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“PROCESSOS PARA A FABRICACAO DE METILMERCAPTOPROPIONALDEIDO,
BEM COMO DA METIONINA OU DO HIDROXIANALOGO DA METIONINA”
DOMINIO DA INVENCAO

[0001] A presente invencao refere-se a producao de metionina, proteina de

sintese utilizada como complemento da racado animal, a partir de pelo menos uma
matéria-prima renovavel. Mais precisamente, a invencao tem por objeto um processo
industrial para produzir metilmercaptopropionaldeido, composto intermediario chave
para a sintese da metionina, e metionina, a partir de matérias-primas renovaveis.
[0002] A metionina, ou acido 2-amino-4-(metiltio)-butirico, de férmula quimica
H3C-S-(CH,)>-CH(NH2)-COOH, é um aminodcido essencial, ndo sintetizado pelos
animais, necessario como ajuda alimentar, notadamente das aves de criacao, cujas
necessidades de metionina sdo elevadas. A metionina obtida por via de sintese
quimica impés-se como substituto de contributos de origem natural (farinhas de
peixe, bagacos de soja, etc.) para a racao animal. O mercado principal é a das
ragdes para as aves de criacao.

[0003] Contrariamente aos outros aminoacidos, a metionina é assimilavel
biologicamente, tanto sob a forma dextrogira (d ou +), como sob a forma levogira (|
ou -), o que permitiu 0 desenvolvimento de sintese quimicas que conduzem ao
produto racémico. Assim, o mercado da metionina de sintese é principalmente o da
dimetionina, produto sélida correntemente designado por DLM. Existe igualmente um
derivado liquido da metionina, o &cido a-hidroxi, correspondente ao acido 2-hidroxi-
4-(metiltio)-butirico, de férmula quimica H3C-S-(CH»).-CH(OH)-COOH, que tem a
particularidade de ser transformado in vivo em metionina de maneira praticamente
quantitativa. Este produto liquido, disponivel comercialmente sob a forma de solucéo
aquosa a 88% em massa, é designado correntemente por hidroxiandlogo da
metionina.

[0004] Foram descritas numerosas sinteses relativas a metionina ou ao seu
derivado hidroxilado, mas o0s processos quimicos explorados industrialmente
assentam essencialmente nas mesmas matérias-primas principais € nos mesmos

compostos intermediarios chave, notadamente:
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- a acroleina H,C=CH-CHO e o metilmercaptano HsCSH (MSH), que
conduzem, por reacdao, ao metilmercaptopropionaldeido H3;C-S-CH>-CH>-CHO
(MMP), designado também por 3-(metiltio)-propanal ou por aldeido metiltio-
propiénico (AMTP),

- 0 acido cianidrico (HCN) ou o cianeto de sdédio (NaCN), que apoés a
reacdo com o MMP, conduz finalmente a metionina ou ao hidroxiandlogo da
metionina.

[0005] Poder-se-a fazer referéncia ao artigo de "Techniques de lingénieur”,
Traité Génie des procédés", J 6-410-1 a 9, que descreve as condi¢des da realizacao
industrial dos processos de sintese da metionina, passando pelo
metilmercaptopropionaldeido como produto intermediario.

[0006] A acroleina, utilizada como matéria-prima para a producdo do
metilmercaptopropionaldeido, € obtida principalmente por oxidacdo ao ar do
propileno, em fase gasosa, sobre um catalisador a base de molibdato de bismuto, a
cerca de 350°C.

[0007] O acido cianidrico, utilizado para produzir a metionina, € obtido pela
reacdo do amoniaco com metano, metanol, ou ainda com um hidrocarboneto, tal
como propano ou propileno, eventualmente na presenca de ar e/ou de oxigénio.
[0008] Resulta daqui que o metilmercaptopropionaldeido e, por consequéncia, a
metionina, sejam produtos de sintese bastante dependentes de matérias-primas de
origem fassil ou petrolifera, que contribuem para o aumento do efeito de estufa. Com
efeito, o propileno é obtido por "vapo-cracking" ou "cracking" catalitico de cortes
petroliferos. O amoniaco é obtido por reacdo do nitrogénio do ar e hidrogénio
proveniente do "reforming" pelo vapor de agua dos hidrocarbonetos presentes na
nafta ou no gas natural. O metano € o componente principal do gas natural,
combustivel féssil constituido por uma mistura de hidrocarbonetos presentes
naturalmente nas rochas porosas sob a forma gasosa. O propano é extraido ou do
petréleo bruto, no decurso das operacdes de refino, ou do gas natural e dos gases
associados nas jazidas de petréleo.

