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(57) Resumo: PROCESSO DE OBTENCAO DE
ACIDO ACRILICO A PARTIR DO GLICEROL E
USO DE VANADOSILICATOS
MICROPOROSOS NO REFERIDO
PROCESSO. A tecnologia descrita ha presente
invencao se refere ao processo de obtencéo de
acido acrilico a partir do glicerol, utilizando
vanadosilicatos microporosos como
catalisadores de maior seletividade, estabilidade
frente a deposicdo de coque e alta converséo de
glicerol em acido acrilico. Ainda, menciona-se a
utilizac&o de catalisadores bifuncionais no
referido processo, sendo estes capazes de
desidratar o glicerol e oxidar a acroleina formada
até acido acrilico em um Unico leito catalitico.
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PROCESSO DE OBTENGAO DE ACIDO ACRILICO A PARTIR DO GLICEROL
E USO DE VANADOSILICATOS MICROPOROSOS NO REFERIDO PROCESSO

Campo da invengdo:

[11] A presente invencdo se insere no campo da guimica
e se refere ao processo de obtencdo de &acido acrilico a
partir do glicerol.

[2] Ainda, esta invencdo faz referéncia ao uso de
vanadosilicatos microporosos como catalisadores no referido
processo, sendo estes capazes de desidratar o glicerol e
oxidar a acroleina formada até acido acrilico em um UGnico
leito catalitico.

Fundamentos da invencdo:

[3] A fim de manter o nosso confortavel modo de vida,
as sociedades humanas estdo constantemente necessitando de
mais energia.

[4] Sendo assim, existe uma preocupacdo crescente em
relacdo a escassez dos recursos fdsseis e ao alto preco da
energia, engquanto que as consequéncias deletérias causadas
pela queima de combustiveis fésseis vém agravando cada vez
mais o efeito estufa.

[5] Assim, hé& wuma busca constante de alternativas
mais limpas e renovaveis de energia e o século XXI iniciou-
se com essa promessa. A maior parte do 6leo de origem
féssil é utilizada na producgdo de energia na forma de calor
para alimentacdo e na producdo de combustivelis para o uso
em transporte, enquanto somente uma pequena parte deste é
empregada na obtencdo do nafta, matéria-prima para a
fabricacdo de materiais e produtos guimicos com valor
agregado.

[6] No entanto, o nafta apresenta gquase a metade do
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valor econdmico gerado pela industria do petrdleo ligada a
producdo de combustiveis.

[7] Embora existam diversas fontes renovavelis de
energia, apenas a biomassa é uma fonte renovavel que pode
ser usada para a producdo de combustiveis liquidos e
gasosos, bem como materiais e produtos guimicos.

[8] A Dbiomassa ¢é uma fonte Dbarata, renovével e
abundante de carbono, produzida em larga escala em todo o
mundo.

[9] Existem diversas maneiras de coproduzir energia e
produtos de alto valor agregado oriundos da biomassa. Uma
tecnologia frequentemente utilizada ¢é a gaseificacdo da
biomassa, gque permite separar os componentes da biomassa e
utilizd-los individualmente para a producgdo de bioenergia e
produtos de quimica fina.

[10] Boa parte dos derivados guimicos da industria
petroguimica podem ser obtidos a partir da biomassa. Assim,
uma das alternativas para a obtencdo de insumos quimicos
origindrios da biomassa ¢é a utilizacdo do glicerol como
molécula a ser transformada para a producdo de insumos
guimicos com alto valor agregado.

[11] 0O glicerol (também denominado 1,2,3 propanotriol
ou glicerina) é um coproduto da producdo de biocombustiveils
e, ailnda, um importante intermedidrio para diversos dos
compostos usados na industria.

[12] Diferentes processos cataliticos sdo capazes de
direcionar a transformagdo do glicerol em intermediarios
como © acido mesoxdlico, o é&cido glicérico, o acido
hidroxi-piravico e o acido acrilico.

[13] Em linhas gerais, a conversdo do glicerol pode
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ser dividida nas trés seguintes classes: oxidacdo, reducgédo
ou desidratacdo oxidativa do glicerol.

