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PROCESSO PARA PREPARAQio DE ACROLEfNA, DE ACIDO ACRILICO E DE
UM POLIMERO

[0001] A invencdo se refere, genericamente, a um
processo para preparagdo de acroleina, 4dcido acrilico e
estruturas poliméricas hidroabsorventes, a uma aparelhagem
para efetuar o processo, bem como a seus usos. A invencgado
também  se refere, genericamente, a um processo para
purificagcdo de uma fase de glicerol e ao uso desta.

[0002] Acido acrilico é uma matéria-prima importante na
induastria de plédsticos, devido a ©possibilidade de ser
posteriormente processado para formar poliacrilatos e
copolimeros. A acroleina serve como matéria-prima na sintese
industrial do acido acrilico. Um importante processo
industrial para preparagdo de acroleina é a oxidagdo parcial
do glicerol, que é obtido em grande quantidade na clivagem ou
na transesterificagdo de glicerideos.

[0003] Nesses processos de clivagem ou de
transesterificagcdo de glicerideos obtém-se um rendimento de
cerca de 70-90%, frequentemente 75-85%, mas usualmente cerca
de 80% de glicerol bruto que, dependendo do processo de
produgcao utilizado, contém outros componentes. Frequentemente,
o principal constituinte secunddrio é cerca de 1 a 20% de
dgua. Além disso, sais de sédio e potdssio de diversos d&cidos
minerais como, por exemplo, sais dos 4cidos <cloridrico,
sulfiarico ou fosférico também estdo presentes com frequéncia.
Em alguns casos, também sdo encontrados sais de d4cidos
orgdnicos como, por exemplo, do &cido citrico. Além disso,
dcidos graxos livres e sabdes estdo presentes no glicerol

bruto. Os constituintes orgdnicos indesejdveis sdo chamados de
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MONG (do 1inglés “matter organic non-glycerol”, ou seja,
matéria orgdnica ndo-glicerol).

[0004] Quando o glicerol bruto assim produzido é usado
em processos sintéticos subseqgiientes em escala industrial os
sais, especialmente os cloretos, causam problemas de corrosao.
Por 1isso eles precisam ser removidos do glicerol bruto. Na
sintese subseqliente da acroleina, os constituintes orgénicos
do glicerol bruto podem levar a subprodutos indesejdveis e a
problemas na purificagcdo. Além disso, eles podem, como OsS
sais, ter um efeito indesejdvel sobre os catalisadores e
provocar a deposig¢do de carbono.

[0005] Um processo para preparagao de acroleina a
partir de glicerol e processamento posterior para obtengdo de
dcido acrilico é conhecido no documento WO-A-2006/092272.
Nele, o glicerol ¢é obtido por clivagem de triglicerideos e
depois processado diretamente para fornecer acroleina. A
separagcdo deste produto da mistura reacional é efetuada por
meio de destilacgcdao. Neste processo, mesmo os constituintes com
altos pontos de ebulicgéao sao removidos. A mistura
remanescente, contendo altas proporgdes de &gua e glicerol,
retorna para a mistura reacional original, a fim de proceder a
sintese da acroleina.

[0006] Um outro processo estd descrito em DE-A-10 2005
028 624. Nele, acroleina ¢é preparada a partir de uma fase
aquosa de glicerol. Uma vez preparada, a acroleina é retirada
e a mistura reacional retorna através de um circuito, para a
regido de reagdao, de modo que glicerol que ainda ndo reagiu

possa ser convertido em acroleina.
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[0007] Os processos de WO-A-2006/092272 e DE-A-10 2005
028 624 tém a vantagem de que uma propor¢do mais alta do
glicerol utilizado reage, devido ao circuito através do qual o
material ndo consumido retorna para a sintese.

[0008] No entanto, uma desvantagem ¢é que, nesses
processos, parte dos subprodutos indesejdveis, particularmente
os sais e os ions cloreto, no longo prazo interferem no uso
industrial em larga escala levando a longas interrup¢des da
producdao. Em WO-A-2006/092272, por isso, propde-se purificar a
mistura contendo &dgua e glicerol proveniente da destilacéo,
por meio de uma membrana. Contudo, isso alivia apenas
parcialmente a desvantagem descrita, pois muitos
constituintes, em particular os sais e os ions cloreto, néo
podem ser totalmente removidos por esta membrana. Como
resultado, pode ser que esses constituintes indesejdveis se
acumulem cada vez mais no circuito quando a reacdo for
realizada por um tempo prolongado, afetando negativamente a
reacdo ou danificando partes da aparelhagem por corroséo.

[0009] Um dos objetivos da presente invencdo é superar,
pelo menos em parte, uma das desvantagens existentes no estado
da técnica.

[0010] Além disso, ¢é necessdrio apresentar processos
melhorados para preparagcdo de 4&cido acrilico e de seus
produtos de ©polimerizacdo como, por exemplo, estruturas
poliméricas hidroabsorventes, que sejam particularmente
adequadas para uso industrial. Tais processos devem, primeiro,
ser operacionalmente simples e eficientes; segundo, a
quantidade de subprodutos indesejdveis gerados ou acumulados

no decorrer deles deve ser muito pequena. O processo da
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invengdo deve possibilitar a utilizagdo dos constituintes da
reagdo de modo muito eficiente, em um equipamento. Em
particular, uma quantidade muito pequena de sais e de ions
cloreto deve se acumular no processo conforme a invengdo, de
modo que o dano por corrosdo e efeitos adversos sobre a reagao
de oxidagdao nao ocorram ou sejam pelo menos reduzidos, de modo
que tudo ocorra em uma sé operagdo simples, sem grandes
interrupgdes.

[0011] Outro objetivo da invengdo é disponibilizar um
processo integrado para preparagdo de acroleina e produtos
subsequentes, no qual o ©processo preparativo possa ser
conduzido, idealmente, em um circuito sem interrupc¢des.

[0012] Outro objetivo, ainda, é conter a acumulacgao de
subprodutos, como sais e constituintes orgédnicos, no estdgio
da solugdo alimentadora de glicerol, de modo que O processo
permita, também, utilizar glicerol bruto, o qual é obtido, por
exemplo, como subproduto da produgdao de biodiesel.

[0013] Ainda outro objetivo da presente invengao ¢é
combinar o processo de forma otimizada com outros, anteriores
e posteriores, de modo que ele possa ser conduzido como um
processo integrado unico e/ou utilizando apenas uma
aparelhagem. Isto se aplica, particularmente, aos processos

para preparacdo de 4&cido acrilico e de seus produtos de

polimerizacgao, como as estruturas poliméricas
hidroabsorventes.
[0014] Outro objetivo da invengdo é disponibilizar um

processo para preparagdo de acroleina e produtos subsequentes,
no qual solugdes de partida e intermedidrios contendo

glicerol, em particular o glicerol bruto obtido da clivagem de
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gorduras ou da produgcdo de biodiesel, possam ser purificados
de forma muito barata e com baixo consumo de energia, de modo
que o referido processo seja adequado para uso industrial e
possa ser utilizado para a preparagdo de acroleina e de seus
derivados. Tal se aplica, em particular, a possibilidade de
disponibilizar um modo idealmente continuo de realizar o
processo.

[0015] Outro objetivo da presente invencdao é fornecer
um processo para purificagcdo de uma fase de glicerol,
preferencialmente de glicerol bruto obtido em processos de
clivagem ou de transesterificagcdo de glicerideos, por meio do
qual as fases de glicerol possam ser purificadas de modo
particularmente efetivo.

[0016] Uma contribuig¢do para se atingir pelo menos um
desses objetivos foi fornecida pelo objeto das reivindicagdes
da categoria de formagcdo, com reivindicag¢des secunddrias e
dependentes definindo modalidades preferidas da presente
invencgao.

[0017] Uma contribuig¢do é fornecida, em particular, por
um processo de acordo com a invengdo para preparagdo de
acroleina, incluindo as seguintes etapas:

(a) Desidratacadao de uma fase aquosa de glicerol, G1l, em
uma regido de reagcdo da acroleina, para fornecer uma fase
reacional aquosa da acroleina;

(b) Uma separagao pelo menos parcial da fase reacional
aquosa da acroleina em uma fase rica em acroleina e um
residuo, R1l, pobre em acroleina em comparagao com a outra
fase, onde o residuo Rl contém glicerol, d4dgua e materiais

residuais diferentes destes;
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(c) Retorno de pelo menos parte da fase residual R1 para

a etapa a,

onde

i) Pelo menos um dos materiais residuais presentes na
fase de glicerol, G2 - contendo 4&gua, glicerol e outros
residuos - ¢é separado dela, e a fase G2 purificada assim

obtida ¢é introduzida diretamente na regido de reagao da
acroleina, ou

ii) Pelo menos um dos materiais residuais diferentes de
glicerol e dgua é retirado da mistura M1 obtida misturando-se
a fase de glicerol G2 - contendo glicerol, &gua e outros
residuos - com a fase residual pobre em acroleina, R1l. A fase
M1 purificada assim obtida é introduzida na regido de reagéao
da acroleina.

[0018] Em principio, possiveis materiais residuais
presentes na fase residual pobre em acroleina, R1l, sao todos
os subprodutos formados na desidratagdo de glicerol a
acroleina, bem como todos aqueles que estdao presentes na fase
aquosa de glicerol, Gl, usada na etapa a do processo, além dos
produtos subsequentes, que podem ser formados na desidratacgéo.
A proporgdo desses materiais residuais varia, geralmente,
entre 0,001 e 20% em peso, preferencialmente entre 0,001 e 10%
em peso e particularmente entre 0,001 e 5% em peso baseado, em
cada caso, na fase residual pobre em acroleina R1l. Sdélidos
como produtos de condensagdao ou de carbonizacgdo, oligbmeros de
acroleina e de glicerol, ou os produtos de condensagdao ou de

carbonizacdo desses oligbmeros sdo de particular importancia.
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[0019] Outra contribuicdo de acordo com a invencdo é
dada por um processo para preparacdo de 4acido acrilico, que
inclui as etapas:

(Al) obtencao de uma fase rica em acroleina, pelo processo
descrito acima para preparagao de acroleina de acordo com a
invencao;

(A2) oxidagdo, preferencialmente em fase gasosa sobre
catalisador também em fase gasosa, da fase rica em acroleina
da etapa (Al), para obter uma fase de &cido acrilico; e

(A3) opcionalmente, work-up da fase de acido acrilico para
obtencdo desse acido.

[0020] Além disso, uma contribuicdo de acordo com a
invengdao ¢é dada por um processo para preparagao de um
polimero, incluindo as etapas:

(P1) obtencdo de uma fase de acido acrilico ou de um &cido
acrilico pelo processo da 1inveng¢do descrito acima para
preparacdo de &cido acrilico em uma fase de polimerizagdo;

(P2) polimerizacdo da fase de polimerizagdao para obter um

polimero.
[0021] De um modo geral, processos para preparagdo de
acroleina sdo conhecidos no estado da técnica. A esse

respeito, faz-se referéncia aos documentos WO-A-2006/092272 e
DE-A-10 2005 028 624. O assunto dos dois pedidos de patente,
em particular os processos para sintese de acroleina, 4acido
acrilico e estruturas poliméricas hidroabsorventes, bem como
as aparelhagens apresentadas, sadao expressamente incorporados
ao presente documento por referéncia. A purificagdao de acordo
com a invencdao segundo as alternativas i e ii podem ser usados

nesses processos.
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[0022] Na etapa a do processo da invengdao para
preparagcdo de acroleina, uma fase aquosa de glicerol, G1, ¢é
desidratada em uma regido de reagdo da acroleina para fornecer
uma fase reacional aquosa da acroleina. Aqui, a expressao
“regido de reagdo da acroleina” se refere a parte da
aparelhagem onde ocorre a desidratagdo do glicerol para formar
acroleina.

[0023] A desidratagdo do glicerol pode, em uma
modalidade preferida da invengdo, ocorrer em fase liquida. Em
outra modalidade, ainda mais preferida da invencgéao, a
desidratacao é feita em fase gasosa. A desidratagdo pode ser
feita, também, em um processo combinado, no qual utiliza-se
desidratacdao em fase liquida e em fase gasosa.

[0024] Neste contexto, o0s processos correspondentes
apresentados na patente WO-A-2006/092272 sdo expressamente
incorporados por referéncia.

[0025] E preferivel, de acordo com a invengao, que a
pressdao na regido de reagdo da acroleina seja de, pelo menos,
50 bar (5 MPa), preferencialmente de pelo menos 80 bar (8
MPa), particularmente preferivel que seja de, pelo menos, 120
bar (12 MPa) e mais especialmente preferivel que seja de, pelo
menos, 140 bar (14 MPa). A regidao de reagdo da acroleina ¢é
configurada, assim, como uma regido cujo inicio é ligado a um
gerador de pressao (p/ex., uma bomba) e cujo término é ligado
a um regulador de pressdao como, por exemplo, uma valvula de
pressdao ou, preferencialmente, uma valvula de pressao
reguldvel. A reacdo de desidratacdo da etapa a do processo
ocorre em, pelo menos parte, da regiao de reagdo da acroleina.

