esponja metélicé, tais
como aqueles referidos como “catalisadores de Raney”. Estes incluem, em
particular, ligas metalicas de cobre Raney e contendo cobre, na forma de um
catalisador de Raney. Os catalisadores de Raney, cujo componente metalico
compreende pelo menos 95%, em particular pelo menos 99% de cobre, sdo
preferidos. Processos para a preparagdo de catalisadores de Raney sdo
conhecidos da pessoa habil na arte e sdo descritos, por exemplo, em DE-A-43
35 360, DE-A-43 45 265, DE-A-44 46 907 e EP-A-842 699. O cobre de
Raney pode ser preparado de uma maneira por si conhecida, tratando-se as
ligas. de cobre-aluminio com hidroxidos de metal alcalino. Um catalisador de
Raney adequado para uso no processo de acordo com a presente invencdo €
obtenivel, por exemplo, por preparacdo de uma mistura de pelo menos uma
liga de catalisador contendo cobre e pelo menos um aglutinante, a liga de

catalisador compreendendo cobre e, se apropriado, pelo menos um outro
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metal de catalisador cataliticamente ativo e uma componente de liga
lixiviavel, se apropriado com adigdo de agentes e/ou aditivos umectantes, tais
como assistentes de moldagem, lubrificantes, plastificantes e/ou formadores
de poros, homogeneizagdo desta mistura e moldagem para fornecer a desejada
moldagem, calcina¢do da moldagem e ativagdo do precursor de catalisador
assim obtido, por parcial ou completa lixiviagdo do componente de liga
lixiviavel e, se apropriado, lavagem final do catalisador preparado.

Uma outra forma de realizagdo especial de catalisadores que
sd0 particulafmente ‘vantajosamente usados no processo de acordo com a
presente invengdo compreende catalisadores que consistem de cobre em
forma oxidavel e, se apropriado, adicionalmente em forma elementar. O
catalisador de hidrogenagdo usado na etapa b) entdo preferivelmente
compreende pelo menos 23% em peso, particularmente preferivelmente pelo
menos 35% em peso de cobre em forma oxidavel e/ou elementar, com base no
peso total do catalisador.

Um processo freqiientemente usado para a preparagdo de tais
catalisadores compreende a impregnacdo de materiais de suporte com
solugbes dos componentes catalisadores, que sdo entdo convertidos no estado
cataliticamente ativo por tratamento térmico, decomposi¢do ou reducgio.

Um outro processo adequado para a preparagdo de
catalisadores compreende a precipitagdo de um componente catalisador ou a
co-precipitagdo de dois ou mais componentes catalisadores. Assim, um
composto de cobre, opcionalmente pelo menos um outro composto de metal
e/ou um aditivo, sdo precipitados e submetidos a subseqiliente secagem,
calcinagdo e conformag¢do, para produzir um corpo de catalisador
conformado. A precipitagdo pode ser realizada na presenga de um material de
suporte. Materiais de partida adequados para a precipitagdo sdo sais metalicos
e complexos metalicos. Como composto de cobre para a precipitacdo € em

principio conhecido o uso de todos os sais de Cu(I) e/ou Cu(Il) que séo
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soluveis nos solventes usados para aplicagdo ao suporte, por exemplo,
nitratos, carbonatos, acetatos, oxalatos ou complexos de aménio. Preferéncia
particular é dada a utilizagdo de nitrato de cobre. O componente
cataliticamente ativo do catalisador pode ainda compreender, além de um
composto de cobre, outros elementos como componentes aditivos, p. ex.,
metais, ndo-metais e seus compostos. Estes preferivelmente incluem um metal
dos grupos 4 a 15 e os lantanideos. Estes preferivelmente incluem metais
como La, Ti, Zr, Cu, Mo, W, Mn, Re, Co, Ni, Cu, Ag, Au, Zn, Sn, Pb, As, Sb
e Bi. Preferivelmente, um meio aquoso é usado para a precipitagdo.

Meios aquosos adequados sdo substancias ou misturas que sdo
liquidas sob as condigdes do processo e contém pelo menos 10% em peso,
preferivelmente pelo menos 30% em peso e em particular pelo menos 50%
em peso de dgua. A parte que ndo agua € preferivelmente selecionada entre
substancias inorginicas ou orgénicas, que sdo pelo menos parcialmente
soliveis em 4dgua ou pelo menos parcialmente misciveis com agua. Por
exemplo, as substincias que ndo agua sdo selecionadas dentre solventes
orginicos, C;-C,, alcandis, em particular metanol, etanol, n-propanol,
isopropanol, n-butanol, sec-butanol, terc-butanol, pentanéis e hexanois, C4-Cg
cicloalquil éteres, tais como tetraidrofuranos, piranos, dioxanos e trioxanos,
C;-Cy, dialquil éteres, tais como dimetil éter, dibutil éter e metil butil éter. O
meio aquoso preferivelmente contém menos do que 40%, em particular
menos do que 30% e particularmente preferivel menos do que 20% de
solvente orginico. Em formas de realizagdo preferidas do processo da
presente inven¢do, o meio aquoso € essencialmente livre de solventes
organicos.

