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“PROCESSO PARA PURIFICAR 1,2-PROPANODIOL PARA REMOVER
IMPUREZAS POR DESTILACAO, E, DISPOSITIVO PARA REALIZAR O
PROCESSO”

A presente invengao refere-se a um processo para preparar 1,2-
propanodiol desodorizado por processamento destilativo da produgdo de
hidrogenacao obtida na hidrogenacao de glicerina.

Processos para preparar matérias-primas € especialmente
combustiveis a partir de misturas de partida gordurosas ou oleosas biogénicas
e, por exemplo, 6leos usados e gorduras animais que ocorrem em restaurantes
foram conhecidos por um longo tempo, preferéncia sendo dada ao uso de dleo
de semente de colza como o material de partida na producao de combustiveis
biogénicos. Oleos e gorduras biogénicos por si s6 ndo sdo muito adequados
como um combustivel de motor, visto que eles ttm que ser purificados
antecipadamente por processos usualmente complexos. Estes incluem a
remocdo de lecitinas, carboidratos e proteinas, a remocdo da assim chamada
borra de dleo e a remocdo dos acidos graxos livres que estdo presentes, por
exemplo, em quantidades relativamente grandes em 6leo de semente de colza.
Oleos vegetais processados deste modo, contudo desviam-se das propriedades
técnicas de combustiveis diesel convencionais em varios aspetos. Por
exemplo, eles geralmente t€m uma densidade mais alta do que o combustivel
diesel, o indice cetanico do 6leo de semente de colza € mais baixo do que
aquele do combustivel diesel, e a viscosidade € varias vezes mais alta do que
aquela de combustiveis diesel. Um modo conhecido de resolver os problemas
associados € converter os triglicerideos presentes nas misturas de partida de
O0leo e gordura biogé€nicas a ésteres monoalquilicos de 4cido graxo,
especialmente €steres metilicos ou etilicos. Estes ésteres, também referidos
como “biodiesel”, geralmente podem ser usados em motores diesel sem
maiores modificacoes. A transesterificagao dos triglicerideos para a producgao

de biodiesel também produz glicerina, do qual 1,2-propanodiol pode ser
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obtido em uma maneira conhecida por si por hidrogenacao.

Por exemplo, DEC 524 101 descreve um tal processo, em que
glicerina, entre outros materiais, ¢ submetido a uma hidrogenacao de fase
gasosa na presenca de um catalisador de hidrogena¢dao com hidrogénio em um
excesso considerdvel, usando catalisadores de cobre ou cobalto ativados por
bromo. DE 4302464 A1l descreve um processo para preparar 1,2-propanodiol
hidrogenando-se glicerina na presenca de um catalisador heterogéneo, em que
o glicerina é passado em um leito de catalisador de catalisador de cobre.
PCT/EP2007/0511983 descreve um processo para preparar 1,2-propanodiol,
em que uma corrente contendo glicerina é submetida a uma hidrogenagdo na
presenca de um catalisador de cobre heterogéneo.

As correntes contendo glicerina usadas aqui também podem
compreender numerosos componentes indesejados, tais como acido sulfurico,
sulfeto de hidrogénio, tiodlcoois, tioéteres, sulfeto de 6xido de carbono e, por
exemplo, compostos de nitrogénio, por exemplo, aminodcidos. Ainda que a
remoc¢do destas impurezas efetivamente antes da hidrogenacdo do glicerina
seja conhecida, algumas delas ainda estdo presentes no 1,2-propanodiol
depois da hidrogenacdo do glicerina. Tais impurezas podem levar ao 1,2-
propanodiol obtido sendo inadequadas para aplicacdes particulares devido ao
odor emanando delas. Mais particularmente, impurezas desagradaveis sdo
tiois, acidos graxos, ésteres, aldeidos e cetonas, algumas dos quais, sendo
substancias intensas de odor, podem ser percebidas ainda na faixa de ppb.

E um objetivo da invencdo fornecer um processo para preparar
1,2-propanodiol desodorizado, que € adequado especialmente para o
processamento de propanodiol que € obtido através da hidrogenacao de
glicerina que por sua vez, origina-se de matérias-primas naturais,
especialmente 6leo de semente de colza.