Esta regido é, em geral, pelo menos parcialmente tubular e
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projetada para uma pressdo maxima de 500 bar (50 MPa) e uma
temperatura maxima de 600 °C, suficientes para que O processo
da invencao ocorra.

[0026] Além disto ¢é ©preferivel, de acordo com a
invengdo, que a temperatura na regidao de reagdao da acroleina
seja de, pelo menos 80 °C, preferencialmente de pelo menos 180
°C, particularmente preferivel que ela seja de pelo menos 230
°C, ainda mais preferivel que seja de pelo menos 280 °C e,
ainda mais especialmente que ela seja de pelo menos 320 °C. As
temperaturas podem ser atingidas, primeiramente, por meio das
condigdes de pressao na regidao de reagdo da acroleina e,
também, pelo aquecimento adequado daquela regidao. Em geral, as
condigbes de pressdo e/ou temperatura na regido de reacgdo da
acroleina sdo selecionadas de modo que a fase reacional da
acroleina e, em particular, a &gua presente nela estejam, ao
menos parcialmente, na regido supercritica ou préximo dela.

[0027] Ademais, é preferivel no processo de acordo com
a invengdo, que a regido de reagdo da acroleina contenha, além
da mistura reacional, um catalisador de desidratacadao. Este
deve estar presente, preferencialmente, em uma proporgao
variando entre 0,001:1000 e 10:1000, especialmente entre
0,01:1000 e 5:1000, e particularmente entre 0,04:1000 e 1:1000
baseado, em cada caso, na quantidade de glicerol usado na fase
reacional da acroleina.

[0028] Em uma modalidade preferida do processo da
invengdao, o catalisador de desidratagcdao pode estar presente
sob a forma de um &dcido ou de uma base, ou como uma combinacgdo
de ambos. Se ele estiver sob a forma de um &cido, serd um

composto diferente de &gua, que atue como &cido forte e possua

Peti¢do 870170099310, de 18/12/2017, pag. 17/74



10 / 55

propriedades 4acidas na regido supercritica ou préximo a ela.
Se o catalisador de desidratacdo for um &cido, pode ser tanto
inorgdnico quanto orgdnico. Acidos inorgldnicos possiveis sdo,
em especial, 4acidos de fésforo como H3POs, de enxofre como
H2,S04, ou de boro como B(OH)3, ou mistura deles. Em outra
modalidade, o catalisador de desidratacdo estd presente sob a
forma de superdcido que, por definicdo, possui um pKa pequeno
(<-1). Quando o catalisador de desidratacdo for um Aacido

orgdnico, ¢é preferivel que ele seja um &cido alquilsulfdnico,

sendo especialmente preferidos os dcidos
trifluorometanosulfdnico ou metanosulfdnico, ou misturas
deles. Bases que podem ser usadas como catalisador de

desidratacdo séao, em particular, os o6xidos, hidréxidos,
fosfatos, pirofosfatos, hidrogenofosfatos ou carbonatos de
aluminio, de lantédnio, de metais alcalinos ou alcalino-
terrosos, ou misturas de pelo menos dois deles que, em cada
caso, também podem ser colocados sobre um suporte.

[0029] Além disso, o catalisador de desidratacgdo pode
estar presente como sdélido ou como liquido na temperatura
ambiente. Catalisadores sbélidos incluem os liquidos
imobilizados em um suporte sélido. Os catalisadores de
desidratacao preferidos sao, em particular, compostos contendo
6xido de silicio como, por exemplo, as zedlitas. Também podem
ser usados o6xidos de Ti, Zr ou Ce, O6xidos de enxofre e de
fésforo, ou mistura de pelo menos dois deles. Uma série de
catalisadores de desidratagcdo estd descrita em detalhes no
documento DE-A-42 38 493, de modo que o que foi apresentado

naquele documento é incorporado por referéncia neste contexto.
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[0030] Ademais, a fase reacional da acroleina no
processo da invengdo contém, preferencialmente, um liquido
diferente de 4dgua. Quando catalisadores de desidratacédo
liquidos sao usados, este liquido deve ser, também, diferente
dos catalisadores. Ele tem a funcéo de aumentar a
solubilidade. Em geral, para esta fungcdo podem ser usados
compostos orgdnicos misciveis com dgua a 20 °C, contendo pelo
menos um heterocdtomo - preferencialmente dois - e que sejam
inertes frente aos outros constituintes da fase reacional da
acroleina. Tais liquidos s&do, por exemplo, hidroxipiperidina
ou liquidos apréticos e polares como sulfolano, diglime,
tetraglime, dioxana, trioxana ou y-butirolactona. Além disso,
também podem ser usados compostos ou solu¢gdes de compostos que
tém acdo quelante. Neste contexto, algumas das possibilidades
sdao, por exemplo, EDTA, NTA ou DPTA, produtos obtidos sob os
nomes comerciais de Versene®, Versenex®, Entarex® ou Detarex®,
ou ainda, éteres de coroa.

[0031] E preferivel também, no processo da invengao,
que a regido de reagdao da acroleina contenha um metal ou um
composto metdlico ou ambos. Aqui, é dada preferéncia a metais
ou compostos de metais monovalentes, divalentes ou
polivalentes. Além disso, esse metal ou composto metdlico
serd, preferencialmente, diferente daqueles usados na
construgdao da regidao de reagao da acroleina. Semelhantemente,
em uma modalidade da invengdao, esses metais ou compostos
metdlicos sdao imobilizados - seja diretamente ou de modo
indireto, por meio de um agente de ligagdao — sobre o material
usado na construgao da regidao de reagdo da acroleina. No

entanto, esses metais ou compostos metdlicos também podem
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estar presentes sob forma particulada na regidao de reagdo da
acroleina. Em geral, é preferivel que eles nao possam ser
retirados da regido de reagao da acroleina por uma corrente de
liquido ou de vapor. Além da imobilizagdo, isso pode ser
conseguido, no caso dos metais ou compostos metdlicos estarem
sob a forma particulada, por meio de peneiras ou filtros na
regido de reagdo da acroleina.

[0032] Além disso, em uma modalidade do processo da
invengdo, os metais ou compostos metdlicos sdo selecionados de
modo que os liquidos mencionados acima possam coordenar ou
mesmo complexar com eles. Ainda, € preferivel no processo da
invengdo, que esses metais estejam presentes como compostos
metdlicos, sendo particularmente preferiveis os sais metdlicos
ou metais complexados com ligantes, entre os quais podem
estar, preferencialmente, monodéxido de carbono (p/ex.
carbonila), trifenilfosfina, Cp, Cp* ou AcAc. Os sais
metdlicos sao usados, em especial, sob a forma de seus
sulfatos ou fosfatos. Entre os metais, podem ser mencionados
estanho (especialmente como sulfato de estanho), zinco (em
particular como sulfato de =zinco), litio (em especial como
sulfato de 1litio), magnésio (especialmente como sulfato de
magnésio), cobre (especialmente como sulfato de cobre),
palddio (em particular como complexo palddio carbonila, que é
geralmente wutilizado sob a forma de acetato), rdédio (em
particular como complexo rdédio carbonila, que ¢é geralmente
utilizado sob a forma de acetato), ruténio (em particular como
complexo ruténio carbonila, que € geralmente utilizado sob a
forma de acetato), niquel (em particular como complexo niquel

carbonila, que é geralmente utilizado sob a forma de acetato),
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ferro (em particular como complexo ferro carbonila), cobalto
(em particular como complexo cobalto carbonila), césio (em
particular como acetato de césio) e lantanideos (em particular
lantédnio), ou uma mistura de pelo menos dois deles. Os metais
sdao wutilizados, preferencialmente, <como sais com agentes
complexantes, frequentemente também na presenca de mondéxido de
carbono. Outros compostos metdlicos que podem ser mencionados
sdo os heteropolidcidos. Entre estes, da-se preferéncia

aqueles que sado formados quando diferentes moléculas de um

metal - como cromo, tungsténio ou molibdénio - e um nao-metal
(preferencialmente fésforo) combinam-se, com eliminagdo de
dgua. Exemplos de heteropolidcidos incluem o©os dcidos

fosfotingstico, silicotungstico ou silicomolibdico e, também,
os compostos de vanddio correspondentes.

[0033] Além disso, no processo da invengdo, O tempo de
residéncia da fase reacional da acroleina na regido de reagao
da acroleina fica, preferencialmente, na faixa entre 1 e
10.000 segundos, mais preferencialmente entre 5 e 1.000
segundos, especialmente entre 10 e 500 segundos.

[0034] Ademais, verificou-se ser Gtil que, no processo
da invengao, a fase reacional da acroleina contenha mondéxido
de carbono na proporgao entre 0,0001 e 10% em peso,
preferencialmente entre 0,001 e 7% em peso, e mais
preferencialmente entre 0,005 e 5% em peso baseada, em cada
caso, na fase reacional da acroleina. Essa proporgao pode ser
vantajosa na reducdo da quantidade de produtos secundédrios.

[0035] E preferivel, ainda, no processo da invencdo,
que a fase reacional da acroleina no final da regidao de reagdo

da acroleina contenha um teor de glicerol <50% em peso,
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preferencialmente <25% em peso, e mais preferencialmente <15%
em peso baseado, em cada caso na fase reacional da acroleina.
Essas condig¢des do processo fornecem, apds a etapa b, uma fase
de acroleina que pode alimentar o estdgio (A2) do processo da
invengcdo para preparacdo de 4dcido acrilico por um periodo de
tempo mais longo, sem que ocorra uma deterioracdo aprecidvel
na conversdo de acroleina em &cido acrilico. Além disso, no
processo da invengdo, geralmente, a concentragdao de glicerol
no inicio da regido de reagdo da acroleina é maior do que no
final dela e, de preferéncia, decresce continuamente até o
final. E preferivel, também, de acordo com a invencdo, que a
fase reacional da acroleina no final da regidao de reagao da
acroleina tenha um teor de acroleina na faixa entre 0,1 e 50%
em peso, preferencialmente entre 5 e 45% em peso, e ainda mais
preferencialmente entre 10 e 40% em peso baseado, em cada
caso, na fase reacional da acroleina.

[0036] Além disso, é preferivel que pelo menos parte da
fase reacional da acroleina esteja presente no processo da
invencdo sob a forma gasosa. E preferivel, também, que a fase
reacional da acroleina na regido de reagao da acroleina esteja
presente em, pelo menos, dois estados da matéria;
preferencialmente, estes serdo os estados liquido e gasoso.
Quando pelo menos parte da fase reacional da acroleina esté
presente sob a forma de gds, a concentracdo de acroleina nesta
fase ¢é, preferencialmente, maior do que na parte da fase
reacional da acroleina que estd em outro estado da matéria.
Esta concentragdo mais alta facilita significativamente a
remogdo, integral ou parcial, da acroleina, pois a fase

reacional gasosa de acroleina tendo uma concentragdo mais
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elevada desse composto pode ser descarregada da regido de
reagcdao da acroleina por meio de regulagem adequada de pressao
e, posteriormente, a acroleina pode ser recuperada, em alta
concentragdo, por despressurizagao.

[0037] Quanto mais pura for a acroleina obtida dessa
forma, menor a necessidade dela ser resfriada através de um
trocador de calor ou de separagdo posterior, geralmente feita
por destilagdo em outra unidade de separacgao, além da
despressurizagcdo que pode, por exemplo, ser efetuada por um
regulador de pressdo configurado como uma vdlvula reguladora
de pressdo. E possivel, também, que a fase de acroleina que
sali da regidao de reagcdo da acroleina passe por diversas
unidades contendo vdlvulas de alivio e um trocador de calor,
conectadas em série, antes de entrar na unidade de separacgao.
A diferenca de pressao antes e depois do regulador de pressao
na regido de reacgao da acroleina é, preferencialmente, de pelo
menos 30 bar (3 MPa), particularmente de pelo menos 60 bar (6
MPa), e ainda mais especialmente de pelo menos 100 bar (10
MPa). Além disso, no processo da invengcdo é preferivel que a
acroleina presente na regido de reagdao da acroleina esteja,
pelo menos parcialmente, no estado supercritico, o que
contribui para um aumento no rendimento.