[0009] Dada a diminuicao das reservas petroliferas mundiais, a fonte destas
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matérias-primas vai, pouco a pouco, esgotar-se. As matérias-primas de origem
vegetal ou animal sdo fontes renovaveis e tém um impacto reduzido sobre o
ambiente. Ndo necessitam de todas as etapas de refino (muito onerosas em energia)
dos produtos petroliferos. Contribuem tanto menos para o aquecimento climatico
porque o CO, atmosférico foi consumido pela fotossintese quando da sua
biossintese.

[0010] Parece, portanto, necessario dispor-se de processos de sintese nao
dependentes de matérias-primas de origem fossil, mas utilizando antes matérias-
primas de origem renovavel.

[0011] A presente invencdo tem portanto por objeto fornecer um processo de
sintese do metilmercaptopropionaldeido e um processo de sintese da metionina,
baseados na utilizacdo de matérias-primas renovaveis. Em particular, a acroleina,
que entra como matéria-prima nestes processos, pode ser obtida como produto de
desidratacdo da glicerina, ele préprio proveniente da metandlise de éleos vegetais,
ao mesmo tempo em que os ésteres metilicos que sdo empregues, notadamente,
como carburantes ou combustiveis no gaséleo e combustivel doméstico.

[0012] O processo de acordo com a invencado permite assim libertar-se do
consumo de petréleo, reduzir o consumo de energia, e recorrer a produtos naturais,
disponiveis em grande quantidade.

TECNICA ANTERIOR

[0013] E conhecido desde h&a muito tempo que a glicerina pode conduzir &

obtencéao de acroleina.

[0014] A patente US 5.387.720 descreve um processo de producao de acroleina
por desidratacdo da glicerina, em fase liquida ou em fase gasosa sobre
catalisadores sélidos acidos definidos pela sua acidez de Hammett. De acordo com
os autores desta patente, a reacao em fase gasosa é preferivel, porque permite ter
um teor de conversdo da glicerina préximo de 100%. No entanto, conduz a uma
solucdo aquosa de acroleina que contém produtos secundarios, tal como a
hidroxipropanona, em quantidade elevada.

[0015] Os pedidos WO 2006/087084 e WO 2006/087083 propdem
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melhoramentos a este processo pela escolha de catalisadores muito acidos, ou pelo
fornecimento de oxigénio no decurso da reacdo de desidratacdo da glicerina.
Propionaldeido e acetaldeido em quantidade elevada sdo os co-produtos nestes
processos.

[0016] O pedido US 2008/0119663 descreve a preparacao de acroleina a partir
de triglicerideos, que pode a solugcdo aquosa de acroleina ser utilizada como
matéria-prima para a preparacao de metionina.

[0017] Em nenhum destes documentos é descrito o modo de purificar a acroleina
produzida para alimentar diretamente uma unidade de produgdo de
metilmercaptopropionaldeido por reacdo com metilmercaptano, ou para alimentar
uma unidade de producéo de metionina.

[0018] A reacao entre a acroleina e o metilmercaptano (MSH) para formar o
metilmeracaptanopropionaldeido (MMP) pode ser efetuada em fase liquida, apés a
producgdo, purificacdo e isolamento sob a forma liquida da acroleina. A reacao é
realizada em geral na presenca de um catalisador basico, na auséncia de solvente,
a cerca de 40-50°C, com um ligeiro excesso de MSH. A acroleina utilizada é
geralmente a acroleina comercial, que contém alguma percentagem de agua.
Catalisadores utilizaveis para a reacdao em fase liquida sédo, por exemplo, bases
organicas, eventualmente combinadas com um &acido organico. Podem citar-se, por
exemplo, as bases organicas selecionadas entre as aminas, tais como as descritas
no pedido WO 1996/40631, as bases organicas de tipo N-alquilmorfolina descritas
no documento EP 1 556 343, ou os sistemas constituidos por um composto basico e
um composto acido em relagdées molares inferiores a 0,3/1, descritos no documento
EP 1 408 029. O catalisador mais classico € a piridina associada ao acido acético.
Os rendimentos sao praticamente quantitativos. O MMP obtido € em seguida
purificado por destilacdo. Separam-se assim impurezas ligeiras e produtos pesados
sulfurosos, que sdo em seguida incinerados.