A precipitagdo pode ser induzida por métodos conhecidos, p.
ex., esfriamento de uma solu¢do saturada, adicionando-se um agente de
precipitagdo etc. Agentes de precipitagdo adequados sdo, p. ex., acidos, bases,

agentes redutores etc.
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A precipitagdo pode ser induzida pela adi¢gdo de um acido ou
uma base ao meio aquoso contendo o composto de cobre e, opcionalmente,
outros compostos. Acidos adequados sdo acidos minerais, como HCl, H,SO,
e H;PO,. A base é preferivelmente selecionada dentre 6xidos metalicos,
hidroxidos metalicos, em particular hidroxidos de metal alcalino, tais como
hidréxido de sédio e hidroxido de potassio, carbonatos metalicos, em
particular carbonatos de metal alcalino e metal alcalino terroso, p. ex.,
carbonato de litio, carbonato de sddio, carbonato de potassio, carbonato de
magnésio e carbonato de célcio, bases de nitrogénio, em particular aménia,
aminas primadrias, secunddrias e terciarias.

Exemplos de agentes de redugdo sdo acidos carboxilicos, tais
como acido férmico, 4cido citrico, 4cido latico, acido tartarico e, em
particular, os sais de acidos carboxilicos, preferivelmente, o metal alcalino,
metal alcalino terroso, sais de amonio e C;-C;, alquilamoénio, acido de fésforo
ou hipofésforo, os sais de acido de fosforo ou hipofésforo, em particular os
sais de metal alcalino ou metal alcalino terroso, C-Co alcandis, tais como
metanol, etanol e isopropanol, agucares, tais como aldoses e cetoses na forma
de monossacarideos, dissacarideos e oligossacarideos, em particular glicose,
frutose e lactose, aldeidos, tais como formaldeido, compostos de boro-
hidrogénio, tais como hidretos de boro, boranos, boranatos de metal e
complexos de borano, p. ex., diborano, boroidreto de sédio e aminoboranos,
em particular trimetilaminoborano, hidrazina e aminoboranos, em particular
trimetilaminoborano, hidrazina e alquilidrazinas, tais como metilidrazina,
hidrogendiotionitas e ditionitas, em particular hidrogenditionitas de sédio e
potassio, ditionitas de sddio, potassio e zinco, hidrogenosulfitos e sulfitos, em
particular hidrogenosulfitos de sodio e potéssio, sulfitos de sédio, potassio e
calcio, hidroxilamina e uréia e também suas misturas.

Por exemplo, catalisadores que compreendem niquel e cobre,

além de outros metais, como constituintes ativos sobre um suporte de silica,
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sdo adequados para a hidrogenagdo. Tais catalisadores sdo descritos, por
exemplo, em DE-A 26 28 987. O material ativo destes catalisadores
compreende em particular de 40 a 80% em peso de niquel, de 10 a 50% em
peso de cobre e de 2% a 10% em peso de manganés.

O EP-A-0 434 062 descreve catalisadores de hidrogenacio que
sdo obteniveis por redugdo de um precursor compreendendo 6xidos de cobre,
de aluminio e pelo menos um de outro metal selecionado de magnésio, zinco,
titnio, zirconio, estanho, niquel e cobalto.

Os catalisadores de hidrogenagdo, que sdo descritos no DE 102
18 849 e compreendem de 0,1 a 10% em peso de cromo, calculados como
Cr,0;, de 0,1 a 10% em peso de calcio, calculados como CaOx e de 5 a 20%
em peso de cobre, calculado como CuO, depositados sobre um material de
suporte de silica e baseados em cada caso no peso total do catalisador
calcinado, sdo também adequados.

O DE-A-40 21 230 descreve catalisadores de o6xido de
cobre/zircénio, a relacdo de atomos de cobre para atomos de zirconio,
expressa como uma relagdo em peso, sendo de 1:9 para 9:1.

O DE-A-4 028 295 descreve catalisadores de hidrogenagio de
cobre/manganeés.