[0038] Além disso, é vantajoso no processo da invengao
que a fase reacional da acroleina antes da separagdao parcial
para a etapa b esteja sob pressdao mais alta do que durante
esta separacdo. E preferivel, também, de acordo com a
invengdao, que a concentragdao de acroleina na sua fase
reacional antes da separagao parcial para a etapa b seja, pelo

menos, 5% maior, preferencialmente que seja pelo menos 10%
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maior e, especialmente preferivel, que seja pelo menos 50%
maior do que apds essa separagao. Além disso, é preferivel
usar um gds de arraste no processo da invencdo. Este, de
preferéncia, ¢é introduzido antes da regido de reagdao da
acroleina e serve para descarregar a fase reacional da
acroleina. Também, neste contexto, ¢é vantajoso ter tanta
acroleina quanto possivel em uma parte gasosa da fase
reacional da acroleina. Em principio, quaisquer gases
conhecidos dos técnicos da drea como sendo inertes frente aos
compostos participantes dos processos acima podem ser usados
como gases de arraste. Exemplos sdo nitrogénio, ar, COz, &gua
ou argdénio. E preferivel, portanto, no processo da invencdo,
que pelo menos parte do gds de arraste seja reintroduzida na
regido de reacdo da acroleina depois de ter passado por ela.
Essa introdugdo pode ser feita imediatamente antes da regido
de reacgdo da acroleina ou em qualquer outro ponto dela e pode,
por exemplo, ser utilizada para criar uma pressdao de admissao
das matérias-primas, a qual pode ser depois aumentada, por
meio de uma bomba adequada, até as condig¢des de pressao
necessdrias a regido de reacao da acroleina.

[0039] Na etapa b do processo da invengdao para
preparacdo de acroleina, ocorre uma separagdo pelo menos
parcial da fase reacional aquosa em uma fase rica em acroleina
e um residuo R1l, pobre em acroleina em comparagdo com a outra
fase, e em que esse residuo Rl contém glicerol, 4gua e
materiais residuais diferentes de 4dgua e glicerol. Essa
separagdo é feita, preferencialmente, por destilagdo, em que a

fase R1 permanece, de preferéncia, como um residuo de fundo.
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[0040] Na etapa ¢ do processo da invengdao para
preparagcdo de acroleina, pelo menos parte da fase residual Rl
é devolvida para a etapa a, para ser reutilizada.

[0041] Portanto, o processo para preparagao de
acroleina de acordo com a invengao permite que:

i) Pelo menos um dos materiais residuais presentes na
fase de glicerol, G2, que contém glicerol, 4&gua e outros
residuos seja separado dela, e que a fase de glicerol, G2,
purificada, assim obtida, alimente diretamente a regido de
reacao da acroleina, ou

ii) Pelo menos um dos materiais residuais diferentes de
glicerol e &gua seja retirado de uma mistura Ml - a qual é
obtida misturando-se uma fase de glicerol G2 <contendo
glicerol, 4gua e outros residuos, com a fase residual pobre em
acroleina Rl - e que a mistura M1 purificada, assim obtida,
alimente diretamente a regido de reagao da acroleina.

[0042] A expressdao “que a fase de glicerol, G2,
purificada, assim obtida, alimente diretamente a regido de
reacdao da acroleina” como usada em relagcdo a alternativa i do
processo para preparagcao de acroleina de acordo com a
invengdo, significa que a fase de glicerol purificada é levada
para a regido de reagdo da acroleina sem purificacgdo
adicional. No entanto, isso ndo impede a adigao de outros
fluxos, por exemplo, outra fase de glicerol - em especial, por
exemplo, glicerol de grau técnico -, a fase de glicerol
purificado G2 antes que esta uUltima entre na regidao de reagao
da acroleina. Uma situagdo andloga se aplica a expressdo “que
a mistura M1 purificada, assim obtida, alimente diretamente a

regido de reagdo da acroleina” em relagdo a alternativa ii do
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processo para preparagcao de acroleina de acordo com a
invencgao.

[0043] De acordo com a invengdo, a fase de glicerol G2
é, de preferéncia, uma fase de glicerol bruto, a qual é obtida
como produto de uma reagao de clivagem ou de
transesterificagdo de triglicerideos, por exemplo, durante a
producdo de biodiesel.

[0044] A fase de glicerol G2, de preferéncia o glicerol
bruto citado acima, em geral contém, além de glicerol e 4&gua,
outros residuos, em particular do grupo que consiste de sais,
dcidos graxos, sabdes, monoglicerideos, diglicerideos,
triglicerideos e produtos de condensagdao do glicerol.

[0045] O teor de agua do glicerol bruto é, usualmente,
da ordem de 5 até cerca de 25% em peso, em particular de 15 a
20% em peso baseado, em cada caso, na fase de glicerol G2,
preferencialmente o glicerol bruto. A proporgao de glicerol
fica, geralmente, na faixa entre 70 e 90% em peso, em
particular entre 75 e 85% em peso baseado, em cada caso, na
fase de glicerol G2, preferencialmente o glicerol bruto. Os
sais sdo, em particular, os de metais alcalinos e 4&cidos
inorgédnicos ou orgdnicos; em especial, sdo sais de sdédio e de
potdssio. Geralmente, os sais sdo aqueles dos Acidos
cloridrico, sulfuarico, fosférico ou citrico. Deve ser
observado que a composigdao respectiva da fase de glicerol G2,
preferencialmente uma fase de glicerol bruto, depende em
primeiro lugar de ter origem na clivagem ou na
transesterificagdo de gorduras (ou seja, por exemplo, da

produgcao de biodiesel) e, em segundo lugar, da pureza dos
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6leos ou gorduras, animais ou vegetais, usados na clivagem ou
na transesterificacao.

[0046] No contexto desta fase de glicerol bruto
considerada como a fase de glicerol G2, a separagao de
materiais residuais da fase G2 ou da mistura M1 significa que
a proporgao de pelo menos um dos residuos dessas composicgdes é
reduzida em, pelo menos, 10%, de preferéncia em pelo menos
20%, mais preferencialmente em pelo menos 50% e,
especialmente, em pelo menos 80 ou 90%.

[0047] Isso se aplica, em particular, a proporcao dos
sais ou ions individuais, em especial a de ions cloreto. Em
uma modalidade preferida da invengdao, a proporgdo de ions
cloreto na fase de glicerol G2 ou na mistura M1 é reduzida de
tal forma que a proporgado de ions cloreto na fase reacional da
acroleina é < 50 ppm, preferencialmente < 20 ppm,
particularmente < 5 ou < 10 ppm. A fase de glicerol G2 e/ou a
mistura M1 tem, apdés remogao dos materiais residuais, de
preferéncia, uma pureza tal que a corrosao da aparelhagem ¢é
reduzida ou essencialmente inexistente, e/ou a sintese da
acroleina ndao ¢é afetada negativamente ou o ¢é em menor
extenséao.

[0048] Em uma modalidade particular da invengdo, a
preparagcdo de glicerol bruto por clivagem de glicerideos e o
processamento subsequente do glicerol para formar acroleina
sdao efetuados em um mesmo processo continuo. Mas também é
possivel produzir o glicerol bruto separadamente e depois
introduzi-lo no processo de acordo com a invengéao.

[0049] A remogdo de materiais residuais, seja pela

alternativa i ou pela ii, é realizada por meio de pelo menos
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um, preferencialmente de pelo menos dois e, mais
especialmente, de cada um dos métodos de separacdao a seguir:

(o 1) destilacao;

(o 2) filtracdo, de preferéncia selecionada do grupo
consistindo de microfiltracdo, ultrafiltracdo, osmose reversa,
nanofiltracdo ou, pelo menos, duas delas;

(x 3) eletrodidlise;

(ax 4) troca idbnica;

(¢ 5) tratamento com carvao ativado.

[0050] Em principio, como conhecido dos técnicos da
drea, os métodos de separacdo acima podem ser combinados em
qualquer ordem que pareca ser apropriada. Além disso, também é
possivel usar o mesmo método de separagdo duas ou mais vezes,
de preferéncia intercalando o seu uso com pelo menos um método
diferente. Assim, cada método de separagcdo pode representar
uma modalidade do processo da invencdo. As combinagdes e
sequéncias de métodos de separacdo representadas pelas
sequéncias de simbolos a seguir representam, assim, cada uma
delas, uma modalidade do processo da invencdo: aloa2, ola3,
oalod, o203, o204, o304, a205. De acordo com a invengao, ¢é
particularmente preferivel que a separagcdo seja feita por
nanofiltracdo, osmose reversa ou por ambas. Além disso, uma
separagdo por nanofiltragdo seguida de tratamento com carvéao
ativado pode ser vantajosa.

[0051] Os métodos de separacdao mencionados acima devem,
em particular, tornar possivel a remocao de, pelo menos parte,
preferencialmente pelo menos 10% em peso, particularmente pelo
menos 60% em peso, dos sais que acompanham o glicerol bruto

quando este é usado como a fase de glicerol G2.
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[0052] Se a separacao for feita por destilacdo (a 1),
esta pode ser conduzida em dois ou mais estdgios. E preferivel
que o segundo, ou que cada um dos estdgios, seja conduzido a
uma pressdo mais baixa do que a utilizada no primeiro estdgio.
0 segundo estagio, ou posterior, deve ser conduzido,
preferencialmente, sob uma pressao na faixa de 20 a 400 mbar
(2 a 40 kPa), particularmente preferivel que seja na faixa
entre 30 e 300 mbar (3 a 30 kPa) e, especialmente preferivel
que seja na faixa entre 50 e 150 mbar (5 a 15 kPa). O primeiro
estdgio ¢é, usualmente, conduzido sob uma pressdo entre 500
mbar e 1 bar (50 e 100 kPa).

[0053] A separacdo pode ser conduzida, ainda, por
filtracéo (x 2). Neste contexto ¢é preferivel, em uma
modalidade preferida do processo de preparagdo da acroleina de
acordo com a 1invencdo em que o0 glicerol bruto oriundo da
clivagem ou transesterificagdo de gorduras é usado como a fase
de glicerol G2, que a separagdo nas variantes i e 1ii do
processo seja feita por nanofiltracgcdo, osmose reversa, Ou por
uma combinacdo desses métodos. Porém, é particularmente
preferivel que seja feita por nanofiltracao.
Surpreendentemente, observou-se que as solug¢des aquosas de
glicerol, por exemplo, o glicerol bruto, podem, ao contrdrio
do glicerol puro, ser purificadas por nanofiltragcdo em um
fluxo de altissima permeagcdo, com retirada de uma parte
considerdvel da carga de sal presente no glicerol bruto.

[0054] Nanofiltracdo (NF) é um processo de separacgao
por membrana, que fica entre os limites de separagdo da osmose
reversa e da ultrafiltracdo. A pressdao de operacgcao fica,

preferencialmente, na faixa entre 0,3 e 4,0 MPa. Os limites de
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exclusdao situam-se, preferencialmente, na faixa entre 100 e
3000 dalton, particularmente entre 180 e 2000 dalton. A
seletividade de uma membrana de NF é determinada,
principalmente, por dois pardmetros diferentes. Primeiro, a
retengcdo é dependente do tamanho dos compostos, isto é, de seu
peso molecular. Mas, a retengcdo e a permeabilidade das
membranas de NF também dependem significativamente da carga
elétrica e da valéncia dos sais e dos compostos em solugdo.
Solugdes diluidas de ions monovalentes podem passar quase
livremente por uma membrana de NF, enquanto ions polivalentes
(por exemplo, sulfato e carbonato) sdo retidos em grande
pProporgao.

[0055] A nanofiltracgcdo é realizada, preferencialmente,
através de uma membrana polimérica, a qual fica, de
preferéncia, em um médulo trancgado.

[0056] Médulos trancados a serem usados de acordo com O
principio do fluxo cruzado sao conhecidos, por exemplo, no
documento DE 43 28 407 Cl. Eles contém um invélucro que
envolve uma estrutura circular. Nesses mdédulos, as membranas
tém a forma de bolsas soldadas em trés lados com um suporte da
membrana porosa no interior das bolsas. Elas sdo enroladas
junto com uma tranga de separagao (feed spacer) ao redor de um
tubo central perfurado. A solugao a ser filtrada (feed), por
exemplo, o glicerol bruto, flui sob alta pressdo, na direcgdo
axial, através do espago entre as bolsas de membrana; parte da
dgua e o glicerol permeiam a membrana para dentro das bolsas e
fluem em espiral em torno do tubo de coleta central no suporte

da membrana. O permeado passa pelo lado aberto da bolsa junto
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ao tubo central para dentro deste ultimo, e é conduzido para
fora do médulo.

[0057] Em relacdo a esse médulo trancado € vantajoso
também que ele possua um feed spacer com espessura de, pelo
menos, 40 mm, preferencialmente de pelo menos 45 mm e, em
especial, de pelo menos 50 mm.