[0019] Numerosos documentos descrevem processos de realizacdo da reacao
entre a acroleina liquida e o metilmercaptano. Pode citar-se o documento FR 1 526
355, que descreve a sintese de MMP por reagdo de MSH com uma solug¢do aquosa
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de acroleina, que contém pelo menos um composto de carbonila escolhido entre os
aldeidos saturados alifaticos e as cetonas alifaticas saturadas, mas isento de acidos
organicos insaturados. A solucao aquosa de acroleina é obtida a partir de propileno
ou por condensacado de formaldeido com o acetaldeido, e purificacdo parcial por
eliminacdo dos compostos que tém um ponto de ebulicdo superior ao da acroleina.
Os subprodutos presentes na solugdo de acroleina, principalmente acetaldeido,
propionaldeido e acetona, devem em seguida ser separados no decurso da
purificacdo do MMP apéds a reagcdo com o MSH.

[0020] No documento FR 1 520 328, foi proposto efetuar a sintese do MMP a
partir da acroleina, em duas etapas, que consistem em por em contato MSH com
MMP, até que a liberacdo de calor produzido esteja terminada, depois em por em
contato o produto reativo resultante com a acroleina. Este processo permite um
controle eficaz da temperatura da reagéo.

[0021] O MMP pode ser obtido também por sintese direta, por reacao de
metilmercaptano com o efluente gasoso que contém a acroleina, proveniente da
oxidacao catalitica de propileno, ap6s a purificacao parcial desta corrente, utilizando
o préprio MMP ao mesmo tempo como solvente de absor¢do da acroleina e como
reagente com o MSH (FR 2 314 917, EP 022 697, EP 889 029, WO 94/29254, WO
97/00858).

[0022] Nos documentos FR 2 314 917 e EP 022 697, a mistura gasosa que
contém a acroleina é desembaracada do acido acrilico e da agua que contém, por
condensacao a baixa temperatura, antes da reacdo com o metilmercaptano. Uma
absorcdo com o auxilio de MMP da corrente gasosa assim purificada pode ser
realizada antes da reagdo com o metilmercaptano.

[0023] Nos documentos WO 94/29254 e WO 97/00858, o efluente gasoso que
contém a acroleina, vapor de agua e gases ndao condensaveis é posto em contato
com um meio reativo que contém MMP, metilmercaptano e um catalisador de reacéo
entre a acroleina e o metilmercaptano, para formar um produto de reacao liquido que
contém o MMP. A relacdo molar entre o vapor de 4gua e a acroleina presentes no
efluente gasoso é de preferéncia inferior a 0,3. Os gases nao condensaveis,
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incluindo o oxigénio, o nitrogénio, o mondxido de carbono e o didxido de carbono,
estado presentes no efluente gasoso em uma proporc¢ao que pode atingir 60% a 80%,
e devem em seguida ser separados do produto de reacao liquido. Este processo
apresenta o inconveniente de enviar uma corrente elevada de gases néo
condensaveis para o meio reativo, o que pode provocar uma perda de
metilmercaptano deste meio durante a sua separagdo e gerar uma corrente de
compostos ndo condensaveis poluidos por compostos sulfurosos.

[0024] No documento WO 97/36848, a corrente gasosa de acroleina,
proveniente de uma reacdo do propileno com o oxigénio, na presenca de propano
como diluente, é parcialmente condensada para dar uma corrente de acroleina que
contém o acetaldeido em um teor compreendido entre 0,5% e 3,5% em peso e agua
em um teor compreendido entre 2% e 8%. Esta corrente de acroleina, apos a reacéo
com o metilmercaptano, conduz a MMP que contém um elevado teor de acetaldeido,
gue deve entao ser separado por destilacao.

[0025] Por outro lado, foram propostos processos para tratar e purificar uma
corrente gasosa que contém a acroleina proveniente da oxidagao de propileno, com
vista a sua utilizacdo em uma reacdo de sintese de MMP. Pode citar-se, por
exemplo, o documento EP 751 110, que descreve um processo de purificacdo de
uma mistura gasosa que contém acroleina, agua, acidos (acido acrilico, acido
férmico, acido acético, acido maleico) e gases nao condensaveis (N2, O, outros
gases do ar, CO, CO,, propileno), minimizando este processo 0s riscos de
degradacao da acroleina, evitando ao mesmo tempo a sujidade das aparelhagens
utiizadas no processo. Este processo assenta essencialmente em uma
condensacao a baixa temperatura da agua e do essencial dos acidos presentes na
corrente, e uma evaporacao rapida das fases aquosas condensadas para recuperar
a acroleina purificada. Obtém-se uma fracao gasosa purificada que contém acroleina
e nao condensaveis cujo teor ponderal em agua é inferior a 2% e o teor ponderal em
acidos é inferior a 100 ppm. Esta solucao técnica apresenta todavia o inconveniente
de fornecer uma corrente gasosa de acroleina que contém gases ndo condensaveis

em quantidade elevada, o que, apds a reagdo com o metilmercaptano, conduz a
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uma corrente elevada de compostos ndo condensaveis poluidos por compostos
sulfurosos. A purificacdo de MMP produzido pode revelar-se entao dificil.