Um processo foi descoberto agora para purificar 1,2-

propanodiol para remover impurezas por destilagdo, em que o propanodiol
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contaminado

(A) é primeiro conduzido em uma coluna de alto ponto de
ebulicio A que compreende uma secdo de retificacdo e uma secdo de
remoc¢ao,

(A.1) os produtos com baixo ponto de ebuli¢iao, especialmente
metanol, 1-propanol, 2-propanol, dgua e substincias odoriferas de ebulicdo
baixa, sendo removidos por intermédio do topo da coluna e

(A.2) uma corrente de 1,2-propanodiol que ainda compreende
impurezas sendo removida por intermédio do fundo da coluna, e sendo

(B). introduzida em uma coluna B para destilacio de
purificacgao,

(B.1) 1,2-propanodiol de odor baixo, purificado deixando a
coluna como uma remocao lateral de liquido,

(B.2) uma corrente preferivelmente menor de 1,2-propanodiol
contendo odor ainda contaminado sendo removida por intermédio do topo da
coluna B e

(B.3) produtos com alto ponto de ebuli¢ao trais como etileno
glicol e glicerina sendo removidos por intermédio do fundo.

Em uma forma de realizagdo preferida, o 1,2-propanodiol
ainda contaminado é conduzido em uma coluna de alto ponto de ebulicio A
que € fornecida com internos conhecidos aqueles habilitados na técnica. Esta
coluna compreende, na secdo de retificagcdo, preferivelmente menos do que 20
pratos tedricos, tipicamente menos do que 5 pratos tedricos. A secao de
remoc¢do compreende preferivelmente menos do que 40 pratos tedricos,
tipicamente menos do que 15 pratos tedricos. A razdo de refluxo é
preferivelmente menos do que 5, mais preferivelmente menos do que 1. A
temperatura de fundo da coluna de baixo ponto de ebulicio A €
preferivelmente menos do que 200°C, mais preferivelmente menos do que

180°C. Por intermédio do topo da coluna de alto ponto de ebulicdo A, €
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preferivelmente possivel remover produtos com baixo ponto de ebuli¢cdo tais
como metanol, 1-propanol, 2-propanol e d4gua, e também substancias
odoriferas de ebulicdo baixa. A corrente de 1,2-propanodiol que ainda contém
substancias odoriferas e foi removida por intermédio do fundo da coluna pode
compreender ainda componentes de ebulicdo alta tais como etileno glicol e
glicerina.

Na coluna para destilacdo de purificacdo B, etileno glicol e
glicerina em particular sd3o removidos essencialmente por intermédio do
fundo. A corrente de produto de 1,2-propanodiol de odor baixo purificado
deixa a coluna como uma remocgao lateral de liquido com uma concentragao
de etileno glicol preferivelmente relativamente baixa de especialmente menos
do que 2000 ppm em peso, mais preferivelmente menos do que 500 ppm em
peso. Por intermédio do topo da coluna, € possivel remover uma corrente
preferivelmente menor de 1,2-propanodiol ainda contendo substincias
odoriferas com uma concentracdo de etileno glicol possivelmente baixa, que,
para descarga de odor, pode ser reciclada total ou parcialmente de volta a
coluna de alto ponto de ebulicao A.

Em uma forma de realizacdo preferida, o propanodiol ainda
contaminado removido da coluna A € uma mistura que consiste em pelo
menos 90 % e preferivelmente 97 % em peso de 1,2-propanodiol, com base
no peso total. O propanodiol purificado removido da coluna B
preferivelmente tem uma concentragdao de pelo menos 99 %, preferivelmente
99.5 % e especialmente 99,7 % em peso de propanodiol com uma propor¢ao
maxima de substancias intensas de odor de 0,01 % e especialmente 0,001 %
em peso € uma proporcdo maxima de etileno glicol de 0,2 % e
preferivelmente 0,05 % em peso. Substancias intensas de odor sdo entendidas
aqui a significar especialmente tiois, 4cidos graxos, ésteres, aldeidos e
cetonas.

Nesta forma de realizacdo preferida, existem menos do que 60
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pratos tedricos na secdo de retificacdo da coluna B acima da remocgdo lateral
de liquido, mais preferivelmente menos do que 40 pratos tedricos. Existem
preferivelmente menos do que 120 pratos tedricos entre o ponto de
alimentacdo e a remocdo lateral de liquido, mais preferivelmente menos do
que 80 pratos tedricos. A secdo de remog¢do compreende preferivelmente
menos do que 60 pratos tedricos, especialmente menos do que 40 pratos
teoricos. A razao de refluxo no topo da coluna B, com base na alimentacdo da
coluna de destilacdo de purificacdo B, € preferivelmente menos do que 10,
mais preferivelmente menos do que 6. A temperatura de fundo da coluna B €
preferivelmente menos do que 200°C, mais preferivelmente menos do que
180°C.