[0058] Membranas de nanofiltracdo passiveis de serem
usadas para os objetivos da presente invencdo sdo, em
especial, membranas de nanofiltracdo poliméricas feitas de
poliamida ou poliéter sulfona. Além dessas, porém, qualquer
outra membrana de nanofiltracdo conhecida dos técnicos da d&rea

pode, em principio, ser utilizada. Podem ser mencionadas aqui,

em especial, as membranas de base de polissulfona,
poliacrilonitrila, polietileno, teflon, carbono poroso,
cerdmica, acetato de celulose, poliuréia, poliamidas
aromdticas ou alifaticas, poliariléteres sulfonados,

polifurana, polibenzimidazol, vdrios polimeros fluorados,
poliéteres aromdticos como poliimida ou
poliimidazopirrolidona, ou materiais similares. Outras
membranas de nanofiltracdo adequadas aos propdsitos da
presente invencdo sao, em particular, aquelas obtidas sob o
nome comercial “Nadir N30F” da Microdyn-Nadir GmbH e sob os
nomes “DESAL 5DK” e “DESAL 5DL” da Ge Osmonics, EUA.

[0059] E particularmente vantajoso na presente invencdo
o uso de membranas de nanofiltracdo com tamanho de exclusao de
2000 kDa ou menor, preferencialmente de 1500 kDa ou menor,
ainda mais especialmente de 1000 kDa ou menor, e

particularmente preferivel de 500 kDa ou menor.
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[0060] Com relagdo a separagdo por nanofiltracdo, ¢é
dada preferéncia a que ela seja feita com um rendimento de
permeagcdao de pelo menos 90% em peso, particularmente de pelo
menos 95% em peso e, mais especialmente, de pelo menos 99% em
peso.

[0061] Além disso, é dada preferéncia na separagao por
nanofiltracgcdo, que ela seja conduzida em temperatura maior que
40 °C, particularmente que ela seja maior que 45 °C, e
especialmente, que ela seja maior que 50 °C. A pressdo através
da membrana deve ser, preferencialmente, maior que 30 bar (3
MPa), particularmente maior que 40 bar (4 MPa), e
especialmente, maior que 50 bar (5 MPa).

[0062] Na osmose reversa, utiliza-se pressdao para
inverter o processo natural de osmose. O meio no qual a
concentragcdao de um dado material deve ser reduzida é separado
daquele em que esta concentragcdo deve ser aumentada por uma
membrana semipermedvel. O primeiro meio precisa ser colocado
sob uma pressdo maior do que aquela que seja alcancada pela
osmose como concentragcdo de equilibrio. Assim, as moléculas do
solvente podem migrar na diregcdo oposta a sua “natural”
diregcdao de osmose, indo para a regido em que os materiais
dissolvidos ja estao em concentragao mais baixa.
Ultrafiltracao é&, basicamente, um processo de separagao
conduzido por pressdo, que depende do tamanho das particulas e
se baseia no “efeito peneira”. As membranas de ultrafiltracgdo
tém, de preferéncia, tamanho de poros na faixa entre 0,5 e 200
nm, em particular entre 1 e 100 nm, e sdao capazes de reter
preferencialmente compostos com peso molecular maior que 200

dalton, em especial maior que 300 dalton.
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[0063] Além da nanofiltragcdo, que ¢é a preferida na
presente invencao, e da ultrafiltracéao, também a
microfiltragcdo pode ser utilizada como processo de separagao
nas variantes i e ii do processo para preparacgao da acroleina
de acordo com a presente invengdao, se a separagao for
realizada por filtragcdao (o 2). Em uma microfiltragdao (MF), uma
membrana € usada para separar particulas de solugdes aquosas
em um processo preferencialmente dirigido por pressao.
Microfiltragdo é um processo para filtragcdo de coldides ou
outras particulas finamente divididas com dimensdao linear
entre aproximadamente 0,02 pym e cerca de 10 um. A pressao
operacional tipica de uma MF é comparativamente baixa e fica
entre 0,02 MPa e 0,5 MPa.

[0064] A separagao pode ser feita, ainda, por
eletrodidlise (o 3). Este é um processo de separacao no qual
ions sdo transportados através de uma membrana semipermedvel,
sob agcao de um potencial elétrico. As membranas utilizadas sado
permedveis apenas a ions carregados positiva ou negativamente,
isto é, elas sao seletivas para cations ou para &nions.
Membranas cation-seletivas sao polieletrdlitos contendo
material carregado negativamente, que retém ions com carga
negativa e sdo permedveis aos ions positivamente carregados.
Arranjos formados por diversas cdmaras limitadas,
alternadamente, por membranas &dnion-seletivas e cation-
seletivas permitem que os ions sejam removidos da solugdo. As
cdmaras sdo colocadas entre o anodo e o catodo, que tém forma
semelhante a uma folha. O arranjo permite que os ions da
solugcdo sejam concentrados em algumas cédmaras, enquanto a

solucdao é deixada em outras. As solugcdes com uma concentracao
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aumentada de sal sao combinadas para fornecer o “concentrado”,
enquanto aquelas com baixo teor de sal formam o “diluato”. A
solugdao concentrada circula até que uma concentragcdao final
seja alcancada e ela seja, entdao, descarregada. Esse processo
é particularmente apropriado para a remogdao de ions de
solugdes aquosas. Por outro lado, particulas nao carregadas
ndo podem ser eliminadas. Membranas cation-seletivas contém,
preferencialmente, poliestireno sulfonado; Jj& as membranas
dnion-seletivas sdo feitas, de preferéncia, de poliestireno
contendo grupos amino-quaterndrios. Algumas vezes € necessdrio
um pré-tratamento da solugao antes do processo de
eletrodidlise. Em uma modalidade -especifica, sélidos em
suspensdo, especialmente aqueles com didmetro maior que 10 mm,
sdao removidos antes, a fim de evitar o bloqueio dos poros da
membrana. Uma inversdo da diregdo do fluxo pode ser conseguida
na eletrodidlise. Dessa forma, pode-se fazer a remogdo regular
de depdsitos.

[0065] Além desses métodos, ¢é concebivel também a
separagdo por meio de troca idnica (04), a qual é realizada em
aparelhagens através das quais os ions dissolvidos na &gua séao
substituidos por outros. Essas aparelhagens sao, por exemplo,
colunas com um material para troca-idnica - ou seja, a resina
de troca ibnica - através das quais a solugao a ser tratada
flui. Os ions a serem substituidos ligam-se a resina que, por
sua vez, libera ions na solugdo. De acordo com a presente
invencao, ions salinos da solucao sdo substituidos,
preferencialmente, por prétons e ions hidroxila, de modo que
0os sais sao totalmente removidos da solugcdao. Em modalidades

especificas da invengdo, a troca idnica de acordo com a
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invencdo ndo é uma eletrodidlise, nenhum potencial elétrico é
aplicado nem se utiliza aumento de presséo.

[0066] Em uma modalidade especifica do processo da
invencdo, os materiais residuais diferentes de 4&gua e de
glicerol sdo retirados nas variantes i e ii do processo por
meio de filtracgéo, sendo particularmente preferivel uma
nanofiltracdo ou uma osmose reversa, mas em especial uma
nanofiltracdo, seguida de uma eletrodidlise. Neste contexto,
pode ser vantajoso que a eletrodidlise seja seguida por uma
purificacdo osmdética, de preferéncia uma purificacdo adicional
por osmose reversa; por sua vez, a eletrodidlise ou a osmose
reversa pode ser seguida por uma troca-idnica.

[0067] Em outra modalidade especifica do processo da
invencdo, os materiais residuais diferentes de 4&dgua e de
glicerol s&o retirados nas variantes i e ii do processo,
primeiro por filtracdo - de preferéncia uma microfiltracaéo,

uma nanofiltragcdo ou uma osmose reversa, com especial

preferéncia por uma microfiltracdo -, seguida por uma
eletrodidlise e por uma outra filtragdo - particularmente
preferivel uma nanofiltragdo ou uma osmose reversa - que, por

sua vez, é seguida por uma troca ibnica.

[0068] Em uma modalidade ainda preferida da invencéao,
utiliza-se um sistema integrado de membranas para remocgdo de
sal, no qual métodos de separacgdo elétrica sdao combinados com
etapas de separacdo por membranas sob pressdao maior do que a
atmosférica, para separar materiais residuais da fase de
glicerol G2, preferencialmente do glicerol bruto ou da mistura
M1l. Nessa modalidade, uma eletrodidlise é combinada com uma

nanofiltracdo ou uma osmose reversa. Aparelhagens adequadas
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sdo descritas no documento WO-A-2006/074259, a qual ¢é
expressamente incorporado a este documento por referéncia. A
presente invencgcdao fornece, em uma modalidade preferida, um
processo para preparacao de acroleina conforme a presente
invengdao, em que a purificagdo de uma solugdao contendo
glicerol ¢é realizada wutilizando um aparelho descrito no
doucmento WO-A-2006/074249. E surpreendente que essa
aparelhagem possa ser usada também para purificar solugdes de
glicerol altamente concentradas.

[0069] Em uma modalidade especifica do processo da
invengdo para preparagdo de acroleina, uma outra fase de
glicerol, G3, é introduzida na regido de reagdo da acroleina,
além da fase de glicerol G2 purificada ou da mistura
purificada Pl. Neste contexto, ¢é particularmente preferivel
que as fases de glicerol G3 e G2 difiram entre si, em termos
de seus teores de glicerol, ou de sal, ou de compostos
orgadnicos diferentes de glicerol ou em, pelo menos, dois
desses teores.

[0070] E particularmente preferivel que a fase de
glicerol G3 tenha um teor de glicerol maior, ou um teor de sal
menor, ou um teor de compostos orgdnicos diferentes do
glicerol menor do que a fase G2. Os teores de glicerol, sal e
compostos orgdnicos diferentes de glicerol nas fases de
glicerol G2 e G3 diferem, frequentemente, por pelo menos 1% em
peso, preferencialmente por pelo menos 2% em peso e, mais
preferencialmente, por pelo menos 5% em peso baseado, em cada
caso, na respectiva fase de glicerol.

[0071] Se, como descrito acima, uma outra fase de

glicerol G3 for introduzida na regido de reagcdao da acroleina,
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além da fase de glicerol G2 purificada ou da mistura
purificada P1l, é preferivel também, quando glicerol bruto ¢é
utilizado como a fase G2, que a fase G3 seja um destilado
obtido da destilagdo do glicerol bruto obtido na clivagem ou
na transesterificagdo de triglicerideos. Este destilado ¢é
denominado, convencionalmente, como “glicerol de grau técnico”
e, em geral, possui um teor de glicerol de pelo menos 70% em
peso, em particular, pelo menos 80% em peso e, de preferéncia,
pelo menos 90% em peso. O seu teor de &agua é, geralmente, de
até 30% em peso, preferencialmente de até 20% em peso, e mais
especialmente de até 10% em peso. Como materiais residuais
diferentes de glicerol e de &gua, a fase de glicerol G3 possui
preferencialmente sais, dcidos graxos, sabdes,
monoglicerideos, diglicerideos, triglicerideos e produtos de
condensagao do glicerol. Os outros residuos encontrados no
glicerol bruto tém concentracdo pelo menos dez vezes menor no
glicerol de grau técnico. O residuo de fundo obtido na
preparagcao do glicerol de grau técnico por destilagdao pode
passar por um separador de sais e depois, opcionalmente, ser
adicionado novamente ao glicerol bruto a ser destilado, na
proporcao de, preferencialmente, pelo menos 10% em peso,
particularmente pelo menos 50% em peso e mais especialmente
pelo menos em uma quantidade entre 20 a 99,9999% em peso, a
fim de se conseguir um aumento no rendimento de glicerol no
processo de purificag¢dao do glicerol bruto.

[0072] Além disso, observou-se ser util que, na
destilagdo do glicerol bruto, pelo menos parte do destilado
obtido passe através de um trocador de ions. Essa parte deve

ser, preferencialmente, de pelo menos 50% em peso,
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especialmente de pelo menos 75% em peso, ou uma Propor¢ao na
faixa entre 60 a 100% em peso do destilado.

[0073] Observou-se, ainda, ser vantajoso permitir que a
destilagcdo no primeiro estdgio e em pelo menos mais um estdgio
ocorra em diferentes pressdes, sendo essa diferenca de pressédo
de, pelo menos, 0,1 bar (10 kPa), preferencialmente de pelo
menos 1 bar (100 kPa) e, especialmente preferivel que seja de,
pelo menos, 2 bar (200 kPa). Além disso, no processo da
invencdo ¢é preferivel que a destilagdo no primeiro estdgio
ocorra sob uma pressdo mais alta do que a destilagcdo em pelo
menos mais um estdgio.

[0074] Em outra modalidade inventiva do processo no
qual o glicerol purificado obtido a partir de glicerol bruto é
utilizado como uma outra fase de glicerol, G3, a purificacéo
do glicerol bruto é feita, preferencialmente, por filtracdo e
eletrodidlise, seguida de uma nanofiltracdo, osmose reversa ou
troca idbnica, ou pelo menos duas dessas, como purificacéao
adicional. No caso de combinacgao de eletrodidlise e
nanofiltracdo, os termos HEEPTM™, usando inter alia O processo
HEED™, referem—-se a uma variante do processo oferecido pela
EET Corporation, EUA. Estes sdo particularmente recomendados
para a remocgdo de sais.