[0026] Existem também processos de sintese de MMP completamente
integrados, a partir de propileno, sem isolamento da acroleina intermediaria, o que
reduz os riscos ligados a armazenagem e a manipulacdo de acroleina. Estes
processos necessitam todavia de diferentes etapas de absorcdo e de evaporacéo
rapida da corrente gasosa proveniente da oxidacao do propileno. No documento WO
03/068721, os gases nao condensaveis presentes no produto bruto de oxidacao
catalitica do propileno sdo separados a montante da reacao com o metilmercaptano,
e assim podem ser reciclados pela oxidacao do propileno, sem ter sido poluidos por
nenhum enxofre gerado pelo metilmercaptano ou o MMP. A corrente gasosa de
acroleina proveniente das etapas de absorcdo e evaporacao rapida contém agua,
mas pode ser utilizada diretamente sob a forma gasosa para a sintese do MMP. Este
processo mantém-se no entanto dependente de uma matéria-prima de origem féssil.
[0027] Mais recentemente, o pedido US 2006/0183945 descreve a sintese direta
de MMP a partir de glicerina. O processo consiste em por em contato glicerina com
metilmercaptano, em fase liquida ou em fase gasosa, na presenca de um catalisador
sélido acido e eventualmente de um solvente. A reacdo em fase liquida é realizada a
uma temperatura compreendida entre 50°C e 500°C, sob uma pressao que varia de
1 a 300 bars, e em um solvente ou diluente, tal como a agua, um alcool, acetona,
tolueno, ou o proprio MMP. A concentracdo de glicerina € de 1% a 100%, de
preferéncia de 5% a 40% em relacédo ao solvente ou diluente. A relacao molar entre
a glicerina e o MSH ¢ ajustada entre 0,2 e 50, de preferéncia entre 0,8 e 10. Quando
a sintese é realizada em fase gasosa, a temperatura de reacdo esta compreendida
entre 200°C e 550°C, em particular entre 250°C e 350°C, sob uma pressao que varia
de 1 a 100 bars, de preferéncia de 1 a 30 bars. A mistura gasosa pode ser diluida,
por exemplo, em nitrogénio, ar ou vapor de agua. Os catalisadores utilizaveis sao
catalisadores heterogéneos acidos, que apresentam uma acidez de Hammett inferior
a +2, de preferéncia inferior a -3. O metilmercaptano pode nado ser adicionado

imediatamente no comecgo da reacdo, mas apds uma conversao parcial da glicerina
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nas condicbes de realizagdo da reacdao. O processo é realizado de forma
descontinua, ou semicontinua, com introducao continua do metilmercaptano, em um
reator de uma dnica zona, ou em um reator de duas zonas reativas. Os rendimentos
de MMP obtidos a partir deste processo sédo, de acordo com os exemplos, de 29% e
4% molar em relacédo a glicerina. Estes rendimentos sao insuficientes para encarar
uma produgdo industrial de MMP na base deste processo. Por outro lado, os
referidos rendimentos obrigariam a um consumo excessivo de energia e diminuiriam
consideravelmente o interesse ambiental de um processo de producédo a partir de
uma matéria-prima renovavel.

[0028] O pedido US 2008/0183019 descreve igualmente um processo de
producdo de MMP a partir de glicerina e de MSH, diretamente em uma etapa,
utilizando um catalisador que apresenta uma acidez de Hammett inferior a +2 e que
compreende tungsténio e um ou varios promotores. O fato de se trabalhar em uma
Unica etapa necessita que a reacao se realize em zonas de temperaturas em que 0
MMP ¢ pouco estavel, o que limita acentuadamente os rendimentos.

[0029] Tratando-se da metionina, esta é obtida por reacdo do MMP, ou com
cianeto de sédio (NaCN) na presenca de CO, e NH3, em seguida a saponificacdo
com uma base forte da solucdo aquosa de hidantoina formada, em seguida a
acidificacao (sintese de Blicherer), ou com acido cianidrico (HCN) para formar a
cianidrina intermediaria, que é em seguida transformada em aminonitrila, em seguida
hidrolisada a metionina (sintese de Strecker).