O EP-A-552463 descreve catalisadores de hidrogenagdo em
uma primeira forma de realizagdo, a forma oxidica substancialmente
correspondendo a composi¢do Cu,Al,Zr.Mn40O,, as seguintes relagcdes sendo
aplicaveis: a > 0; b > 0; c>/=0;d>0;a>b/2;b>a/4;a>c;a>d;exéo
nimero de ions oxigénio que é requerido para preservar a eletroneutralidade
por unidade de formula. De acordo com uma outra forma de realizagdo, o
catalisador de acordo com a presente invengdo compreende uma menor
propor¢do de alumina. O catalisador de acordo com esta forma de realizagdo
substancialmente corresponde a composi¢do Cu,Al,Zr.MnyO,, as seguintes

relagbes sendo aplicaveis: a> 0; b=a/40 aa/4;c>/=0;d>0;a>c;a=0,5d
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a 0,95d e x é o numero de ions oxigénio que € requerido para preservar a
eletroneutralidade por unidade de férmula.

O WO 2006/005505 descreve corpos catalisadores moldados,
que sdo particularmente vantajosos para uso no processo de acordo com a
presente invengdo. Esses catalisadores podem ser produzidos por um processo
em que

(i) um material oxidico, compreendendo 6xido de cobre,
6xido de aluminio e pelo menos um dos 6xidos de lantanio, tungsténio,
molibdénio, titdnio ou zirc6énio, com preferéncia sendo dada aos oxidos de
lantanio e/ou tungsténio, é tornado disponivel.

(ii) cobre metalico pulverulento, flocos de cobre, cimento
pulverulento ou uma mistura deles com grafite podem ser adicionados ao
material oxidico e

(iii) a mistura resultante de (ii) é conformada para formar uma
pelota de catalisador ou um extrusado de catalisador, tendo um didmetro d
e/ou uma altura h de < 2,5 mm, esferas de catalisador tendo um diadmetro d de
< 2.5 mm ou catalisador em colméia tendo um didmetro 'z de < 2,5 mm.

Entre os 6xidos de lanténio, tungsténio, molibdénio, titdnio ou
zircénio, o 6xido de lanténio € preferido. A composigéo do material oxidico €
geralmente de modo que a proporgdo do 6xido de cobre € na faixa de 40 a
90% em peso, a propor¢do de Oxidos de lantanio, tungsténio, molibdénio,
titAnio ou zirconio € na faixa de 0 a 50% em peso e a proporg¢do de oxido de
aluminio é até 50% em peso, em cada caso com base no peso total dos
constituintes oxidicos acima mencionados, com estes trés oxidos juntos
compondo pelo menos 80% em peso do material oxidico apds calcinagéo e
cimento ndo sendo incluido como parte do material oxidico no sentido acima.

Em uma forma de realizagdo preferida, o material oxidico
compreende

(a) oxido de cobre em uma propor¢do na fixa de 50 < x = 80%
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em peso, preferivelmente 55 2 x 2 75% em peso,

(b) 6xido de aluminio em uma proporgédo na faixa de 15 <y 2
35% em peso, preferivelmente 20 > 30% em peso, €

(c) pelo menos um dos oOxidos de lantanio, tungsténio,
molibdénio, titAnio ou zircdnio, preferivelmente de lantinio e/ou tungsténio,
em uma propor¢do na faixa de 2 < z < 20% em peso, preferivelmente 3 > z >
15% em peso,
em cada caso com base no peso total do material oxidico apods calcinag@o,
onde 80 < x +y + z < 100, em particular 95 <x +y +z < 100.

Catalisadores preferidos compreendem os seguintes metais em
forma oxidica, forma reduzida (forma elementar) ou uma combinagdo deles.
Metais que sdo estdveis em mais do que um estado de oxida¢do podem ser
empregados inteiramente em um dos estados de oxida¢do ou uma combinagédo
de diferentes estados de oxidagao:

Cu

Cu, Ti

Cu Zr

Cu, Mn

Cu, Al

Cu, Ni, Mn

Cu, Al, pelo menos um outro metal seleciohado de La, W, Mo,
Mn, Zn, Ti, Zr, Sn, Ni, Co

Cu, Zn, Zr

Cu, Cr, Ca

Cu, Cr, C

Cu, Al, Mn, opcionalmente Zr

Catalisadores especialmente preferidos compreendem os

seguintes metais:

Cu
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Cu, Ti

Cu, Al

Cu, Al, La

Cu, Al, Zn

Cu, Zn, Zr

Cu, Al, Mn

CuyCr, C

Virtualmente todos os materiais de suporte da arte anterior,
como vantajosamente usados na preparagdo dos catalisadores suportados, por
exemplo, SiO, (quartzo), porcelana, 6xido de magnésio, bidxido de titanio,
carbeto de silicio, TiO, (rutilo, anatasio), ZrO,, Al,O; (alumina), silicato de
aluminio, esteatita (silicato de magnésio), silicato de zirconio, silicato de cério
ou misturas destes materiais, podem ser usados como material de suporte
inerte para os catalisadores de acordo com a presente invengdo. Materiais de
suporte preferidos sdo alumina e silica. Materiais de silica de diferente origem
e preparagdo, por exemplo, silicas pirogenicamente produzidas ou silicas
produzidas por um método quimico, tal como géis de silica, aero-géis ou
silicas precipitadas, podem ser usados como material de suporte de silica para
a preparagdo do catalisador (para a preparagdo de véarios materiais de partida
de SiO, cf.: W. Biichner; R. Schliebs; G. Winter; K. H. Biichel: Industrielle
Anorganische Chemie; s edicdo, | pégina§ - 532 - 533,' VCH
Verlagsgesellschaft, Weinheim 1986).