[0075] Em outra modalidade inventiva do processo, a
fase de glicerol G3 vem, preferencialmente, de uma purificacgao
na qual o glicerol bruto ¢é submetido, primeiro, a uma
filtracdo para separacdo de sélidos - de preferéncia, uma
microfiltracdo - e, subsequentemente, a uma eletrodidlise.
Neste caso, é preferivel que a eletrodidlise seja seguida por

uma filtracdo, de preferéncia, uma nanofiltragdo ou uma osmose
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reversa, ou por uma mistura desses dois métodos. Além disso, é
preferivel nesse caso, que a filtragdo - preferencialmente a
nanofiltracdo, ou a osmose reversa ou a combinacdo de ambas -
seja seguida por uma troca idnica.

[0076] Como materiais residuais, as fases de glicerol
G2 ou G3, ou ambas, usualmente contém sais, &cidos graxos,
sabdes, monoglicerideos, diglicerideos, triglicerideos e
produtos de condensagao do glicerol.

1. Em uma primeira modalidade preferida do processo para
preparagcao de acroleina de acordo com a invengdo, € dada
preferéncia a que a fase de glicerol G2 seja glicerol bruto,
que tenha sido obtido, por exemplo, da clivagem ou da
transesterificagcdo de gorduras e que esta fase seja adicionada
ao residuo RI1, sendo o0s materiais residuais retirados,
posteriormente, da mistura resultante M1 por uma filtracgao,
sendo particularmente preferivel que esta seja a nanofiltracgdo
descrita acima. Antes desta separagao por nanofiltracgdao, a
mistura M1 pode, opcionalmente, ser purificada também por uma
pré-filtracdao, a fim de retirar os sdélidos presentes na
mistura. Além disso, nesta primeira modalidade especifica,
glicerol de grau técnico também pode ser usado como a outra
fase de glicerol, G3, além do uso do glicerol bruto como
descrito acima, sendo preferivel nesse caso que o glicerol de
grau técnico seja colocado diretamente na regidao de reagdo da
acroleina ou, entdo, que ele seja primeiro adicionado a
mistura M1 e a composigdo assim obtida seja colocada na regiao
de reacao da acroleina. Esta primeira modalidade especifica do
processo para preparagdo de acroleina de acordo com a invengao

realiza, assim, a variante ii do processo da invengao. Essa
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modalidade é particularmente adequada ao uso de glicerol bruto
com baixo teor de cloreto, preferencialmente de menos de 1
g/L.

2. Em uma segunda modalidade especifica do processo para
preparagcao da acroleina de acordo com a invengdo, € dada
preferéncia a que a fase de glicerol G2 seja glicerol bruto
obtido, por exemplo, da clivagem ou da transesterificacgdo de
gorduras, e que ela seja adicionada a fase residual R1l, com os
residuos sendo retirados, posteriormente, da mistura
resultante Ml por filtragdo - preferencialmente, pela
nanofiltracdo descrita acima. Esta filtracao também é seguida
de purificagcdo por eletrodidlise, a qual pode, opcionalmente,
ser seguida de troca idnica. Também nesta segunda modalidade
especifica do processo da invengdao pode ser vantajoso
purificar a mistura M1l para retirar os sélidos presentes nela,
opcionalmente também, por meio de uma pré-filtragcdo e/ou de
trocador de ions antes de remover os materiais residuais por
nanofiltracgao. Se apropriado, nesta segunda modalidade
especifica também, pode-se usar glicerol de grau técnico como
a outra fase de glicerol G3, além de utilizar o glicerol bruto
como descrito acima. Neste caso, ¢é preferivel que o glicerol
de grau técnico seja introduzido diretamente na regido de
reacao da acroleina ou que ele seja primeiro adicionado a
mistura M1 e, depois, a composigcdo assim obtida seja
introduzida na regido de reagcdo da acroleina. Esta segunda
modalidade especifica do processo para preparagdo da acroleina
de acordo com a invengdo, portanto, também realiza a variante
ii do processo para preparagcdao da acroleina de acordo com a

invengdao. Esta modalidade ¢é particularmente apropriada para
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uso de glicerol bruto com teor de cloreto relativamente alto,
preferencialmente, maior do que 1 g/L.

3. Em uma terceira modalidade especifica do processo
para preparacdao da acroleina de acordo com a invengdo, ¢é dada
preferéncia a que a fase de glicerol G2 seja glicerol bruto
obtido, por exemplo, da clivagem ou da transesterificacgdo de
gorduras, com o material residual sendo primeiro retirado
deste glicerol bruto por destilagdao, seguida de uma remogao
adicional de residuos por meio de um trocador de ions; a fase
de glicerol G2 purificada, assim obtida é, entdo, introduzida
na regido de reagdo da acroleina, opcionalmente apds combinada
com uma outra fase de glicerol - em particular,
preferivelmente, com glicerol de grau técnico - e,
opcionalmente também, apds combinagdo com o residuo purificado
Rl. O residuo obtido na destilagdao do glicerol bruto pode ser
tratado em um separador de sais. Além da remogdo de materiais
residuais da fase de glicerol G2 por wuma combinagdao de
destilagdo e troca idnica, a purificagcdao pode ser feita por
filtragdo, em particular pela nanofiltragdo descrita acima.
Materiais residuais sdo, subsequentemente, retirados do
residuo R1 obtido apdés a separacgao da fase aquosa da reagao da
acroleina na etapa b do processo, para fornecer o residuo
purificado R1l; esta separagcao é feita, preferencialmente, por
filtragdo - em particular, pela nanofiltracdo descrita acima.
Também nesse caso pode ser vantajoso purificar a mistura Ml
por pré-filtragdo para retirar os sdlidos presentes nela antes
da separagao por nanofiltragdao descrita acima. O residuo
purificado Rl pode, entdo, ser introduzido diretamente na

regido de reagdo da acroleina, ou ser primeiro adicionado a
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fase de glicerol bruto purificado, como descrito acima. Essa
terceira modalidade especifica do processo para preparagao de
acroleina de acordo com a invencgdo realiza, assim a variante i
do processo.

[0077] Nesta terceira modalidade especifica do processo
para preparagdo da acroleina de acordo com a invengdo, pelo
menos parte da solugdao de glicerol que foi purificada de
acordo com a invengdo pode ser retirada do processo antes de
ser transferida de volta para a regido de reagao da acroleina.
O glicerol purificado tem, preferencialmente, a qualidade do
glicerol de grau técnico. A solugdo de glicerol purificado
obtida dessa forma pode ser usada em outras aplicag¢des como,
por exemplo, em outros processos de sintese.

[0078] Os processos descritos tém, no geral, a vantagem
de que apdés a retirada da acroleina na unidade de destilacgao,
e da remogao da fase reacional exaurida (etapa b do processo),
a purificagdao subsequente nao necessita de outra destilacgao.
Os métodos de purificagdao sdo comparativamente baratos e de
baixo dispéndio energético, além de sujeitar as respectivas
solugdes contendo glicerol apenas a condig¢des brandas devido
as temperaturas comparativamente baixas empregadas. A remogao
dos sais da solugdo contendo glicerol é feita por partes,
através de uma combinagdo de etapas de purificacgao.

[0079] Uma vantagem adicional €é que o glicerol
purificado obtido possui um bom numero de cor, ja& que ndo foi
termicamente estressado. Além disso, obtém-se uma alta pureza
através da combinagdo especifica e inventiva de etapas de

purificagcdo. O processo ¢€é particularmente adequado para
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purificagcdo de glicerol bruto contendo altas proporgdes de
sais, cloretos e substdncias orgénicas.

[0080] Ainda, uma modalidade do processo de acordo com
a invencao fornece, por parte, preferencialmente, pelo menos
5% em peso, especialmente pelo menos 35% em peso e, mais
especialmente, pelo menos 50% em peso ou, de 15 a 35% em peso
do glicerol da fase Gl de glicerol que é feita circular como
fluxo alimentador da desidratagdao no processo para preparagao
da acroleina. Dessa forma, selecionando-se as velocidades de
fluxo corretas, € possivel, primeiro retardar ou mesmo evitar
completamente a formagdo de depdsitos e, segundo, controlar
precisamente a reacgéao.

[0081] No modo operacional de reciclagem, o fluxo que
volta a circular é ajustado, geralmente, de modo a se obter
alto rendimento em acroleina com altissimas conversdes. A
razdo de reciclagem da fase de glicerol em relagdo ao residuo
Rl de baixo teor de acroleina fica, preferencialmente, entre
0,01:10 e 9:10, de preferéncia entre 0,1:10 e 5:10,
particularmente entre 0,5:10 e 3:10. A recirculagdao serve, em
especial, para otimizar a wutilizagdo das matérias-primas,
reduzir custos e proteger o meio—ambiente.

[0082] No processo para preparacgdo de acido acrilico de
acordo com a invengao, € preferivel que a fase de acroleina na
etapa (A2) possua entre 0,1 e 50% em peso, preferencialmente
entre 5 e 30% em peso, mais especialmente entre 7 e 20% em
peso e, ainda mais particularmente, entre 10 e 20% em peso de
acroleina baseado, em cada caso, na fase de acroleina. Em
relagcdo a um tempo idealmente longo de uso do reator de

oxidagdo, a fase de acroleina contém menos que 10% em peso,
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mais especialmente menos que 5% em peso, preferivelmente menos
que 2% em peso de constituintes que sao, em geral,
considerados como de alto ponto de ebulicgao, tendo
temperaturas de ebulicdo mais altas do que a da acroleina.

[0083] E dada preferéncia, também, a que a fase de
acroleina contenha menos que 10% em peso, preferencialmente
menos que 5% em peso e, especialmente menos que 2% em peso
baseado em cada caso, na fase de acroleina, de constituintes
de baixo ponto de ebuligao, ou seja, substédncias com
temperatura de ebuligcdo menor do que a da acroleina. Além
disso, é preferivel que a fase de acroleina possua, além de
acroleina e quaisquer substédncias de baixo e alto pontos de
ebuligcdo, constituintes essencialmente inertes, componentes -
especialmente gasosos - que afetem negativamente a reagdo de
oxidagdo na etapa (A2) apenas em quantidades insignificantes,
se alguma.

[0084] E dada preferéncia, ainda, no processo para
preparacdo de d&dcido acrilico de acordo com a invencdo, a que a
fase gasosa de 4&cido acrilico, que contém este 4&cido, seja
formada na oxidagdo na etapa (A2), com o &cido acrilico sendo
removido dessa fase e, pelo menos parte da fase exaurida de
dcido acrilico sendo introduzida na etapa (A2). Neste caso, é
preferivel que a parte exaurida da fase de 4&cido acrilico
seja, antes de introduzida na etapa (A2), submetida a
combustdo, preferencialmente em fase gasosa e, particularmente
preferivel, que seja uma combustdo catalitica em fase gasosa
como descrita no documento WO-A-03/051809. Uma fase exaurida
de 4cido acrilico contém, de preferéncia, menos que 5% em

peso, mails especialmente menos que 1% em peso, e mais
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preferencialmente menos que 0,1% em peso de 4&cido acrilico
baseado, em cada caso, na fase exaurida de 4cido acrilico.
Outros constituintes dessa fase sdo &gua, nitrogénio e CO2. A
parte da fase exaurida de 4acido acrilico pode, em particular
apdés combustdao, ser usada vantajosamente como gds de arraste
no processo para preparagdo de dcido acrilico de acordo com a
invengdo. Além disso, o fluxo de oxigénio ou ar necessdrio
para oxidagao da acroleina pode ser simultaneamente utilizado
como gds de arraste na etapa a, ou ser introduzido diretamente
na etapa (A2) com o objetivo de oxidagcdo para formar 4cido
acrilico.

[0085] A invengadao fornece, ainda, aparelhagens para
preparagcdo de acroleina, as quais incluem, conectados de forma
simples e direta:

- um reator para conversao do glicerol, contido em uma
fase aquosa, em acroleina;

- meios para introduzir uma fase aquosa de glicerol no
reator;

- uma unidade de destilagdo, para remogdo da acroleina;

- meios de separacgdo para retirada da fase exaurida de
acroleina;

- meios de purificagcao para purificar a fase exaurida de
acroleina; e

- uma linha de retorno, que conecta os meios de separacgao,
os de purificagdo e o reator de forma simples e direta.

[0086] Em uma modalidade especifica da aparelhagem da
invengdo para preparacdo de acroleina, o reator para conversao
de glicerol em acroleina contém um catalisador de

desidratacgao. Este fica, preferencialmente, fixado no reator.
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[0087] Isto pode ser conseguido, primeiramente,
imobilizando o catalisador nas paredes do reator ou, se O
catalisador de desidratacdo for <colocado sob a forma de
particulas, imobilizando-o por meio de peneiras e filtros

apropriados dentro do reator,

sejam arrastadas para fora.
[0088] O reator ¢,

unidade de neutralizacéao,

preferencialmente,

que evitem que essas particulas

seguido por uma

de onde 4&lcali é adicionado antes

que a fase reacional da acroleina seja destilada.