[14] Na reacdo de oxidacdo, a molécula de glicerol
produz intermedidrios quimicos, como 1,3-dihidrdéxi-acetona
e gliceraldeido. A 1,3-di-hidroxi-acetona é utilizada na
indtstria farmacéutica para a producdo de bronzeadores e na
indistria de polimeros. O gliceraldeido é um intermediério
do metabolismo dos carboidratos e o é&cido glicérico tem
aplicacdo na industria gquimica e farmacéutica.

[15] Um ponto interessante a ser destacado na reacgdo
de oxidacdo do glicercl é a possibilidade de utilizacdo de
zeblitas contendo metais de transicdo (vanaddio, titédnio e
ferro) em sua estrutura porosa, como catalisadores. Estes
tipos de catalisadores sdo muito efetivos para a oxidacéo
do glicerol, permitindo a obtencdo de produtos de clivagem
da ligacdo C-C.

[16] ©Os principais produtos da reducdo do glicerol sé&o
as moléculas de 1,2-propanodiol e 1,3-propanodiol. O 1,2~
propanodiol tem propriedades anticongelantes e serve como
matéria-prima para a produgdo de produtos farmacéuticos,
alimenticios, cosméticos, detergentes e tintas, dentre
outras aplicacdes. Ja a molécula de 1,3-propancodiol tem sua
grande aplicacdo na producdo de fibras sintéticas,
principalmente um ©poliéster muito wusado na industria
téxtil.

[17] O melhor método proposto para a producdo de 1,2
propanodiol consiste na hidrogendlise de uma solugdo aquosa
de glicerol na presenca de Oxidos de cobre e zinco como
catalisadores. Para a producdo de 1,3 propanodiol, o melhor

resultado é observado na presenca do solvente 1,1 didxido
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de tetrahidrotiofeno e ferro dissolvido no meio reacional.

[18] As reacdes de desidratacdo do glicerol sé&o
realizadas em condigdes acidas e em temperaturas elevadas,
por se tratarem de reacgbes endotérmicas. A principal
molécula obtida pela desidratacdo do glicerol é a
acroleina, importante intermedidrio guimico para a producdo
de &cido acrilico e aminodcidos como a metionina.

[19] A oxidacdo da acroleina produz o &acido acrilico,
um importante intermedidrio guimico utilizado como matéria
prima na fabricacdo de polimeros absorventes, tintas e
adesivos.

[20] Atualmente, o acido acrilico ¢ industrialmente
produzido em duas etapas a partir do propeno. Em uma
primeira etapa, ocorre a oxidacdo do propeno a acroleina
sobre catalisadores a base de bismuto e molibdénio e, em
seguida, a oxidacdo da acroleina na presenca de ar sobre
6xidos mistos de vanddio e molibdénio.

[21] ©Ou seja, esta tecnologia envolve o uso de dois
reatores, condic¢des reacionais e catalisadores distintos,
além da formagcdo de subprodutos oriundos de reacgdes
secundarias série-paralela e de desativacdo do catalisador
por deposigdo de coque. Assim, o desenvolvimento de um
processo de transformacdo guimica do glicerol em é&cido
acrilico é um desafio interessante.

[22] Em vista do exposto, a presente invencdo propde
um processo de obtencdo de 4cido acrilico a partir do
glicerol, uma biomassa de baixo valor agregado oriunda da
indtGstria do biodiesel.

[23] O é&cido acrilico apresenta alto wvalor agregado,

além de um amplo campo de aplicacdo em alguns setores da
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indtGstria quimica, como de polimeros, resinas, adesivos e
adsorventes para fraldas descartéaveis.

[24] Ainda, o processo desta invencdo faz referéncia
ao uso de vanadosilicatos microporosos como catalisadores
bifuncionais, capazes de desidratar o glicerol e oxidar a
acroleina formada até &cido acrilico em um uUnico leito
catalitico.

Estado da técnica:

[25] O estado da técnica reporta diversos trabalhos
ressaltando o uso do glicerol como matéria-prima para a
producdo de acido acrilico.