Os catalisadores podem estar presentes na forma de um corpo
geométrico, p. ex., em forma de esferas, anéis, cilindros, cubos, cuboides ou
outros corpos geométricos. Os catalisadores ndo suportados podem ser
conformados por processos costumeiros, p. ex., extrusio, tabletagem etc. A
forma dos catalisadores suportados é usualmente determinada pelo formato do
suporte. Em uma alternativa, o suporte pode ser submetido a um processo de

conformacio antes da ou apos a aplicag@o do(s) composto(s) cataliticamente
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ativo(s) ou um seu precursor. Os catalisadores podem ser empregados, p. ex.,
na forma de cilindros, tabletes, pastilhas, rodas de vagdo, anéis, estrelas ou
extrusados, tais como extrusados soélidos, extrusados polilobais (p. ex.,
trilobal), extrusados ocos e corpos em colméia.

As particulas catalisadoras geralmente tém um valor médio do
didmetro (mais largo) de 0,5 a 20 mm, preferivelmente de 1 a 10 mm. Estes
incluem, por exemplo, catalisadores na forma de tabletes, por exemplo, tendo
um didmetro de 1 a 7 mm, preferivelmente de 2 a 6 mm e uma alturade 3 a 5
mm, anéis tendo, por exemplo, um didmetro externo de 4 a 7 mm,
preferivelmente 5 a 7 mm, uma altura de 4 a 7 mm, preferivelmente 2 a 5 mm
e um didmetro de furo de 2 a 3 mm, ou filamentos de diferentes
comprimentos, tendo um didmetro de, por exemplo, 1,0 a 5 mm. Tais
formatos podem ser obtidos de uma maneira por si conhecida, por tabletagem,
moldagem por extrusdo ou extrusdo. Para esta finalidade, adjuvantes
convencionais, por exemplo, lubrificantes, tais como grafite, 6xido de
polietileno, celulose ou 4cidos graxos (tais como 4cido estearico) e/ou
auxiliares de moldagem e agentes de reforgo, tais como fibras de vidro,
asbestos ou carbeto de silicio podem ser adicionados ao material catalisador.

Uma forma de realizago especial de catalisadores suportados
compreende catalisadores revestidos. Os catalisadores revestidos sdo também
preferivelmente adequados para o processo de acordo com a presente
inven¢do. Os catalisadores revestidos compreendem um material catalitico
aplicado na forma de um revestimento em um suporte. Eles podem estar
presentes na forma de esferas, anéis, cilindros, cubos, cubdides ou outros
corpos geométricos. Independente do tipo e composi¢do do material
cataliticamente ativo, as particulas catalisadoras revestidas podem ser
providas em principio trazendo-se o suporte em contato com um aglutinante
liquido e o material cataliticamente ativo, aplicando-se uma camada do

material ao suporte e entdo, se apropriado, parcialmente removendo-se o
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aglutinante. A fim de fornecer as particulas catalisadoras, o material
cataliticamente ativo € aplicado ja& em sua forma cataliticamente ativa
preparada,- por exemplo, como 6xido misto calcinado. Processos adequados
para a preparagdo de catalisadores revestidos sdo descritos, p>or exemplo, em
DE-A-29 09 671 e em EP-A-714 700. De acordo com o processo mencionado
por ultimo, o suporte é primeiro umedecido com o aglutinante liquido, uma
camada de material catalisador ativo € entdo unida a superficie do corpo de
suporte umedecido trazendo-o em contato com material catalisador ativo,
seco, finamente dividido e, se apropriado, o aglutinante liquido € entfo
parcialmente removido. Em uma forma de realizag@o especial, as etapas de
umedecimento do suporte, trazendo-o em contato com o material catalisador,
e remog¢do do aglutinante liquido sdo repetidas uma vez ou diversas vezes até
a desejada espessura de camada do catalisador revestido ser alcangada.