O 1,2-propanodiol a ser purificado origina-se, em uma forma
de realizacao preferida, da producao de hidrogenacao obtida na hidrogenacdo
de glicerina a 1,2-propanodiol usando preferivelmente catalisadores de cobre,
o glicerina sendo obtido especialmente de matérias-primas renovaveis tais
como Oleo de semente de colza.

A 1nvencdo refere-se ainda a um aparelho para realizar o
processo de acordo com a invencdo. A Figura 1 mostra a estrutura
esquematica de um arranjo de coluna que € vantajoso para o processo de
acordo com a invencdo. Propanodiol contaminado € fornecido por intermédio
de uma linha de alimentacdo 1.0 na coluna de alto ponto de ebulicio A que
tem um topo de coluna AK e um fundo de coluna AS. Os produtos com baixo
ponto de ebulicdo podem ser removidos do topo de coluna AK por intermédio
da linha 1.1; o propanodiol ainda contaminado € removido do fundo de coluna
AS por intermédio da saida 1.2 e introduzido na coluna B por intermédio da
alimentacdo BF. A coluna B tem um topo de coluna BK, do qual o
propanodiol ainda contaminado € removido por intermédio da linha 2.1, que
pode ser passado de volta na corrente de propanodiol contaminado 1.0 por

intermédio da linha 3.
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Os produtos com alto ponto de ebulicao podem ser removidos
do fundo de coluna BS por intermédio da linha 2.3; o propanodiol purificado
deixa a coluna B por intermédio da remocao lateral BSA (linha 2.2.).

As colunas de destilagdo A e B podem compreender inteira ou
parcialmente empacotamentos compostos de elementos de separagdo
ordenados ou desordenados, nos quais o vapor ascendendo entre o fundo e o
topo, € o liquido fluindo a jusante sdo levados em contato intimo. Os internos
de separacdo usados podem, assim como empacotamentos aleatdrios, por
exemplo compostos de anéis de Raschig, anéis de Pall, selins ceramicos,
também ser empacotamentos estruturados. Estes podem ser fabricados, por
exemplo, de folhas metélicas perfuradas, de tecidos metalicos ou entdo de
material plastico ou ceramico. As colunas de destilacio também podem ter
bandejas, por exemplo bandejas de peneira, bandejas de tampa de
borbulhamento, bandejas de valvula e bandejas de tampa com tunel. Bandejas
particularmente preferidas sdo bandejas de Thormann.

Em uma forma de realizacdo particularmente preferida, a
coluna de destilagdo A tem, na secao de retificacdo, bandejas, especialmente
bandejas de Thormann, e, na secdo de remocdo, um empacotamento
estruturado. Em uma outra forma de realizacdo preferida, a coluna B €
inteiramente uma coluna recheada com um recheio aleatorio ou um recheio
estruturado.

As dimensoes externas das colunas de destilacdo sdo varidveis
dependendo dos componentes construidos; quando implementadas na
industria, as colunas de destilacdo em uma forma de realizacdo preferida tém
as seguintes dimensoes:

coluna de destilacdo A: didmetro de 1 a 3 m, altura de 10 a
30 m

coluna de destilacao B: didmetro de 3,5 a 5 m, altura de 40 a

80 m.
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Entretanto, dimensdes fora destas faixas também sao possiveis.

Em uma forma de realizagdo da invenc¢do, especialmente na
coluna B, mas se apropriado também na coluna A, é possivel usar auxiliares
de destilagdo, especialmente agentes azeotropicos, de modo a melhorar a
remocdo destilativa das impurezas de 1,2-propanodiol. Auxiliares adequados
sdo, por exemplo, benzeno, tolueno e xileno. Estes auxiliares podem ser
usados, por exemplo, em uma quantidade de preferivelmente menos do que
10 %, especialmente menos do que 1 % e mais preferivelmente na faixa de
ppm, com base no material a ser destilado em pelo menos uma das duas
colunas, especialmente na coluna B.

Em uma outra forma de realizagdo preferida da invengao, o
processo de acordo com a inveng¢ao € realizado em pelo menos uma das duas
colunas A e B na presenca de um composto de fosforo de reducdo, em uma
maneira conhecida por si da WO 97/27164 Al. Isto pode ser feito por um
tratamento de superficie das superficies internas das pecas da instalagdo, e
continuamente ou em lote. No modo em lote, as instalagdes podem ser
tratadas completa ou parcialmente com o composto de fosforo antes da
destilacdo. No modo continuo, o composto de fosforo pode ser adicionado a
corrente de produto. Isto obtém uma redugao significante no teor de aldeido.
Compostos de fosforo preferidos podem ser compostos de fosforo inorganicos
ou organicos ou uma combinacdo destes. Em uma forma de realizacdo
preferida, o composto de fésforo € um com fésforo trivalente.