[0089]

para preparagdo de acroleina, os

selecionados entre uma unidade de filtracéo,

reversa,

uma unidade de eletrodidlise,

meios

Em outras modalidades da aparelhagem da invengado

de purificagdo sao
meios para osmose

uma unidade de troca

idénica e uma combinagdao de pelo menos duas dessas.

[0090]

A unidade de

filtracao

serve, em particular,

para descarregar os compostos de alto ponto de ebuligcao e, de

preferéncia,

um nanofiltro ou uma combinagcdo de pelo menos dois deles,

que o nanofiltro é,

[0091]

invengdo para preparagao de acroleina,

possui pelo menos um microfiltro,

de preferéncia,

um ultrafiltro,

e em

uma membrana.

Em uma modalidade preferida da aparelhagem da

os meios de purificacgdo

incluem, portanto, um nanofiltro que, de preferéncia, contém
uma membrana de nanofiltracao polimérica feita,
preferencialmente, de uma poliamida ou de uma poliéter
sulfona. Como membranas poliméricas de nanofiltracao,
preferem-se aquelas mencionadas como preferidas no 1inicio,
quando se tratou do processo para preparagao de acroleina

conforme a invencao.
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[0092] Além disso, é preferivel, relativamente a
aparelhagem da invengdao para preparagcao de acroleina, que o
nanofiltro seja feito de um mdédulo trangcado contendo a
membrana polimérica de nanofiltragcdo e que o médulo possua um
feed spacer de pelo menos 40 mm. Neste contexto, também faz-se
referéncia as afirmagdes relevantes sobre mdédulos trancgados
preferidos feitas em relagdo ao processo para preparagao da
acroleina de acordo com a invencgao.

[0093] Em uma modalidade preferida da aparelhagem da
invengdo para preparacdo de acroleina, a unidade de filtracgéo
possui um pré-filtro para retirada de constituintes sdélidos,
seguido de um filtro para nanofiltracdo e/ou de meios para
osmose reversa.

[0094] Em uma outra modalidade preferida da aparelhagem
da 1invengdo para preparagdo de acroleina, os meios de
purificacdo contém uma unidade de filtragcdo e/ou meios para
osmose reversa e uma unidade de eletrodidlise,
preferencialmente, subsequente. Esta pode ser seguida por
meios para nanofiltracdo e/ou osmose reversa e/ou troca
idénica. Em uma modalidade preferida, uma unidade de troca
idénica estd presente apds a unidade de eletrodidlise.

[0095] A aparelhagem da invengado contém
preferencialmente, meios para purificar a fase aquosa de
glicerol antes da primeira introdug¢do desta no reator. Os
meios para purificacdo sdao selecionados, de preferéncia, entre
uma unidade de filtracdao, uma unidade de destilacao, meios
para osmose reversa, uma unidade de eletrodidlise e uma

unidade de troca idnica.
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[0096] Além disso, podem estar presentes meios para
retirada, por meio da unidade de purificagdo, da fase exaurida
de acroleina apdés a purificacgéo.

[0097] Em outra modalidade preferida, a aparelhagem da
invengdo para preparagdo da acroleina inclui um reator para
produgcao de glicerol a partir de glicerideos.

[0098] A invengdo também apresenta uma aparelhagem para
preparagcdo de 4acido acrilico, que tem as caracteristicas
daquela apresentada na invengdao para preparagao da acroleina e
que possul ainda um reator de oxidagao para oxidar a acroleina
a 4acido acrilico, sendo a aparelhagem para preparacdo da
acroleina conectada ao reator de oxidagcdo de uma forma simples
e direta.

[0099] Em uma modalidade, o reator de oxidacdo contém
um catalisador de o6xidos multiplos sob a forma de pd, camada
ou pastilha, ou ainda como uma combinagdo de pelo menos duas
dessas formas. Esse catalisador pode estar depositado sobre as
paredes de placas ou tubos metdlicos. Na aparelhagem para
preparagcdo de 4dcido acrilico conforme a invengdo ¢é dada
preferéncia a reatores de placa - por exemplo, aqueles que tém
placas de transferéncia de calor - ou a reatores contendo
diversos tubos, também chamados de reatores de casca e tubo,
sendo esses UuUltimos particularmente preferidos. Em relacdo a
composigcdao dos catalisadores de ¢6xidos multiplos, a informacgdo
contida no documento WO-A-03/051809 ¢é incorporada a este
documento por referéncia, sendo dada particular preferéncia
aos catalisadores de base de molibdénio, vanddio e tungsténio.
O reator de oxidagdo ¢é segquido, preferencialmente, por uma

unidade de work-up. Neste contexto, ¢é dada preferéncia a que
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esta inclua uma unidade de quenching. Também é preferivel que
a aparelhagem para preparagcdo de 4acido acrilico da invencgédo
possua uma unidade de remogdo de &gua, a qual é combinada, de
preferéncia, com a unidade de quenching e contribui de forma
vantajosa para a produgcdo da fase de 4cido acrilico exaurida
nesse acido; neste contexto também, o apresentado no documento
WO-A-03/051809 é incorporado a este documento por referéncia.

[0100] A aparelhagem para preparacao de &cido acrilico
da invengdo desenvolve inventivamente, por exemplo, as
aparelhagens apresentadas nos documentos WO-A-2006/092272 e
DE-A-10 2005 028 624, sem ser restringida pelas modalidades
inventivas apresentados nelas; esse desenvolvimento se da,
essencialmente, em relacdao a configuracdo do processo como um
circuito, a purificacdo da fase reacional da acroleina
exaurida, a purificacdo do glicerol bruto que entra no
processo e a possibilidade de introduzir glicerol no circuito.
As aparelhagens apresentadas nos documentos WO-A-2006/092272 e
DE-A-10 2005 028 624 e suas caracteristicas sao incorporadas
expressamente a este documento por referéncia, especialmente
as figuras 1 a 5 do documento WO-A-2006/092272, e as
explicagdes relevantes encontradas na descrigdo, assim como a
figura 1 e as explicagbdes correspondentes encontradas no
pardgrafo da descricao do ducmento DE-A-10 2005 028 624.

[0101] A aparelhagem para preparacao de &cido acrilico
da 1invengdo, em uma modalidade preferida, ¢é caracterizada
pelas seguintes caracteristicas, as quais sao conectadas umas
as outras de forma simples e direta:

— uma unidade de desidratacao;

- em seguida, uma unidade de oxidacdao em fase gasosa,

Peti¢do 870170099310, de 18/12/2017, pag. 49/74



42 / 55

- sendo que a unidade de desidratagdo possui:

— uma unidade de alimentagdo de matéria-prima;

- em seguida, uma regido de reacdo da acroleina;

- em seguida, um regulador de pressdo, e

- em seguida, uma unidade de esgotamento, a qual ¢é
conectada a unidade de oxidagcdo em fase gasosa de forma
simples e direta;

— meios de purificacgdo (5) de acordo com a invengdo e uma
linha de retorno (6);

onde a unidade de oxidagdao em fase gasosa possui, em
seguida a unidade de esgotamento

— um reator contendo um catalisador de éxidos multiplos, e

- uma unidade de work-up.

[0102] Os meios para introdugdo da fase aquosa de
glicerol (unidade de alimentagdo de matéria-prima) consistem,
em uma modalidade, em retirar a matéria-prima de um tanque, o
qual pode acomodar glicerol puro ou como solugao aquosa. Em
relacdao a regido de reacdo da acroleina, ¢é feita referéncia
primeiramente ao que foi dito acima. Além disso, essa regiao
possui, de preferéncia, didmetro maior do que a sua secgdo
transversal na parte em que tem configuragao tubular.

[0103] O regulador de pressdo localizado em seguida a
regido de reacgcdo da acroleina, visto da unidade de alimentacgdo
de matéria-prima no sentido do fluxo de reagentes e produtos
consiste, de preferéncia, em pelo menos um, opcionalmente dois
ou mais, reguladores de pressao os quais sao configurados,
preferencialmente, como vdlvulas reguladoras de pressao, por
exemplo, valvulas de alivio. Este regulador, por sua vez, ¢é

seguido por uma unidade de esgotamento. Em uma modalidade
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preferida da aparelhagem da invengdo, a unidade de esgotamento
pode seguir diretamente o regulador de pressao. Esta é a
configuragcdao particularmente preferida quando a retirada da
acroleina da regido de reacgdo da acroleina - colocada antes do
reqgulador de pressdao - ¢é efetuada por despressurizagdo. Essa
medida reduz ou evita completamente reagdes adicionais da fase
de acroleina e, assim, também a formagdo de componentes
secunddrios indesejdveis.

[0104] Em outra modalidade da aparelhagem da invencgao,
a unidade de esgotamento pode ter um trocador de calor. Este é
colocado, preferencialmente, no inicio da unidade de
esgotamento. Em outra modalidade da aparelhagem da invengao, o
trocador de calor é seguido por um dispositivo de separagdo, o
qual é configurado como uma membrana ou um cristalizador e, em
particular, como uma coluna de destilagdo. Também é vantajoso
colocar um elemento de aquecimento na aparelhagem da invengao;
este pode ser colocado na regido de reagdao da acroleina ou
antes dela, ou em ambos 0s locais. Esse elemento de
aquecimento ¢é, de ©preferéncia, acoplado termicamente ao
trocador de calor existente na unidade de esgotamento.

[0105] A invengdo fornece, também, uma aparelhagem para
preparacao de estruturas poliméricas hidroabsorventes, com as
caracteristicas da aparelhagem para preparagcdo de 4&cido
acrilico da invengcdao e contendo, ainda, um reator de
polimerizacdo, sendo a aparelhagem para preparagdo do 4acido
acrilico conectada de forma simples e direta ao reator de
polimerizagdo, preferencialmente com a insergdo da unidade de

wOork—up.
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[0106] A invengdao também fornece um processo para
sintese de glicerol, acroleina, &cido acrilico ou estruturas
poliméricas hidroabsorventes wutilizando uma aparelhagem de
acordo com a invencgao.

[0107] A invencao fornece, além disso, a preparagao de

estruturas poliméricas hidroabsorventes por polimerizacgdo de

dcido acrilico. Nesse <caso, a invencdo fornece, em uma
modalidade preferida, um processo para preparagao de
polimeros, em particular estruturas poliméricas
hidroabsorventes, por polimerizacgao radicalar de acido

acrilico, a qual inclui pelo menos as seguintes etapas:

i) Fornecimento de um 4&cido acrilico, opcionalmente
neutralizado em parte, e uma fase monomérica contendo um
agente de reticulante, sendo o d4cido acrilico obtido pelo
processo descrito acima;

ii) Polimerizagdo radicalar da fase monomérica para
obtengcdo de um hidrogel;

iii) Opcionalmente, quebra do hidrogel;

iv) Secagem do hidrogel para obtengcdo de uma estrutura
polimérica hidroabsorvente particulada;

v) Opcionalmente, moagem da estrutura polimérica
hidroabsorvente particulada;

vi) Modificagdo da superficie da estrutura polimérica
hidroabsorvente particulada.

[0108] Essa polimerizacgao radicalar é conduzida,
preferencialmente, na presenga de agentes reticulantes e
utilizando acido acrilico sob forma de pelo menos parcialmente
neutralizada de modo a obter estruturas poliméricas

hidroabsorventes com ligacgdes cruzadas. Em relacdo aos
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detalhes da preparagao dessas estruturas poliméricas
hidroabsorventes baseadas em 4dcido acrilico, o “Modern
Superabsorbent Polymer Technology”, de F.L. Buchholz e A.T.
Graham, Wiley-VCH-Verlag pode ser consultado. A descrigao
apresentada nesse livro em relagcdo aos detalhes para
preparacao de superabsorventes baseados em poliacrilatos com
ligacgdes cruzadas é incorporada a este documento por
referéncia, na apresentacgcdo da presente invengdo. Além disso,
é preferivel, de acordo com a invencdao, que o acido acrilico
na etapa i do processo esteja presente sob a forma de sal em
proporcao de pelo menos 20 mol%, particularmente pelo menos 50
mol%, baseado no mondmero.

[0109] Uma contribuigdo para o atingimento dos
objetivos mencionados no inicio é dada também pelas estruturas
poliméricas hidroabsorventes, as quais podem ser obtidas pelo
processo descrito acima.