Uma outra forma de realizagdo especial de catalisadores
suportados compreende catalisadores preparados por métodos de
impregnagdo. Para esta finalidade, os catalisadores suportados compreende
catalisadores preparados por métodos de impregnagéo. Para esta finalidade, os
componentes catalisadores cataliticamente ativos ou seus compostos
precursores podem ser aplicados ao material de suporte. Em geral, solugdes
de sal aquosas dos componentes, por exemplo, solugdes aquosas de seus
haletos, sulfatos, nitratos etc. sdo aplicadas para impregnar o material de
suporte. O componente de cobre também pode ser aplicado, por exemplo, na
forma de uma solugdo aquosa de seus sais de complexo de amina, por
exemplo, como solu¢do [Cu(NH;3),]SO4 ou como [Cu(NH;3),](NO;),, se
apropriado na presenca de carbonato de soédio, no material de suporte.
Naturalmente, complexos de cobre amina que ndo aqueles mencionados por
meio de exemplo, podem também ser usados com 0 mesmo sucesso para a
preparagdo do catalisador.

A impregna¢do do material de suporte com os compostos
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precursores dos componentes cataliticamente ativos pode ser realizada, em
principio, em um estigio ou em uma pluralidade de estagios. A impregnagéo
pode ser realizada em aparelhos de impregnagdo convencionais, por exemplo,
tambores de impregnagdo. Apds secagem e/ou calcinagdo, o catalisador
preparado é entdo obtido. A secagem das moldagens do catalisador
impregnado pode se realizada continuamente ou em bateladas, por exemplo,
em fornos de correia ou bandeja. A secagem pode ser realizada em uma
corrente de gés, por exemplo, em uma corrente de gas ou uma corrente de
nitrogénio. Dependendo da presséo aplicada é geralmente realizada em
températufas de 50 a 200°C, preferivelmente de 80 a 150°C. A calcinagdo do
catalisador, secado antecipadamente, se apropriado, é realizada em geral em
temperaturas de 200 a 800°C, preferivelmente de 500 a 700°C. A calcinagéo,
como a secagem, pode ser realizada continuamente ou em bateladas, por
exemplo, em fornos de correia ou bandeja. A calcinagdo pode ser realizada
em pressdo atmosférica ou pressdo reduzida e/ou em uma corrente de gas, por
exemplo, em uma corrente de ar ou corrente de hidrogénio. Um pré-
tratamento com hidrogénio ou gases compreendendo hidrogénio, em geral sob
condi¢des que correspondam as condi¢des de hidrogenagdo, serve para
redugdo/ativagdo preliminar do catalisador de hidrogenagdo. Entretanto, o
catalisador pode também ser reduzido in situ sob as condi¢des especificadas
no caso da hidrogenagdo, preferivelmente sob pressdo (por exemplo, em uma
pressdo de hidrogénio de cerca de 100 a 325 bar).

Na hidrogenagdo, o glicerol e o 1,2-propanodiol resultante
estdo preferivelmente presentes na fase liquida.

Os catalisadores podem ser dispostos, por exemplo, em um
leito fixo ou podem ser usados como uma suspensdo. A hidrogenagdo pode,
portanto, ser realizada, por exemplo, pelo procedimento de leito lento ou o
procedimento de fase liquida. Para a hidrogenacdo de fase liquida, os

catalisadores sdo preferivelmente usados em forma finamente dividida, por
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exemplo, como pd, em suspensdo. Na hidrogena§50 na fase lenta, os
catalisadores sdo usados como moldagens, como descrito acima, por.exemplo
na forma de cilindros, tabletes, pastilhas, rodas de vagdo, anéis, estrelas ou
extrusados comprimidos, tais como extrusados sélidos, extrusados polilobais,
extrusados ocos e corpos em colméia. Hidrogénio em excesso ¢€
preferivelmente circulado, sendo possivel que uma pequena parte seja
descarregada como gés residual para remover materiais inertes. E possivel
utilizar-se um reator ou uma pluralidade de reatores que possam ser
conectados em série ou em paralelo entre si. 4

A temperatura da hidrogenacdo da etapa b) € preferivelmente
de 150 a 300°C, em particular de 175 a 250°C.

A pressdo de reagdo na etapa b) é preferivelmente de 140 bar a
250 bar.

A relagdo molar do hidrogénio para glicerol € preferivelmente

de 2:1 a 500:1, preferivelmente de 3:1 a 100:1.

A velocidade espacial do catalisador no procedimento continuo ¢
preferivelmente de 0,1 a 1, mais preferivelmente de 0,2 a 0,6 e, em particular, de
0,3 a 0,6 kg de glicerol a ser hidrogenado por kg (catalisador) por h.

A conversio, baseada em glicerol, ¢ preferivelmente de pelo menos
90%, em particular pelo menos 95%. A seletividade, baseada em 1,2-propanodiol, &
preferivelmente de pelo menos 85%, particularmente preferivel pelo menos 90%,
no processo de acordo com a presente invengfio. Com freqii€ncia, mesmo
seletividades mais elevadas de até 95% ou mais podem ser conseguidas.