Preferéncia é dada ao acido fosforoso (que esti presente
predominantemente na forma tautomérica estaivel HP(O)(OH),) e sais deste.
Sais de 4cido fosforoso sao preferivelmente selecionados de sais soluveis em
agua, tais como especialmente fosfitos de metal alcalino, zinco e célcio.
Fosfitos de metal alcalino particularmente preferidos sdo fosfito de sodio e
potassio. Os hidrogenofosfitos correspondentes sio do mesmo modo usaveis.

O mais preferido, entretanto, € o uso do acido por si so.
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Quando o composto de fosforo € adicionado a mistura por si
s0, isto € usualmente realizado em um tal modo que o composto de fésforo
estd presente em uma proporcdo de cerca de 10 a cerca de 5000 ppm antes
que o glicol seja removido da mistura. A propor¢ao preferivelmente deve
estar na faixa de cerca de 100 a cerca de 1000 ppm, e especialmente cerca de
500 ppm.

O propanodiol purificado de acordo com a invencdo, devido a
sua caréncia de odor, € adequado em principio para todos os propdsitos em
que 1,2-propanodiol € usado, especialmente solucdes de fonte, adesivos,
fluidos de resfriamento e especialmente alimentos, produtos farmacéuticos e
cosméticos.

Exemplo

A destilagao de propanodiol contaminado foi realizada em um
arranjo de coluna de acordo com a figura 1. A coluna de alto ponto de
ebulicdo A usada foi uma coluna laboratorial com um didmetro interno de 50
mm na secdo de retificacdo e 43 mm na se¢ao de remog¢ao. Os internos usados
foram 10 bandejas de tampa de borbulhamento para obter a tarefa de
separacao na secdo de retificagdo aquosa, € um empacotamento estruturado
Montz A3 750 na se¢do de remocgdo. A altura do empacotamento na se¢ao de
remocao foi 0,64 m.

O aquecimento da coluna no fundo foi efetuado com um
evaporador de camada fina, e a condensagdo de topo por meio de dgua de
resfriamento. O gds de exaustdo (temperatura de aprox. 25°C no condensador
de topo) foi conduzido através de sifoes frios resfriados com gelo seco. A
coluna foi micro-aquecida e foi operada em uma temperatura de fundo de
153°C e uma pressao de topo de 300 mbar abs.

A destilagdo de purificacdo foi realizada em uma coluna B que
tem um diametro interno de 64 mm. A alimentacdo foi adicionada em uma

altura de empacotamento de 1,64 m, calculada a partir do fundo. Na altura de
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empacotamento de 4,55 m, o produto de 1,2-propanodiol puro foi removido

como uma corrente lateral liquida. A altura de empacotamento total foi 5,85

m de Montz A3 750.

O aquecimento da coluna no fundo foi efetuado com um

evaporador de pelicula decadente metdlico, a condensagao de topo com agua

de resfriamento. O gds de exaustdo (temperatura de aprox. 25°C ex

condensador de topo) foi conduzido através de sifdes resfriados com gelo

seco. A coluna foi micro-aquecida e foi operada em uma temperatura de

fundo de 153°C e uma pressdao de topo de 200 mbar abs. Os seguintes

resultados foram obtidos:

Unidade | Coluna de baixo ponto de ebuli¢do |Coluna para destilacdo de purificacdo B
A

Pressdo de topo mbar abs. 300 200

Temperatura de fundo °C 153 153

Razdo de refluxo kg/kg 0,8 ---

Tz}xa d? refluxo  para ke/ke . 3.9

alimentacdo

Fator F Pa%s 0,4 20,9 0,5

Concentracgdes: Alimentacdo AF[Topo AK[Fundo AS| Topo | Fundo Remocao lateral
BF BS BSA

dgua % em peso 25,40 95,60 0,02 0,27 0,02 0,03

imetanol % em peso 0,40 1,50 < 0,005 |<0,005| <0,005 < 0,005

2-propanol % em peso 0,20 0,50 < 0,005 |<0,005| <0,005 < 0,005

1-propanol % em peso 0,70 2,70 | <0,005 [<0,005| < 0,005 < 0,005

1,2-propanodiol % em peso 72,10 0,02 98,70 | 99,60 | 13,00 99,90

etileno glicol % em peso 0,80 < 0,01 1,00 <0,01 | 52,90 0,046

glicerina % em peso 0,50 <0,02 0,60 <0,02 | 31,50 <0,02
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1