[0030] Uma variante destes processos reside na sintese da hidantoina
intermediaria a partir de MMP e de HCN, em seguida a saponificagdo com carbonato
de potassio e acidificacao (processo Degussa), descrito, por exemplo, na patente US
5,990,349.

[0031] A sintese do hidroxianalogo da metionina passa também pela sintese da
cianidrina intermediaria, que & em seguida hidrolisada em duas etapas, efetuando-se
a primeira etapa a baixa temperatura para formar o amido, conduzindo a segunda
etapa, a temperatura mais alta, ao produto procurado na auséncia de subprodutos

pesados.
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[0032] Podem citar-se os seguintes documentos: US 2.745.745; EP 142 488 e
EP 333 527, que descrevem processos de producao de hidroxianalogo da metionina.
[0033] Mais recentemente, no pedido internacional WO 2008/002053, é proposto
um processo de producao de aminoacidos, tais como, por exemplo, a metionina, por
fermentacao de glicerina.

SUMARIO DA INVENCAO

[0034] A empresa depositante desenvolveu agora um processo para a fabricacao

do metilmercaptopropionaldeido por adicdo de metilmercaptano a acroleina,

caracterizado pelo fato de pelo menos um entre a acroleina e o metilmercaptano

utilizados nesta reacao, foi obtido por uma reacdo ou uma sucessao de reacbes a
partir da biomassa.
[0035] A invencao tem também por objeto um processo para a fabricacdo da
metionina, ou hidroxianalogo da metionina, por reacao do acido cianidrico ou do sal
de sbédio do &cido cianidrico com o metilmercaptopropionaldeido, tendo o
metilmercaptopropionaldeido sido obtido por adicdo de metilmercaptano com a
acroleina, caracterizado pelo fato de pelo menos um entre a acroleina, o
metilmercatano ou o acido cianidrico utilizados ter sido obtido por uma reacgéo, ou
sucessao de reacdes, a partir de biomassa.
[0036] A invencao tem por efeito reduzir o aquecimento do planeta quando da
fabricacdo de MMP e de metionina, reduzindo as emissdes de gas com efeito de
estufa ligadas a sua fabricagdo. Por outro lado, a utilizacdo de matérias-primas
renovaveis para o conjunto de compostos utilizados nos processos de acordo com a
invengao permitird consolidar a natureza "bio" destes processos, podendo entao os
produtos obtidos, MMP e metionina, ser constituidos por 100% de carbono orgénico
proveniente de recursos renovaveis.
[0037] A invencdo tem também por objeto um processo para a fabricagdo do
metilmercaptopropionaldeido, compreendendo pelo menos os seguintes etapas:

(a) a desidratacdo de glicerina em acroleina a partir de uma solucao

aquosa de glicerina, na presenca de um catalisador &cido,
(b) a purificacdo da corrente aquosa proveniente do etapa (a) para se
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obter uma corrente de acroleina que contém menos de 15%, de
preferéncia menos de 7%, com maior preferéncia ainda menos de 4%
em massa de agua, em relacao a acroleina,
(c) a reacdo da corrente de acroleina obtida no etapa (b) com o
metilmercaptano, na presenca de um catalisador,
(d) eventualmente a purificacao do produto obtido no etapa (c).
[0038] O referido processo de acordo com a invencdo conduz a rendimentos
elevados, e permite resolver os inconvenientes dos processos atuais acima citados.
[0039] A invencdo tem também por objeto um processo para a fabricacdo da
metionina, ou hidroxiandlogo da metionina, compreendendo pelo menos o0s
seguintes etapas:
(a) a desidratacao da glicerina a acroleina a partir de uma solucao aquosa
de glicerina, na presenca de um catalisador &cido,
(b) a purificacdo da corrente aquosa proveniente do etapa (a) para se
obter uma corrente de acroleina que contém menos de 15%, de
preferéncia menos de 7%, com maior preferéncia ainda menos de 4%
em massa de agua, em relacéo a acroleina,
(c) a reacao da corrente de acroleina obtida no etapa (b) com
metilmercaptano, na presenca de um catalisador,
(d) eventualmente a purificagdo do produto obtido no etapa (c),
(e) a reacao do produto obtido nas etapas (c) ou (d) com acido cianidrico,
ou com cianeto de sodio,
() a transformacdo do produto obtido em (e) em metionina, ou
hidroxianalogo da metionina, e a sua purificagcao.
EXPOSICAO DETALHADA DA INVENCAO
[0040] A invencado utiliza como matéria-prima a biomassa. Entende-se por

biomassa a matéria-prima de origem vegetal ou animal, produzida naturalmente.
Esta matéria vegetal caracteriza-se pelo fato de a planta, para o seu crescimento,
consumir CO, atmosférico, ao mesmo tempo em que produz oxigénio. Os animais,

para o seu crescimento, tém por sua vez de consumir esta matéria-prima vegetal e

Peticdo 870170069098, de 15/09/2017, pag. 17/42



11/32

assimilam assim o carbono proveniente do CO, atmosférico.