[26] Dentre estas rotas sintéticas desenvolvidas para
a conversdo do glicerol em &cido acrilico, podemos citar,
como exemplo, © uso de um reator com um duplo leito misto,
sendo o primeiro utilizado para a desidratacdo do glicerol
e o segundo para oxidacgcdo da acroleina, dando origem ao
dcido acrilico. Todo o processo reacional é realizado em
fase gasosa com temperaturas variando de 275 a 400 °C, sob
atmosfera de ar e o reator sendo alimentado com solucdo de
glicerol em agua, variando de 10% a 50% em massa.

[27] ©No trabalho proposto por Ueda e c¢olaboradores
(Production of acrolein and acrylic acid through
dehydration and oxydehydration of glycerol with mixed oxide
catalysts, Catalysis Today 157 (2010) 351-358), uma mistura
de 6xidos como fosfatos de ferro, molibdénio e vanadio, foi
utilizada como catalisador para as reacgdes de desidratacéo
oxidativa do glicerol para a producdo de acido acrilico em
fase gasosa e atmosfera de ar sintético. O reator foi
alimentado com solucdo de glicerol 40% em Agua.

[28] ©No documento US 7.910.771 B2 é reportado o uso de
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diversos tipos de materiais sdélidos como catalisadores para
converter o glicerol a &acido acrilico. Dentre os sdélidos
usados como catalisadores, podem-se destacar zedbdlitas
acidas, 6xidos metalicos (vanadio, molibdénio, tungsténio,
cromo, manganés, ferro e cobalto), além de zircdnias de
tungsténio, sulfatadas e fosfatadas.

[29] ©Os melhores resultados foram obtidos em fase
gasosa e, como catalisadores, uma mistura de zircbdbnia de
tungsténio e um polidxido dos metais vanadio, tungsténio e
molibdénio.

[30] No documento Jjaponés WO 2005/073160, reporta-se a
obtencdo do acido acrilico em duas etapas: a desidratacio
do glicerol seguida de oxidacdo, ambas as reacdes ocorrendo
em fase gasosa na presenca de oxigénio e em reatores
interligados em série. Na primeira reacdo, utiliza-se
alumina impregnada com &cido sulfirico como catalisador. Na
segunda etapa, utiliza-se alumina suportada com mistura de
6xidos metdlicos.

[31] Assim, @& 1novacd&o tecnoldgica proposta nesta
presente invencdo consiste em um processo inovador de
obtencdo de &cido acrilico a partir do glicerol em um unico
leito catalitico, utilizando catalisadores bifuncionais.

[32] Diferentemente do que atualmente é apresentado no
estado da técnica, propde-se um uUnico catalisador capaz de
desidratar e oxidar o glicerol a &cido acrilico, atingindo
altos valores de conversdo e seletividade a acido acrilico,
superando-se os 90%.

[33] Os catalisadores para a transformacdo do glicerol
geralmente sofrem com a formacao de subprodutos de elevado

ponto de ebulicdo, que se acumulam ao longo do tempo na
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superficie do catalisador e, conseguentemente, desativando-
o pelo blogueio dos poros e diminuicdo da acessibilidade do
glicerol aos sitios ativos.

[34] O catalisador utilizado no processo ora proposto
ainda é altamente estdvel a deposicdo de cogque e pode ser
utilizado por um periodo de até 6 horas mantendo © mesmo
desempenho, decorrente da oxidacdo de espécies monoméricas
de coque nos primeiros instantes de sua formacdo eliminando
a sua propagagao.

Breve descricdo da invencgdo:

[35] A tecnologia descrita na presente invencdo se
refere ao processo de obtencdo de acido acrilico a partir
do glicerol, wutilizando vanadosilicatos microporosos como
catalisadores de maior seletividade, estabilidade frente a
deposicdo de cogque e alta conversdo de glicerol em éacido
acrilico.

[36] Ainda, menciona-se a utilizacdo de catalisadores
bifuncionais no referido processo, sendo estes capazes de
desidratar o glicerol e oxidar a acroleina formada até
dcido acrilico em um unico leito catalitico.

Breve descrigcdo das figuras:

[37] A Figura 1 representa graficamente a porcentagem
de conversdo do glicerol e seletividade dos produtos
obtidos no teste catalitico tendo como catalisador o
vanadosilicato preparado com o direcionador orgénico 1.