REIVINDICACOES

1. Processo para purificar 1,2-propanodiol para remover

impurezas por destilacdo, caracterizado pelo fato de que o propanodiol

contaminado

(A) é primeiro conduzido em uma coluna de alto ponto de
ebulicio A que compreende uma secdo de retificagdo e uma secdo de
remoc¢ao,

(A.1) os produtos de baixo ponto de ebuli¢do, especialmente
metanol, 1-propanol, 2-propanol, 4gua e substancias odoriferas de baixo ponto
de ebuli¢do, sendo removidos por intermédio do topo da coluna e

(A.2) uma corrente de 1,2-propanodiol que ainda compreende
impurezas sendo removidas por intermédio do fundo da coluna, e sendo

(B) introduzidas em uma coluna B para destilacio de
purificacgao,

(B.1) 1,2-propanodiol de odor baixo, purificado deixando a
coluna como uma remocao lateral de liquido,

(B.2) uma corrente preferivelmente menor de 1,2-propanodiol
contendo odor ainda contaminado sendo removida por intermédio do topo da
coluna B e

(B.3) os produtos de alto ponto de ebulicdo tais como etileno
glicol e glicerina sendo removidos por intermédio do fundo,

em que o 1,2-propanodiol a ser purificado origina-se da
producdo de hidrogenacdo obtida na hidrogenacdo de glicerina a 1,2-
propanodiol.

2. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que a coluna de baixo ponto de ebulicdo A tem menos do que 20
pratos tedricos na se¢do de retificacdo e menos do que 40 pratos tedricos na
se¢do de remocao, a razdo de refluxo sendo menos do que 5 e a temperatura

de fundo sendo menos do que 200°C.
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3. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

precedentes, caracterizado pelo fato de que na coluna de destilagdo de
purificacio B, existem menos do que 60 pratos tedricos na secdo de
retificacdo acima da remocao lateral de liquido, menos do que 120 pratos
tedricos entre o ponto de alimentacdo e a remogao lateral de liquido, € menos
do que 60 pratos tedricos na secdo de remog¢ao, € em que a razao de refluxo
no topo da coluna, com base na alimentacdo da coluna de destilagdo de
purificacdo, é menos do que 10 e a temperatura de fundo € menos do que
200°C.

4. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacoes

precedentes, caracterizado pelo fato de que o propanodiol contaminado

introduzido na coluna A é contaminado com tidis, acidos graxos, ésteres,
aldeidos e/ou cetonas.

5. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes

precedentes, caracterizado pelo fato de que o propanodiol purificado, depois
da remocdo da coluna de destilacdo de purificacao B, consiste a um certo grau
em pelo menos 99 % em peso de 1,2-propanodiol puro e a um certo grau em
nao mais do que 0,01 % em peso de tidis, acidos graxos, €steres, aldeidos e/ou
cetonas, € a um certo grau em ndo mais do que 0,1 % em peso de etileno
glicol.

6. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes

precedentes, caracterizado pelo fato de que o propanodiol contaminado obtido

hidrogenando-se uma corrente contendo glicerina na presenca de um
catalisador € purificado.
7. Dispositivo para realizar o processo como definido em

qualquer uma das reivindicagdes 1 a 6, caracterizado pelo fato de que tem

pelo menos uma coluna A para remoc¢do de produto com baixo ponto de
ebuli¢do e pelo menos uma coluna B para destilacdo de purificacdo, em que a

coluna A tem um sitio de introducao AF que alimenta por intermédio da linha
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de alimentacao 1.0, um topo de coluna AK com uma linha 1.1 para dar inicio
a produtos com baixo ponto de ebulicio e um fundo de coluna AS do qual,
por intermédio da linha 1.2, o 1,2-propanodiol pré-purificado € introduzido
por intermédio do sitio de introdu¢cdo BF na coluna B que tem um topo de
5 coluna BK e um fundo de coluna BS, e também uma remocao lateral BSA, a
remoc¢do do topo de coluna BK sendo por intermédio de uma linha 2.1 que
pode ser conectada por intermédio de uma linha 3 a alimentacdo 1.0 a coluna
A, e coluna B tendo um fundo de coluna BS através do qual os produtos com

alto ponto de ebulicdo podem ser removidos por intermédio da linha 2.3.
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