[0041] A presente invencao responde assim a certas preocupacoes de
desenvolvimento duravel, pela obtencdo de metilmercaptopropionaldeido e
metionina, tendo pelo menos uma parte dos seus carbonos uma origem renovavel.
[0042] Uma matéria-prima renovavel é um recurso natural, animal ou vegetal,
cujo estoque pode ser reconstituido em um curto periodo, & escala humana. E
necessario, em particular, que o estoque possa ser renovado tao rapidamente
quando ele é consumido.

[0043] Ao contrario dos materiais provenientes de matérias fésseis, as matérias-
primas renovaveis contém '“C nas mesmas propor¢des que o CO, atmosférico.
Todas as amostras de carbono tomadas de organismos vivos (animais ou vegetais)
sdo, com efeito, uma mistura de 3 isétopos: '?C (representando cerca de 98,892%),
3G (cerca de 1,108%) e 'C (vestigios 1,2.107%%). A relagdo "C/'?C dos tecidos
vivos é idéntica & da atmosfera. No ambiente, o '*C existe sob duas formas
preponderantes: sob a forma mineral, quer dizer, gas carbonico (CO,), e sob a forma
organica, quer dizer, carbono integrado nas moléculas organicas.

[0044] Em um organismo vivo, a relacdo 'C/'?C é mantida constante pelo
metabolismo, porque o carbono é continuamente trocado com o ambiente. Sendo a
proporcdo de '*C constante na atmosfera, 0 mesmo se passa para 0 organismo,
enquanto for vivo, pois que absorve este *C como absorve '?C. A relagdo média de
4C/'2C é igual a 1,2 x 1072, para uma matéria de origem renovavel, enquanto uma
matéria-prima féssil tem uma relacdo nula. O carbono 14 é proveniente do
bombardeamento do nitrogénio atmosférico (14), e oxida-se espontaneamente com
o oxigénio do ar para dar o CO,. Na nossa histéria humana, o teor de 'CO,
aumentou na sequéncia das explosdes nucleares atmosféricas, depois ndo cessou
de diminuir, apds a interrupcao destes ensaios.

[0045] O '2C é estavel, quer dizer, o nimero de atomos de '?C em uma dada
amostra é constante no decurso do tempo. Quanto ao '*C, é radioativo (cada grama
de carbono de um ser vivo contém isétopos '“C suficientes para dar 13,6

desintegracdes por minuto) e o numero dos referidos atomos em uma amostra
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decresce no decurso do tempo (t) de acordo com a lei: n = no exp(-at),

na qual:

- no é o nimero de '*C na origem (& morte da criatura, animal ou planta),

- n é o nimero de atomos de "C restantes ao fim do tempo t,

- a é a constante de desintegracdo (ou constante radioativa); ela esta
ligada a meia-vida.
[0046] A meia-vida (ou periodo) é a duracao ao fim da qual um numero qualquer
de nucleos radioativos ou de particulas instaveis de uma dada espécie, é reduzida a
metade por desintegracao; a meia-vida Tq,, esta ligada a constante de desintegracéao
a pela formula aTyz = In 2. A meia-vida do *C é de 5730 anos. Em 50 000 anos o
teor de '*C é inferior a 0,2% do teor inicial e torna-se portanto dificiimente detectavel.
Os produtos petroliferos, ou o gas natural, ou ainda carvao, nao contém portanto
14C.
[0047] Tendo em conta a meia-vida (T12) do *C, o teor de '*C é sensivelmente
constante desde a extracdo de matérias-primas renovaveis, até a fabricacdo dos
"biomateriais" provenientes destas matérias-primas, e mesmo até ao fim da sua
utilizagéo.
[0048] O teor de '*C de um material de origem renovavel pode ser medido, por
exemplo, de acordo com as seguintes técnicas:

- por espectrometria de cintilagao liquida: este método consiste em contar
as particulas ‘beta’ provenientes da desintegracdo do '*C. Mede-se a radiacdo beta
proveniente de uma amostra de massa conhecida(numero de atomos de carbono
conhecido) durante um certo tempo. Esta ‘radioatividade’ é proporcional ao nimero
de atomos de 'C, que se pode assim determinar. O '*C presente na amostra emite
radiacdes B, que, em contato com o liquido cintilante (cintilador), ddo origem a
fétons. Estes fétons tém energias diferentes (compreendidas entre 0 e 156 KeV) e
formam o que se chama um espectro de '*C. De acordo com duas variantes deste
método, a analise incide ou sobre o CO, previamente produzido por combustao da
amostra carbonada em uma solugdo absorvente apropriada, ou sobre o benzeno,

apds a conversao prévia da amostra carbonada em benzeno.
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- por espectrometria de massa: a amostra é reduzida a grafite ou a CO
gasoso e € analisada em um espectrébmetro de massa. Esta técnica utiliza um
acelerador e um espectrdmetro de massa para separar os ions '“C dos ?C e
portanto determinar a relacao dos dois is6topos.

[0049] Estes métodos de medida do teor de '*C dos materiais estdo descritos
precisamente nas normas ASTM D 6866 (notadamente D6866-06) e nas normas
ASTMD 7026 (notadamente 7026-04). Estes métodos comparam os dados medidos
na amostra analisada com os dados de uma amostra de referéncia de origem 100%
renovavel, para dar uma percentagem relativa de carbono de origem renovavel na
amostra.

[0050] O método de medida preferencialmente utilizado é a espectrometria de
massa, descrita na norma ASTM D6866-06 ("accelerator mass spectroscopy"”).
[0051] Na presente invencao, o metilmercaptopropionaldeido e a metionina séo
provenientes, pelo menos em parte, da biomassa, contém carbono orgéanico

proveniente de matérias-primas renovaveis e sao, por este fato, caracterizados por

conterem 'C. Em particular, pelo menos 25%, de preferéncia pelo menos 50% em
massa dos carbonos de MMP é de origem renovavel e pelo menos 20%, de
preferéncia pelo menos 50% em massa dos carbonos da metionina € de origem
renovavel. O MMP e a metionina podem conter 100% de carbono de origem
renovavel, quando todas as matérias-primas utilizadas forem de origem renovavel.
[0052] De acordo com um modo de realizacdo preferido da invencao, obteve-se
a acroleina a partir de glicerina. A glicerina é obtida como subproduto da fabricacao
de biocombustiveis ou de sabdes ou de alcool ou de acidos ou de ésteres graxos a
partir de plantas oleaginosas, como a colza, o girassol, a soja, a palmeira de 6leo,
jatrofa, ricino, ou a partir de gorduras animais.
[0053] De acordo com um modo de realizacdo, foi obtido o metiimercaptano a
partir de sulfeto de hidrogénio H>S e de metanol na presenca de um catalisador, de
acordo com a reagao:
CH3OH + HpS —*4@1%2%—p CHySH + Ho0
podendo o metanol ser proveniente da pir6lise de madeira, ou da
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fermentacao de biomassa, por exemplo, de culturas de plantas como o trigo, a cana
de acucar ou a beterraba, que dao produtos fermentaveis.
[0054] O metanol pode também provir da gaseificacao de todas as matérias de
origem animal ou vegetal que conduzam a um gas de sintese, composto
essencialmente por mondxido de carbono e hidrogénio, que se faz reagir com agua.
As matérias de origem animal sdo, a titulo de exemplos néo limitativos, os 6leos e as
gorduras de peixe, tais como o 6leo de figado de bacalhau, os éleos de baleia,
cachalote, golfinho, foca, sardinha, arenque, esqualos, 6leos e gorduras de bovinos,
suinos, caprinos, equideos e aves de criacdo, tais como sebo, banha, natas,
toucinho, gorduras de frango, de vaca, de porco, de cavalo e outros. As matérias de
origem vegetal sdo, por exemplo, 6leos vegetais, forragem de palha de cereais,
como palha de trigo, palha de milho; residuos de cereais como residuos de milho;
farinhas de cereais, como farinha de trigo; cereais, tais como o trigo, cevada, sorgo,
milho; madeira, residuos e refugo de madeira; graos; cana de agucar, residuos de
cana de agucar; sarmentos e hastes de ervilhas; beterraba, melacos, tais como
melaco de beterraba; batatas, ramas de batata, residuos de batata; amidos; misturas
de celulose, hemicelulose e lenhina; ou o licor negro de fabricacao de papel.
[0055] Sobre a transformacéo do gas de sintese em metanol, de acordo com a
reacao:
CO + 2H, » CH30H