[38] A Figura 2 representa graficamente a porcentagem
de conversdo do glicerol e seletividades dos produtos
obtidos no teste <catalitico tendo como catalisador o
vanadosilicato preparado com o direcionador orgénico 2.

[39] A Figura 3 representa graficamente a porcentagem
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de conversdo do glicerol e seletividades dos produtos
obtidos no teste catalitico tendo como catalisador o
vanadosilicato preparado com o direcionador orgénico 3.

Descricdo detalhada da invengdo:

[40] Esta invencdo descreve o processo de obtencdo de
4dcido acrilico a partir do glicerol, por meio do uso de
catalisadores heterogéneos.

[41] O é&cido acrilico resultante do processo proposto
pode ser utilizado na formulacdo de tintas e revestimentos
e na producdo de polimeros superabsorventes.

[42] Especificamente, sdo utilizados catalisadores do
tipo vanadosilicatos microporosos, ©0s quails apresentam
maior seletividade e alta conversdo de glicerol em &cido
acrilico em um uUnico leito catalitico.

[43] Foram utilizados trés tipos de vanadosilicatos
microporosos, o0s quais diferiam um do outro pelo agente
direcionador de estrutura orgdnico utilizado em sua sintese
sol-gel. As trés estruturas quimicas dos direcionadores de

estrutura orgdnicos empregados sdo mostradas abaixo:

1’ 2 3
[44] O processo de obtencdo de acido acrilico a partir
do glicerol em um 4unico 1leito catalitico consiste nas
etapas de:
(i) adicdo do catalisador heterogéneo no reator;
(ii) alimentacdo do glicerol no reator;
(iii) ajuste dos parédmetros de reacdo;

(iv) injecdo do géas de arraste do glicerol;
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(v) condensacdo do produto de reacdo; e
(vi) recolhimento do produto de reacéo.
[45] O processo ora proposto é executado em um reator

tubular, preferencialmente um reator tubular de vidro. Uma
bomba de passo é utilizada para promover a alimentacdo da
matéria~-prima ao reator.

[46] O reator ¢, ainda, envolvido por um forno de
aquecimento com controle de temperatura e uma linha de
gases com controladores de fluxo massico, para a injecédo
dos gases promotores de reacdo. Em sua parte inferior, foi
fixado um condensador, encamisado e mantido a 5 °C por um
banho termostatico.

[47] Na etapa (i), o catalisador ¢é espalhado no
interior do reator, tendo como suporte uma camada de 1& de
vidro. A matéria-prima (glicerol) é, em seguida (etapa ii),
alimentada no reator. Para isto, o glicerol deve estar em
solucdo aguosa e em uma concentracdo de 10% em massa.

[48] Na etapa (iii), s&do estabelecidos os parémetros
da reacdo. Em uma modalidade preferida, a temperatura usada
varia de 300 °C a 360 °C em pressdo atmosférica e processo
continuo. A vazdo de glicerol é de até 6 mL/h para 150 mg
de catalisador.

[49] Na etapa (iv), além do controle da natureza da
atmosfera (oxidante ou neutra), os gases sdo alimentados a
uma vazdo de 60 mL/min. Nesta vazdo, os gases também atuam
como gases de arraste do glicerol, forcando a distribuicéo
homogénea deste pelo leito catalitico.

[50] Foram utilizadas atmosferas diferentes, contendo
as seguintes proporgdes:

- 20% 0, e 80% N3; ou
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- 100% de 0,; ou

- 100% de N,;.

[51] ©Nas etapas (v) e (vi), o acido acrilico formado é
condensado e recolhido.

Testes realizados:

- Catalisador preparado com o direcionador de estrutura
organico 1:

[52] Na tabela 1 abaixo, estdo apresentados os valores
em porcentagem para a taxa de conversdo do glicerol e da
seletividade de alguns produtos da reacgdo tendo como
catalisador o vanadosilicato sintetizado com o agente
direcionador de estrutura orgdnico 1.

Tabela 1 - Valores obtidos para conversdo do glicerol e
seletividade a dcido acrilico e coprodutos, em duas

temperaturas distintas (300 e 320 °C) apds 1 h de reacdo.