A hidrogenag¢do € convenientemente realizada continuamente.
A descarga de hidrogenagdo substancialmente compreende 1,2-propanodiol.
Outros constituintes sdo, entre outros, metanol, etanol, n-propanol,
isopropanol, 1,3-propanodiol, glicerol, etileno glicol e 4gua. A descarga de
hidrogenagdo pode entdo ser elaborada por métodos convencionais

conhecidos da pessoa habil na arte. Por exemplo, pode ser usada elaboragéo
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térmica, preferivelmente destilagdo, adsorgdo, troca de ions, um método de
separagdo de membrana, cristalizagdo ou extragdo ou uma combinagdo de
dois ou mais destes métodos. Preferida € uma elaboragéo por destilagdo. Esta
pode, em principio, ser realizada por métodos de destilagdo convencionais
conhecidos da pessoa habil na arte. Aparelhos adequados para a elaboragdo
destilativa compreende colunas de destilagdo, tais como colunas de bandeja,
que podem ser equipadas com tampas, placas perfuradas, bandejas perfuradas,

guarnecimentos empilhados, guarnecimentos despejados, valvulas, retiradas

‘laterais etc. evaporadores, tais como evaporadores de pelicula fina,

evaporadores de pelicula cadente, evaporadores de circulagdo forgada,
evaporadores Sambay etc. e suas combinagdes. Glicerol ainda presente na
descarga de hidrogenagdo pode ser reciclado para o estagio de hidrogenagéo,
se apropriado, apos ser separado pela destilagdo.

A invengio é explicada mais detalhadamente com referéncia
aos seguintes exemplos ndo limitativos.
Exemplos

Glicerol das qualidades de glicerol farmacéutico e glicerol
puro da Biodiesel Schwarzheide GmbH foi usado como carga de alimentagéo
para os experimentos de avaliagdo do catalisador. A Tabela 1 mostra os dados

analiticos do glicerol usado.

Tabela 1
Qualidade de Agua [%] pH Cloreto Teor de
glicerol [pH] [ppm] glicerol
[%]
Puro 0,1 7 2 97-98
Farmacéutico 0,141 7 1,4 99,8

A analise do glicerol do carga de alimentagéo e da descarga de

reacdo € realizada por cromatografia gasosa (dados em%GC por area).

Aparelho HP 5890-2 com amostrador
Faixa: 2
Coluna: 30 m DBWax; espessura pelicula: 0,25 pm
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Volume da amostra: 1l

Gas carreador: Hélio

Taxa de fluido 100 ml/min

temperatura injetor: 240°C

Detector: FID (detector de ionizagdo de chama)

Temperatura Detector: 250°C
Programa temperatura: 5 min a 40°C, 10°C/min a 240°C 15 mina
240°C
Tempo de funcionamento total 45 min
Catalisadores contendo cobre de dlferentes compos1<;oes foram
testados (cf. tabela 2)

Tabela 2: Resumo dos catalisadores testados

Catalisador Composic¢io

A 67% CuO; 5% La,03; Al,O3 (ad 100%) + 15% Cu
B 40% CuO; 40% ZnO; 20% Al,O3
C* 40% CuQ; 40% ZnO; 20% A1203

D 61% CuO; 39% Al,O3

E 70% CuQ; 24.5% ZnO; 5.5% Al,O3

F 55% CuO / AL,O3

G " 16% CuO / 64% Al,03/20% ZnO

H 100% Cu (Raney-Cu**)

I 40% Cu/TiO,

J 70% CuO / 20% ZnO / 10% Z1O,

K 60% CuO / 30% Al,O3 / 10% MnO;

L 66-77% CuO / 21-32% Cu-Cromita / 2% grafita

* quanto a B, porém temperatura de calcinag¢do mais elevada (de 400 a

500°C)

* %k da Aldrich

Os catalisadores foram ativados por 10 h em temperatura de
200°C e uma pressdo de hidrogénio de 50 bar antes da reag@o.

Método geral para realizar os testes de catalisador em batelada

Glicerol farmacéutico tendo um teor de agua de 20% foi
usado. O catalisador foi inicialmente colocado em um mini autoclave de 0,3 1
e o autoclave foi fechado e foi testado quanto a vazamentos com 200 bar N,

em temperatura ambiente. Os extrusados de catalisador foram usados na
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forma de moldagens e os extrusados foram cominuidos antecipadamente para
a preparagdo das suspensdes de catalisador.

| Em seguida, o autoclave foi despressurizado e a ativag@o do
catalisador realizada. Para esta finalidade, 50 bar H, foram for¢ados em
temperatura ambiente, o aquecimento foi entdo realizado em uma temperatura
interna de 200°C e a temperatura foi mantida por cerca de 10 h sem agitag@o.
Apos esfriar a 30°C e subseqiiente inertizagdo com N,, o autoclave foi
evacuado e a solug@o de reagdo foi aspirada.