[0110] Uma contribuig¢do para o se atingir os objetivos
mencionados no inicio é dada ainda pelas estruturas
poliméricas hidroabsorventes, as quais sdao baseadas em pelo
menos 25% em peso, de preferéncia pelo menos 50% em peso,
preferencialmente pelo menos 75% em peso, e especialmente pelo
menos 95% em peso de &cido acrilico, onde pelo menos 80% em
peso, de ©preferéncia pelo menos 90% em peso e, mais
especialmente pelo menos 95% em peso dos mondmeros de 4acido
acrilico wutilizados na preparagdo das estruturas poliméricas
hidroabsorventes foram obtidas pelo processo descrito acima, a
partir do glicerol via acroleina como intermedidrio, e foram
cobertos com um agente de revestimento na proporgdao de 0,01 a

10% em peso, baseado no peso das estruturas poliméricas
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hidroabsorventes. De preferéncia, o agente de revestimento ndo
é uma superficie pds—-agente de reticulacgéo.

[0111] Em uma modalidade especifica das estruturas
poliméricas hidroabsorventes da inveng¢do, essas sdo baseadas
em pelo menos 25% em peso, preferencialmente pelo menos 35% em
peso, especialmente pelo menos 45% em peso de polimeros
naturais, biodegraddveis, de preferéncia carboidratos como
celulose ou amido.

[0112] Uma contribuigdo para se atingir os objetivos
mencionados no inicio também ¢é fornecida pelos artigos de
higiene contendo as estruturas poliméricas hidroabsorventes
descritas acima, ou uma estrutura polimérica hidroabsorvente
que possa ser obtida pelo processo da invencgéao.

[0113] Uma contribuigdo para se atingir os objetivos
mencionados no inicio também é dada pelo uso da acroleina, a
qual pode ser obtida pelo processo da invengao para preparagao
de acroleina, ou pelo uso de &cido acrilico, o qual pode ser
obtido pelo processo da invencdo para preparacao de 4acido
acrilico, ou por ambos os mondmeros como base ou como
componentes de fibras, filmes, composicgdes moldadas,
auxiliares téxteis e para couro, floculantes, revestimentos,
tintas e vernizes, espumas, filmes, cabos, selantes, artigos
de higiene absorvedores de liquidos - em particular fraldas e
absorventes higiénicos -, suportes para plantas, ou agentes
reqguladores de crescimento de fungos, ou agentes protetores de
culturas, aditivos para materiais de construgdo, materiais de
embalagem e aditivos para o solo.

[0114] Uma contribuigdo para se atingir os objetivos

mencionados no inicio é dada ainda por fibras, filmes,
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composi¢des moldadas, auxiliares téxteis e para couro,
floculantes, revestimentos, tintas e vernizes, espumas,
filmes, cabos, selantes, artigos de higiene absorvedores de
liquidos - em particular fraldas e absorventes higiénicos -,
suportes para plantas, ou agentes reguladores de crescimento
de fungos, ou agentes protetores de culturas, aditivos para
materiais de construgdo, materiais de embalagem e aditivos
para o solo contendo, ou baseados em acroleina - a qual pode
ser obtida pelo processo da invengdo para preparagdo de
acroleina -, ou em Aacido acrilico, o qual pode ser obtido pelo
processo da invengdo para preparacao de acido acrilico.

[0115] Além disso, uma contribuigdo para se atingir os
objetivos mencionados no inicio é dada por um processo para
purificagcdo de uma fase de glicerol, G4, contendo glicerol,
dgua e residuos diferentes de glicerol e de 4&gua, em que O
teor de glicerol nessa fase é compreendido entre 20 e 80% em
peso, mas preferencialmente é de pelo menos 30% em peso, mais
especialmente de ©pelo menos 40% em peso, ainda mais
especialmente de pelo menos 50% em peso baseado, em cada caso,
no peso total da fase de glicerol G4, e em que esta fase ¢é
submetida a wuma nanofiltragcdao para fornecer wuma fase de
glicerol purificada G5.

[0116] A fase de glicerol G4 ¢é, de preferéncia, uma
fase de glicerol bruto como foi descrito no processo da
invengdo para preparagao de acroleina. Pelo menos um dos sais
que a acompanham é, portanto, removido ao menos parcialmente
dessa fase de glicerol por nanofiltracgéo.

[0117] Neste contexto, é preferivel que a nanofiltracgao

seja conduzida com uma membrana de nanofiltragdo polimérica, a

Peti¢do 870170099310, de 18/12/2017, pag. 55/74



48 / 55

qual fica preferencialmente em um mdédulo trangado. Como
membranas poliméricas de nanofiltragdao e como mdédulos
trancados é dada preferéncia, mais uma vez, aos j& mencionados
acima com relagdao ao processo da invengdo para preparagao de
acroleina.

[0118] Além disso, em relagdao ao processo da invengao
para purificacdo da fase de glicerol G4, é preferivel que este
seja conduzido sob as condigdes de pressao e temperatura
mencionadas acima, no processo da invengdao de preparagao de
acroleina, em relacdo a purificacdo da fase de glicerol G2 ou
da mistura M1 por nanofiltracéo.

[0119] Também em relagdo ao processo da invengao para
purificar a fase de glicerol G4, o rendimento de permeagado &,
de preferéncia, de pelo menos 90% em peso, particularmente de
pelo menos 95% em peso, mais especialmente de pelo menos 99%
em peso.

[0120] Em uma variante particular do processo da
invengdao para purificagcdo da fase de glicerol G4 contendo
glicerol, &gua e materiais residuais diferentes de &gua e de
glicerol, a nanofiltracgdo é seguida por tratamento do permeado
com carvao ativado.

[0121] Uma contribuigdo para se atingir os objetivos
mencionados no inicio também é dada pelo uso de uma fase de
glicerol purificada, G5, obtida pelo processo da invengao para
purificagcdo da fase de glicerol G4, ou como fase de glicerol
G3 no processo da invengao para preparagdo de acroleina.

[0122] A presente invengdao ¢é ilustrada por meio de

desenhos ndo-limitantes. As Figuras 1 a 9 mostram,
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esquematicamente, modalidades ilustrativas da presente
invencgao.
[0123] A Fig. 1 mostra, esquematicamente, uma

aparelhagem ilustrativa 1 de acordo com a invencdo. Nela, a
conversdo de glicerol em acroleina ocorre no reator (1l). Uma
fase aquosa de glicerol é introduzida no reator através do
meio (2). A fase reacional da acroleina é introduzida em uma
unidade de destilacdo (3). Aqui, ela passa, preferencialmente,
através de uma unidade de neutralizacdo (20) por meio da qual
dlcali é introduzido. A acroleina é retirada apds a destilacgédo
e pode ser processada adicionalmente em um reator de oxidacao
(10) para fornecer &cido acrilico. O Aacido acrilico pode ser
processado, ainda, em um reator de polimerizagcdao (1l1) para
dar, por exemplo, polimeros hidroabsorventes. A fase de reacéao
de acroleina exaurida ¢é retirada da unidade de destilacao (3)
via os meios de remocdo (4). Estes podem conter um filtro ou
uma unidade de filtracdo. A fase reacional da acroleina
exaurida ¢é introduzida nos meios de purificacdo (5). Apds
purificacdo, a solucdo purificada volta para o reator (1)
através da linha de retorno (6).

[0124] Em uma modalidade preferida da invencdo, meios
para alimentacéo de glicerol bruto (2) podem estar
disponiveis. Em outra modalidade preferida da invencao, a fase
aquosa de glicerol originalmente introduzida no reator ¢é
retirada de um reator (9) para produzir glicerol a partir de
glicerideos. Em outra modalidade da invengdo, o glicerol
introduzido é purificado nos meios de purificagdo (7) antes de

alimentar o reator (1).
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[0125] A Figura 2 corresponde a alternativa ii do
processo da invengdo para preparag¢do de acroleina e mostra uma
configuracao preferida dos meios de purificagao (5) para
purificar a fase reacional da acroleina. Aqui, a fase
reacional da acroleina exaurida é purificada por meio de uma
unidade de filtracgao (12) seguida por uma unidade de
eletrodidlise, por sua vez seguida de uma unidade de troca
ibnica. Nesta modalidade, a unidade de filtragdo (12) possui,
preferencialmente, um pré-filtro combinado a um nanofiltro ou
a meios para osmose reversa, de preferéncia um nanofiltro.

[0126] A Figura 3 corresponde a alternativa i do
processo da invengdao para preparagdo de acroleina e mostra uma
configuragcao preferida dos meios (7) para purificar a fase de
glicerol antes da introdug¢dao no reator (l). Aqui, o glicerol
bruto é introduzido na unidade de destilagdo (19). O glicerol
purificado por destilagdo ¢é introduzido em uma unidade de
troca idnica (15). Assim purificado, ele vai, entdo, alimentar
o reator (1) . O residuo da destilacdo ¢é livre dos
constituintes de alto ponto de ebuligcdo e dos sais em uma
unidade de filtragdao (12). Esta inclui um pré-filtro conectado
a um nanofiltro e/ou a uma unidade de osmose reversa. O
residuo da destilacgcdo purificado dessa forma volta, entéo,
para a destilagdo em um processo de circulacgéo.

[0127] A Figura 4 corresponde a alternativa i do
processo da 1invengao para preparagcdo de acroleina e mostra
outra configuracgado preferida dos meios (7) para purificagao da
fase de glicerol antes da introdug¢do no reator (1). O glicerol
bruto é primeiramente purificado em uma unidade de

eletrodidlise (14), a qual pode conter um pré-filtro. Outra
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purificagcdo ¢é efetuada, em seguida, em uma unidade de
filtragcdo (12) contendo um pré-filtro e um nanofiltro e/ou
meios para osmose reversa, de preferéncia um nanofiltro. A
solugdao ¢é, na sequéncia, purificada em uma unidade de troca
iénica (15).

[0128] A Figura 5 mostra uma modalidade preferida dos
meios de purificagao (5) ou (7) de acordo com a invengao.
Esses meios sao adequados tanto para a purificagdao da fase
reacional da acroleina quanto para purificar o glicerol bruto
introduzido inicialmente (e, portanto, adequados para a
realizagdo dos processos alternativos i e ii da invengao para
preparagcdo da acroleina). Aqui, a solugdo de glicerol a ser
purificada ¢é, primeiro, filtrada através de um filtro (23),
depois introduzida em uma unidade de eletrodidlise (14) e, em
seguida, passada por um nanofiltro (18) e/ou por meios para
osmose reversa (13), de preferéncia um nanofiltro (18); na
sequéncia, ela é introduzida em uma unidade de troca idnica
(15). A solugdo de glicerol purificada é retirada através de
um ducto (24). Os subprodutos, como os sais, sdélidos e outros
componentes sao descartados através de um ducto (25).

[0129] A Figura 6 mostra um reator (1) para conversao
de glicerol em acroleina, aberto, no qual hd um dispositivo
para alimentagcdo por um gds inerte (26) - pelo qual geralmente
nitrogénio é introduzido no reator para reagdao do glicerol (1)
-, e um dispositivo para alimentagdao por um catalisador (27),
no qual é introduzido um catalisador, geralmente liquido, no
reator para conversao de glicerol em acroleina (1). Este
reator (1) ¢é seguido por uma unidade de neutralizagao (20).

Esta é ligada por ductos ao reator (1) e a uma unidade de
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destilagdo (3). Um ducto, que sai do topo da unidade de
destilagcdo (3) primeiro conecta esta a um reator de oxidagao
para oxidar &cido acrilico (10) e, depois, bifurca-se e libera
constituintes gasosos, que saem da unidade de destilagdo, para
a vizinhangca. Do reator de oxidacdo (10), o &cido acrilico é
conduzido através de outro ducto para outros usos como, por
exemplo, um reator de polimerizagdao (11) (ndo mostrado aqui).
Na regido inferior da unidade de destilagdo (3) um ducto leva
a um filtro (23), o qual é seguido por um separador (30) para
descarte de constituintes de alto ponto de ebuligcdo e de sais.
Este separador (30) pode ser configurado como um nanofiltro
ou, opcionalmente, como uma unidade de osmose reversa, mas
preferencialmente como um nanofiltro. Esses constituintes de
alto ponto de ebuligdo e sais sdo retirados do circuito
através de um ducto de descarga de componentes de alto ponto
de ebuligdao (29). O separador (30) é, por sua vez, conectado a
uma unidade de alimentagdo de glicerol de grau técnico (28),
que se abre para dentro do reator para conversao de glicerol
em acroleina (1). A variante ii do processo da invengdo para
preparagcdo da acroleina, em particular, pode ser realizada
através da aparelhagem apresentada na figura 6.

[0130] Na figura 7, em acréscimo a modalidade de acordo
com a invengdo apresentada na figura 6, uma unidade de
eletrodidlise (14), a qual é conectada a uma unidade de troca
iénica (15) que, por seu turno, ¢é ligada a unidade de
alimentacdao de glicerol de grau técnico (28), ¢é colocada em
seguida ao separador (30), entre ele e a unidade de
alimentacdao de glicerol de grau técnico (28). Em particular, a

variante 1ii do processo da invengdo para preparagao de
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acroleina pode também ser realizada utilizando a aparelhagem
mostrada nessa figura 7.