Temperatura (°C) 300 300 320 320
Fracdo de Oxigénio 0,00 0,20 0,20 1,00
Acroleina 3,1 1,5 1,2 1,4
Acido Acrilico 11,3 8,3 15,0 23,4
Acetaldeido 5,2 3,3 2,8 2,7
Propanal 6,7 3,2 4,0 1,0
Acido Acético 18,8 0,0 0,0 1,6
3-hidroxipropanal 5,1 0,8 1,1 0,0
Acido Propanéico 3,2 0,6 0,7 0,0
Balan¢o de Carbono 0,9 0,6 0,7 0,4

Conversado do
14,2 45,3 33,2 96,9

glicerol

[53] Na figura 1, estdo dispostos os valores de
conversdo do glicerol e as seletividades de alguns produtos

ao longo do tempo na reacdo tendo como <catalisador
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preparado com o direcionador orgénico 1.

[54] Este teste foili desenvolvido em atmosfera de
oxigénio a 300 e 320 °C e foili utilizado uma solucdo de
glicerol 10% em A&gua com uma vazdo de 6 mL/min.

- Catalisador preparado com o direcionador de estrutura
orgénico numero 2:

[55] Para os testes cataliticos realizados com
vanadosilicato preparado com o direcionador de estrutura
orgdnico 2, foram obtidos os valores descritos na tabela 2.

[66] Este teste foi desenvolvido em atmosfera de
oxigénio a 320 °C e foi utilizado uma solucdc de glicerol
10% em &gua com uma vazdo de 6 mL/min.

Tabela 2 - Valores obtidos para conversdo do glicerol e
seletividade a dcido acrilico e coprodutos, em duas

atmosferas distintas apdés 1 h de reagdo.

Temperatura (°C) 320 320
Fracdo de Oxigénio 0,20 1,00
Acroleina 1,4 0,6
Acido Acrilico 8,8 6,0
Acetaldeido 3,4 1,6
Propanal 5,4 1,5
Acido Acético 0,8 0,6
3-hidroxipropanal 0,5 0,3
Acido Propanoico 0,0 0,0
Balan¢o de Carbono 0,7 0,5
Conversao 36,1 59,3

[67] Na figura 2, estdo dispostos os valores de
conversdo do glicerol e as seletividades de alguns produtos
formados.

- Catalisador preparado com o direcionador de estrutura
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orgadnico numero 3:

[58] Os wvalores de conversdo e seletividade para os
testes cataliticos utilizando-se o vanadosilicato preparado
com o agente direcionador de estrutura orgédnico 3 estéo
dispostos na tabela 3 abaixo.

[59] Este teste foil desenvolvido em atmosfera de
oxigénio a 320 °C e foi utilizado uma solucgdo de glicerol
10% em adgua com uma vazdo de 6 mL/min.

Tabela 3 — Valores obtidos para conversdo do glicerol e
seletividade a dcido acrilico e coprodutos, em duas

atmosferas distintas e mesma temperatura apds 1 h de

reacdo.
Temperatura (°C) 320 320
Fracdo de Oxigénio 0,20 1,00
Acroleina 6,2 5,3
Acido Acrilico 18,7 89,6
Acetaldeido 5,4 6,8
Propanal 4,8 3,9
Acido Acético 2,2 4,5
3-hidroxipropanal 1,5 0,3
Acido Propanéico 0,0 2,8
Balanco de Carbono 0,5 0,9
Conversao 63,0 93,06

[60] Na Figura 3, estdo dispostos os valores em
porcentagem para a conversao do glicerol e a seletividade
em func¢do do tempo. Neste teste catalitico, foi utilizado o
vanadosilicato preparado com © agente direcionador de
estrutura organico 3.

[61] Tendo em wvista as altas taxas de conversdo do

glicerol e seletividade a &cido acrilico, o processo ora



13/13

proposto utilizado o vanadosilicato como catalisador tem um
grande potencial para ser aplicado em processos industriais
para a conversdo do glicerol.

[62]1 O acido acrilico obtido é um importante
intermedidrio quimico utilizado como solvente organico e
conservante de alimentos, além de ser empregado na producdo
de herbicidas. Ainda, o mesmo pode ser usado como matéria
prima na fabricacdo de polimeros absorventes, tintas e
adesivos, dentre outros.