Para a reagfo do glicerol, 50 bar H, foram forgados em
temperafura ambiente e a mistura de reagdo foi aquecida a 215 °C com
agitacdo (velocidade de 700 a 1000 rpm). A pressdo resultante no autoclave
foi suplementada com H, a pressdo final desejada de 200 bar. O hidrogénio
consumido na rea¢do foi reabastecido. O tempo de realizagdo dos
experimentos foi de 10 horas. Apds o fim do tempo de realizagdo do
experimento, o autoclave foi esfriado a temperatura ambiente e
despressurizado. A analise das amostras e descargas foi realizada por meio de
cromatograﬁa gasosa por integragdo das areas dos picos (% por area). Os
resultados sdo mostrados na tabela 3.

Tabela 3: Comparacio do catalisador do leito fixo e procedimentos de

suspensiao
Ex. Catalisador Forma de Quant. de Conversido | Seletividade | Rendimento
No. catalisador catalisador (%) (%) (%)
®
1 A Suspensdo 20,0 97,6 95,3 93,0
2 B Extrusados 10,0 91,5 91,2 83,5
5x3
3 C Extrusados 18,3 100,0 87,8 87,8
5x3
4 D Suspenséo 20,0 97,2 93,6 91,0
5 E Extrusados 10,0 99,1 88,8 88,0
5x5
6 F Suspensédo 20,0 96,8 94 4 91,3
7 G Suspensdo 10,0 92,3 92,5 85,4
8 H Suspensédo 10,0 99,6 96,1 95,8
9 J tabletes 18,0 92,7 96,6 89,6
10 K tabletes 18,0 79,6 94,5 75,2
11 L tabletes 18,0 74,5 96,8 72,1
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Método geral para a hidrogenacio continua empregando-se catalisadores de

ieito fixo

Foi usado glicerol farmacéutico, tendo um teor de agua de
10%. Os experimentos foram realizados em um aparelho de laboratdrio
operado continuamente a 200 a 240 bar. As séries experimentais 9 a 11 foram
operadas para simular o reator principal com circulagdo de liquido no
procedimento de fase liquida. Em cada caso 70 ml dos catalisadores foram
usados.

A estrutura da unidade e a descri¢do do processo sdo descritas
abaixo:

A unidade consiste de um reator tubular de 75 ml Rl (I
interno = 12 mm, L. = 800 mm), tendo trés zonas de aquecimento aquecidas
por liquido, que € operado pelo procedimento de fase liquida. Se necessario,
uma circulagio de liquido, que é operada com controle de fluxo (Danfoss) via
uma bomba HPLC, pode ser conectada. Todas as partes da unidade sdo feitas
de metal e projetadas para uma presséo operacional de até 250 bar.

A solugdo de glicerol (aquosa, concentragdo 90%) € medida
continuamente, regulada por uma balanga, dentro do reator R1 e ¢ reagida sob
condi¢bes definidas (pressdo, temperatura, velocidade espacial do catalisador)
com hidrogénio para fornecer o produto desejado. O hidrogénio é suprido por
cilindros de ago de 50 1, que sdo comprimidos a pressdo requerida por meio de
um compressor operado por ar comprimido. A pressdo de reagdo desejada é
estabelecida via controle de pressdo (P2) na corrente de gas residual e a
quantidade requerida de hidrogénio € alimentada dentro do reator R1 com
controle de fluxo, via um medidor de fluxo de massa (Hi-Tec). A descarga do
reator liquida é feita com controle de nivel (recipiente B2) via uma bomba
HPLC e coletada no recipiente de descarga (B5). A descarga do reator gasoso
é passada via um vaso tampdo (B4) e despressurizada por meio de uma

valvula Recco controlada por pressédo (P2).
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Na série experimental 15, as reagdes foram continuadas em
uma unidade modificada (reator principal com circulagdo de liquido no
procedimento de leito lento, a jusante do reator sem circulagdo de liquido no
procedimento de fase liquida). Em todos os experimentos, o catalisador era

5  estavel, nenhuma perda de catalisador ocorreu como resultado da chamada
“lixiviagdo”.
Tabela 4: Resultados dos experimentos continuos (melhor ajuste de cada

série experimental)

Exp. | Catali- | Tempo | Temp. | Pressio | Aliment. | Vel. Esp. | LR pH Conv. Rend. Seleti-
No. sador de [bar] [g/h] Cat. g/h Descarga de vidade
realiz. [kg/1-h] glicerol
(h] [’Ci
12 I 230 217 200 31,1 0,4 155 5.5 81 81 99
13 I 153 220 240 3L1 0,4 0 6 96 94 98
14 A 287 200 200 233 0,3 300 6 88 82 92
15 B 253 170-190 200 444 0,4 1800 6-7 100 98,5 98,5

LR = reciclagem de liquido (circulagdo) da saida do reator para a entrada do

10 reator
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REIVINDICACOES

1. Processo para a preparagdo de 1,2-propanodiol,

caracterizado pelo fato de

a) uma corrente contendo glicerol ser provida e

b) a corrente contendo glicerol ser submetida a uma
hidrogenag¢#o na presenga de um catalisador heterogéneo contendo cobre, em
uma temperatura de 100 a 320°C e uma pressdo de 100 a 325 bar.

2. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de, na etapa a), ser provida uma corrente contendo glicerol obtida na
prepara¢gdo dos alquil ésteres de acidos graxos superiores, por
transesterificagdo de triglicerideos de acido graxo.

3. Processo de acordo com as reivindicagdes 1 e 2,

caracterizado pelo fato de que a corrente contendo glicerol tendo um teor de
agua de ndo mais do que 30% em peso, preferivelmente de ndo mais do que

20% em peso.
4. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

e 2, caracterizado pelo fato de a corrente contendo glicerol ser

substancialmente anidra.
5. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

das reivindica¢des precedentes, caracterizado pelo fato de, na etapa a), a

corrente contendo glicerol ser submetida a elaborag@o por pelo menos um

processo de elaboragdo, que € selecionado de elaboragdo térmica, adsorgéo,
troca de ions, separagdo de membrana, cristalizagdo, extragdo ou uma
combinagéo de dois ou mais destes processos.

6. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

precedentes, caracterizado pelo fato de, na etapa a) a corrente contendo

glicerol ser submetida a uma destilaggo para reduzir o teor de dgua e/ou para
remover componentes que adversamente afetem a hidrogenac@o catalitica.

7. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
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precedentes, caracterizado pelo fato de, na etapa a), a corrente contendo

glicerol ser submetida a uma dessulfuriza¢do catalitica, se apropriado, na
presen¢a de hidrogénio, para reduzir o teor de compostos contendo enxofre,
especialmente compostos aromaticos contendo enxofre.

8. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes

precedentes, caracterizado pelo fato de, na etapa a), a corrente contendo

glicerol ser trazida em contato com pelo menos um adsorvente para remogao
de componentes que adversamente afetam a hidrogenag@o catalitica.

9. Processo de acordo com a reivindicagdo 8, caracterizado

pelo fato de o adsorvente compreender pelo menos um componente capaz de
uso como um catalisador de hidrogenagdo na etapa b).

10. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

precedentes, caracterizado pelo fato de a provisdo da corrente contendo
glicerol da etapa a) compreender as seguintes etapas:

al) provisdo de uma mistura de partida contendo gordura e/ou
6leo biogénico,

a2) transesterificagdo dos triglicerideos de &cido graxo
presentes na mistura de partida com pelo menos um C;-Cy monoalcool e, se
apropriado, esterificagdo dos acidos graxos livres presentes na mistura de
partida com formagdo de uma mistura de esterificagdo,

a3) separagdo da mistura de esterificagdo para obter-se pelo
menos uma fragdo enriquecida com C,-Cy monoalquil ésteres e pelo menos
uma fragio enriquecida com glicerol liberado na transesterificagdo,

a4) se apropriado, puriﬁcagéo da fragdo enriquecida com
glicerol.

11. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 10, caracterizado pelo fato de o catalisador de hidrogenagdo usado na etapa

b) ser catalisador de Raney.

12. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
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a 10, caracterizado pelo fato de o catalisador de hidrogenagdo usado na etapa

b) compreender pelo menos 23% em peso, preferivelmente pelo menos 35%
em peso de cobre, em forma oxidica e/ou elementar, com base no peso total
do catalisador.

13. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 10, caracterizado pelo fato de o catalisador de hidrogenacdo usado na etapa

b) compreender os seguintes metais, cada um em forma oxidica ou em forma
elementar ou em uma combinagdo destas:

Cu,

Cu, Ti

Cu, Zr

Cu, Mn

Cuy, Al

Cu, Ni, Mn

Cu, Al, pelo menos um outro metal selecionado de La, W, Mo,
Mn, Zn, Ti, Zr, Sn, Ni,

CoCu, Zn, Zr

Cu, Cr, Ca

Cu,Cr, C

Cu, Al, Mn, opcionalmente Zr



(BOFZOS5 LS. 2.

: RESUMO
“PROCESSO PARA A PREPARACAO DE 1,2-PROPANODIOL”
A presente invengdo refere-se a um processo para a preparagdo
de 1,2-propanodiol, em que uma corrente contendo glicerol, em particular
uma corrente obtida em uma escala industrial na produgdo de biodiesel, é

submetida a uma hidrogenagao.
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