[0131] Na figura 8, a modalidade de acordo com a
invencdo apresentada na figura 6 foi suplementada pela
possibilidade de ter glicerol contendo sal sendo introduzido
através de um ducto para alimentacdo de glicerol bruto (31) em
um tanque para glicerol bruto (32) no qual, pelo menos parte
do fluxo que deixa o filtro (23) também ¢é introduzida. O
residuo de fundo obtido no tanque de glicerol bruto (32) ¢é,
pelo menos parcialmente, passado através de um separador de
sais (33) e o glicerol (que foi, pelo menos em parte,
purificado dos sais), apdés sair do separador de sais (33) é
introduzido novamente no tanque de glicerol bruto (32), o qual
€ seguido por um tanque de glicerol (34). Nesse caso, € dada
preferéncia a que as condig¢des, em particular pressdo ou

temperatura ou ambas, nos tanques de glicerol bruto (32) e

(0N

glicerol (34) sejam diferentes. O tanque de glicerol (34)

seguido por um trocador de ions de glicerol bruto (35),

)}

partir do qual o glicerol, que foi assim purificado, ¢é
introduzido no reator para conversdo de glicerol em acroleina.
Ambas as variantes i e 1ii do processo da invencdo para
preparacdo de acroleina podem ser feitas na aparelhagem
esquematizada na figura 8.

[0132] A Figura 9 mostra uma suplementacado da
modalidade de acordo com a invencdo apresentada na figura 6,
onde o glicerol bruto contendo sal é introduzido via um ducto
para alimentacdo de glicerol bruto (31), através de um filtro
para glicerol bruto (36) em uma unidade para osmose reversa de

glicerol bruto (37), a qual é seguida por um separador de sais
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(33), que se abre para dentro de um trocador de ions
glicerol bruto (35) que, por sua vez, é ligado a unidade
alimentacdao de glicerol de grau técnico. Novamente, ambas
variantes i e 1ii do processo da invengdo para preparagao
acroleina podem ser feitas na aparelhagem esquematizada
figura 9.

[0133] Lista de numeros de referéncia

1 reator para conversao de glicerol em acroleina

2 meios para introdugdo da fase aquosa de glicerol
reator

3 unidade de destilacéo

4 meios de remocgado

5 meios de purificagdo para purificar a fase reacional
acroleina

6 linha de retorno

de
de
as
de

na

no

da

7 meios para purificagdo da fase de glicerol antes de sua

introdug¢do no reator

8 meios para retirada da fase exaurida de glicerol

9 reator para produgao de glicerol a partir de glicerideos

10 reator de oxidacgdo para oxidar acido acrilico
11 reator de polimerizagao

12 unidade de filtracao

13 meios para osmose reversa

14 unidade de eletrodidlise

15 unidade de troca idnica

16 microfiltro

17 ultrafiltro

18 nanofiltro

19 unidade de destilacéo
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23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
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unidade de neutralizacado

ducto de alimentacgdo para constituintes da reacgao

meios para alimentagdo de glicerol bruto

filtro

ducto
ducto
ducto
ducto

ducto

de
de
de
de

de

descarga

separador

descarga para solugdo de glicerol
descarga para sais, sdbélidos e subprodutos
alimentacdo para gds inerte

alimentacdo para catalisador

alimentagdo para glicerol de grau técnico

de componentes de alto ponto de ebuligdo

unidade de alimentagdo de glicerol bruto

tanque de glicerol bruto

separador de sais

tanque de glicerol

trocador de ions de glicerol bruto

filtro de glicerol bruto

unidade de osmose reversa de glicerol bruto
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REIVINDICACOES

1. Processo para preparagdo de acroleina, caracterizado
por incluir as seguintes etapas:

a. Desidratacdo de uma fase aquosa de glicerol Gl em uma
regido de reacdo da acroleina para fornecer uma fase reacional
aquosa da acroleina;

b. Separagdo, pelo menos parcial, da fase reacional
aquosa da acroleina em uma fase rica em acroleina e um residuo
R1, o qual é pobre em acroleina comparado com a outra fase, e
onde o residuo R1 contém glicerol, &gua e materiais residuais
diferentes de glicerol e &gua;

c. Recirculacdo de, pelo menos, parte do residuo Rl para

a etapa a;

Onde

i) Pelo menos um dos materiais residuais presentes em
uma fase de glicerol G2 contendo glicerol, &gua e materiais
residuais diferentes de glicerol e &gua é retirado e a fase de
glicerol G2 purificada, assim obtida, é introduzida
diretamente na regido de reagdo da acroleina, ou

ii) Pelo menos um dos materiais residuais diferentes de
glicerol e &gua é retirado da mistura M1 obtida misturando-se
uma fase de glicerol G2 (contendo glicerol, &gua e materiais
residuais diferentes de glicerol e de &gua) com o residuo R1;
e a mistura M1 purificada, assim obtida, ¢é introduzida na

regido de reacgdo da acroleina;
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em que uma outra fase de glicerol, G3, é introduzida na regiéo
de reacdo da acroleina, além da fase de glicerol G2 purificada
ou da mistura M1 purificada, e em que a fase de glicerol G3
possul um teor de glicerol maior do que a fase de glicerol G2
e em que a fase de glicerol G3 possui um teor de sal menor do
que a fase de glicerol G2, e em que a fase de glicerol G3
possul um teor de compostos orgdnicos diferentes de glicerol
menor do que a fase de glicerol G2, e em que a fase de
glicerol G3 é obtida como destilado na destilagdo de glicerol
bruto obtido na clivagem ou na transesterificagdo de
triglicerideos e em que pelo menos parte do produto de fundo
obtido na destilagdo do glicerol bruto passa por um separador
de sais e, em seguida, volta para a destilagdo do glicerol

bruto.

2. Processo para preparagdo de acido acrilico,
caracterizado por incluir as etapas de:

(Al) fornecimento de uma fase rica em acroleina por um
processo como o da reivindicagdo 1;

(A2) oxidacdo da fase rica em acroleina da etapa (Al) para
obter uma fase de &cido acrilico; e

(A3) opcionalmente, proceder ao work-up da fase de &cido

acrilico para obter acido acrilico.

3. Processo para preparacéo de um polimero,
caracterizado por incluir as etapas de:

(P1l) fornecimento de uma fase de &acido acrilico ou de um
dcido acrilico por um processo conforme a reivindicagdo 2 em

uma fase de polimerizacgdo;
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(P2) polimerizagdo da fase de polimerizagdo para obter um

polimero.

4. Processo de acordo com a qualquer uma das
reivindicagdes de 1 a 3, caracterizado por a fase de glicerol
G2 ser uma fase de glicerol bruto obtido como produto de

reacdo de clivagem ou de transesterificacdo de triglicerideos.

5. Processo de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes de 1 a 4, caracterizado por a fase de glicerol
G3 ou a fase de glicerol G2, ou ambas, conterem sais, &cidos
graxos, sabdes, monoglicerideos, diglicerideos, triglicerideos
e produtos de condensagdo de glicerol como materiais

residuais.

6. Processo de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes de 1 a 5, caracterizado por a remogdo pelas
alternativas i ou ii ser realizada por meio de pelo menos um
dos seguintes métodos de separacéo:

al destilacédo;

a2 filtragdo, selecionada entre o grupo consistindo de uma
microfiltracdo, uma ultrafiltracdo uma osmose reversa, uma
nanofiltragdo e pelo menos duas delas e de preferéncia
nanofiltracdo ou osmose reversa;

a3 eletrodidlise;

ad troca idnica

7. Processo de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes de 1 a 6, caracterizado por pelo menos um dos
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sals presentes ser removido, ao menos parcialmente, na
separagdo conforme a alternativa i1 ou ii, ser realizada
principalmente através de uma membrana polimérica de
nanofiltracdo ou ser realizada usando mbédulos trancados
compreendendo a membrana polimérica de nanofiltracdo em que o
mbédulo trancado possui um feed spacer de pelo menos 40 mm e em
que a membrana polimérica de nanofiltracdo é feita de uma

poliamida ou uma poliéter sulfona.

8. Processo de acordo com a reivindicacgdo 7,
caracterizado por a separagdo ser realizada com um rendimento
de permeacdo de, pelo menos, 90% em peso, em que a separagdo
pela membrana polimérica de nanofiltragdo é realizada a uma
temperatura maior do que 40 °C, em que a separagdo por meio da
membrana polimérica de nanofiltragdo ¢é realizada com uma

pressdo através da membrana maior do que 30 bar (3 MPa).

9. Processo de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes de 1 a 8, caracterizado por a separagdo segundo
a alternativa i ou ii ser feita por filtracdo seguida de

eletrodialise.

10. Processo de acordo com a reivindicacédo 6,
caracterizado por a eletrodidlise ser seguida por uma
purificacdo osmbébtica ou em que a eletrodidlise ou a
purificacdo osmbética ser seguida por um tratamento de troca

idénica.

Petigdo 870170099310, de 18/12/2017, p4g. 67/74



5/ 8

11. Processo de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes de 1 a 10, caracterizado por parte do glicerol
da fase de glicerol Gl no processo para preparagdo da

acroleina ser circulada.

12. Processo de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes de 1 a 11, caracterizado por a regido de reagdo

da acroleina conter um catalisador de desidratacéo.

13. Processo de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes de 1 a 12, caracterizado por a fase reacional

da acroleina conter um liquido diferente de &gua.

14. Processo de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes de 1 a 13, caracterizado por a regido de reagdo
da acroleina conter um metal, ou um composto metalico, ou

ambos.

15. Processo de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes de 1 a 14, caracterizado por a fase reacional
da acroleina no final da regido de reacdo da acroleina conter
uma proporgdo de glicerol menor do que 50% em peso, baseada na

fase reacional da acroleina.

l16. Processo de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes de 1 a 15, caracterizado por a fase reacional
da acroleina no final da regido de reacdo da acroleina conter
uma proporgdo de acroleina na faixa entre 0,1 e 50% em peso,

baseada na fase reacional da acroleina.
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17. Processo de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes de 1 a 16, caracterizado por a fase reacional
da acroleina antes do esgotamento conforme a etapa b do

processo estar sob pressdo maior do que durante o esgotamento.

18. Processo de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes de 1 a 17, caracterizado por a concentracgdo de
acroleina na fase reacional da acroleina antes do esgotamento
conforme a etapa b do processo ser, pelo menos, 5% maior do

que apds o esgotamento.

19. Processo de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes de 1 a 18, caracterizado por ser utilizado um

gas de arraste.

20. Processo para preparacdo de acido acrilico de acordo
com as reivindicagdes 2 a 19 caracterizado por uma aparelhagem
para preparacdo de acroleina ser utilizada, a qual inclui,
conectados de forma simples e direta:

- um reator (1) para conversdo do glicerol, contido em uma
fase de glicerol, em acroleina;

- meios (2) para introduzir uma fase aquosa de glicerol no
reator (1);

- uma unidade de destilacéo (3), para remogdo da
acroleina;

- meios de separagdo (4) para retirada da fase exaurida de

acroleina;
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- meios de purificacgdo (5) para purificar a fase exaurida
de acroleina ou para purificar a fase aquosa de glicerol; e

- uma linha de retorno (6), gque conecta os meios de
separagdo (4), os de purificagdo (5) e o reator (1) de forma

simples e direta.

21. Processo de acordo com a reivindicacgédo 20,
caracterizado  por os meios de purificacgéo (5) serem
selecionados entre uma unidade de filtragdo (12), meios para
osmose reversa (13), uma unidade de eletrodialise (14), uma
unidade de troca idnica (15) e uma combinagdo de pelo menos
dois desses e em que a unidade de filtragdo inclui, pelo
menos, um microfiltro (16), um ultrafiltro (17), um nanofiltro
(18) ou uma combinagdo de pelo menos dois desses, e em que OS
meios de purificagdo (5) incluem um nanofiltro (18), em que o
nanofiltro (18) possui uma membrana polimérica de
nanofiltragdo, em que o nanofiltro é feito de um mdbédulo
trancado, que inclui uma membrana polimérica de nanofiltracéo,
em que o mbédulo trancado possui um feed spacer de pelo menos
40 mm e em que a membrana polimérica de nanofiltracdo é feita

de uma poliamida ou uma poliéter sulfona.
22. Processo de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes de 20 a 21, caracterizado por incluir um reator

(9) para produgdo de glicerol a partir de glicerideos.

23. Processo para preparacdo de acido acrilico de acordo

com as reivindicag¢des 20 a 22, caracterizado por a aparelhagem
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para preparacdo de acroleina ser conectada de maneira simples

e direta a um reator de oxidacdo (10) para oxidar a acroleina.
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