[63] Ainda, ressalta-se gque o0 processo descrito nesta
invencdo ndo se limita as aplicagdes agui mencionadas.
Assim, ¢é O6bvio para aqueles versados na técnica que
alteracdes e modificacgdes podem ser implementadas visando ©
aprimoramento do projeto, sem que tais alteracdes néo

estejam cobertas pelo escopo da presente invencéo.
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REIVINDICACOES
1. Processo de obtencdo de 4acido acrilico a partir

do glicerol caracterizado por ser em unico leito catalitico

e compreender as etapas de:

(1) adicdo do catalisador heterogéneo no reator;
(11) alimentacdo do glicerol no reator;

(1i1) ajuste dos pardmetros de reacdo;

(iv) injecdo do gas de arraste do glicerocl;

(v) condensacadao do produto de reacao; e

(vi) recolhimento do produto de reacgdo.

2. Processo, de acordo <com a reivindicacdo 1,

caracterizado pelo fato de ser executado em um reator

tubular com bomba de passo, envolvido por um forno de
aguecimento com controle de temperatura e uma linha de
gases com controladores de fluxo massico e, em sua parte
inferior, um condensador encamisado com banho termostéatico.

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

caracterizado pelo fato de, na etapa (i), o catalisador ser

espalhado no interior do reator, tendo como suporte uma
camada de 14 de vidro.
4, Processo, de acordo com as reivindicagdes 1, 2 ou

3, caracterizado pelo fatc de os catalisadores serem do

tipo vanadosilicatos microporosos.
5. Processo, de acordo <com a reivindicacao 14,

caracterizado pelo fato de os tipos de vanadosilicatos

microporosos diferirem um do outro pelo agente direcionador
de estrutura orgidnico utilizado em sua sintese sol-gel.
6. Processo, de acordo com as reivindicacdes 4 e 5,

caracterizado pelo fato de as estruturas quimicas dos

direcionadores de estrutura orgdnicos empregados serem:
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SN

1 2 3

7. Processo, de acordo com as reivindicacgdes 1 ou 2,

caracterizado pelo fato de, na etapa (ii), a matéria-prima

é alimentada no reator.
8. Processo, de acorxdoe com a reivindicacdo 7,

caracterizado pelo fato de a matéria-prima ser o glicerol

em solucdo agquosa e concentracdo de 10% em massa.
9. Processo, de acordo com as reivindicacdes 1 ou 2,

caracterizado pelo fato de, na etapa (iii), a reacdo ser

realizada em temperatura entre 300 °C e 360 °C, em pressdo
atmosférica e processo continuo, com vazdo de glicerol de
até 6 mL/h para 150 mg de catalisador.

10. Processo, de acordo com as reivindicacgdes 1 ou 2,

caracterizado pelo fato de, na etapa (iv), o0s gases serem

alimentados a uma vazdo de 60 mL/min, nas proporcdes de:
- 20% 0, e 80% Ny; ou
- 100% de 0Oy; ou
- 100% de N;.
11. Processo, de acordo com as reivindicacgdes 1 ou 2,

caracterizado pelo fato de, nas etapas (v) e (vi), o &cido

acrilico formado ser condensado e recolhido.

12. Uso de wvanadosilicatos microporosos caracterizado

por ser na desidratacdo do glicerol e oxidacdo da acroleina

formada até acido acrilico em um UGnico leito catalitico.
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Resumo

PROCESSO DE OBTENCAO DE ACIDO ACRILICO A PARTIR DO GLICEROL
E USO DE VANADOSILICATOS MICROPOROSOS NO REFERIDO PROCESSO

A tecnologia descrita na presente invencdo se refere ao
processo de obtencdo de 4&cido acrilico a partir do
glicerol, wutilizando vanadosilicatos microporosos como
catalisadores de maior seletividade, estabilidade frente a
deposicdo de cogque e alta conversdo de glicerol em &cido
acrilico. Ainda, menciona-se a utilizacdo de catalisadores
bifuncionais no referido processo, sendo estes capazes de
desidratar o glicerol e oxidar a acroleina formada até

dcido acrilico em um uUnico leito catalitico.



	Folha de Rosto
	Relatório Descritivo
	Reivindicações
	Desenhos
	Resumo