pode-se referir-se a "Procédés de pétrochimie, IFP, ENSPM", 1985, 22
edicdo, pp 90-104, e a "Fundamentals of Industrial Catalytic Processes", Wiley, 22
edicdo, 6.4.8.
[0056] O metanol pode também resultar da oxidacao direta (controlada) do
metano produzido a partir de biomassa:

biomassa (fermentacdo) > CH4 e CH4 + 1/2 O, » CH30H

[0057] A producdo de metano a partir da biomassa € conhecida. O metano é
obtido a partir de biogas. O biogas € o gas produzido pela fermentacao de matérias
organicas animais e/ou vegetais, na auséncia de oxigénio. Esta fermentacao,

chamada também metanizacdo, produz-se naturalmente ou espontaneamente nas
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descargas que contém residuos organicos, mas pode ser efetuada em digestores,
para tratar, por exemplo, lamas de depuracdo, residuos organicos industriais ou
agricolas, estrume de porcos, ou lixos domésticos. De preferéncia, utiliza-se a
biomassa que contém dejetos animais, que servem de componente nitrogenado
necessario ao crescimento dos microrganismos que asseguram a fermentacdo da
biomassa a metano. O biogds é composto essencialmente por metano e géas
carbdnico, o gas carbbnico é em seguida eliminado por lavagem do biogas com o
auxilio de uma solugdo aquosa basica de soda, potassa ou amina, ou ainda pela
agua sob pressdo ou por absorcdo em um solvente, tal como o metanol. E possivel
obter, de acordo com esta via, metanol puro de qualidade constante. Pode-se fazer
referéncia as diferentes tecnologias de metanizacao do estado da técnica, ao artigo
"Review of Current Status of Anaerobic Digestion Technology for Treatment of
Municipal Solid Waste", Novembro 1998, RISE-AT e aos diferentes processos
biolégicos existentes para o tratamento de aguas residuais, tal como, por exemplo, o
processo Laran® de Linde.

[0058] No que se refere ao método de sintese do metilmercaptano a partir do
metanol, poder-se-a referir, por exemplo, o método descrito nas patentes FR 7 343
539 e FR 2 477 538, que consiste em realizar a sintese de MSH por reacdo em fase
vapor entre o metanol e o H>S a uma temperatura compreendida, em qualquer ponto
da massa reativa, entre 280°C e 450°C, de preferéncia entre 320°C e 370°C, a uma
pressao compreendida entre 2,5 e 25 bars, de preferéncia entre 7 e 12 bars, sendo a
reacdo efetuada por passagem de reagentes em pelo menos trés leitos de
catalisador sucessivos, sendo a totalidade de H,S introduzida ao nivel do primeiro
leito e sendo uma fragdo de metanol total introduzida ao nivel de cada leito, e
estando a relacdo molar global de H»S para o metanol global compreendida entre
1,10 e 2,5. O catalisador utilizado para esta reagdo € de preferéncia uma alumina
ativada, de superficie especifica compreendida entre 100 e 400 m?/g, tal como sob a
forma de esferas de 2 mm a 5 mm de didmetro.

[0059] De acordo com um modo de realizacdo da invencdo, o metilmercaptano
foi obtido por reacado direta de gas de sintese proveniente da biomassa, composto
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essencialmente por monéxido de carbono e hidrogénio, com o sulfeto de hidrogénio,
de acordo com um processo catalitico, e sem passar pelo metanol:
CO + 2H> + H>S & CH3SH + H,O
[0060] De acordo com um modo de realizacao da invencao, o acido cianidrico foi
obtido por reacdo de amoniaco sobre metano ou metanol, eventualmente na
presenca de ar e/ou de oxigénio, tendo pelo menos um dos reagentes escolhidos
entre 0 amoniaco, o metano e o metanol, sido obtido a partir da biomassa.
[0061] A producao industrial de acido cianidrico HCN atual é baseada
principalmente no processo Andrussow, datando dos anos 1930, que consiste em
uma amoxidacado do metano, segundo a qual se faz reagir amoniaco com metano na
presenca de ar e eventualmente de oxigénio, sobre um catalisador composto por
telas de platina rodeada, a uma temperatura que varia de 1050°C a 1150°C, de
acordo com a reagao:
CH4 + NH3 + 3/2 O, > HCN + 3 HO + calor
[0062] Geralmente, a relacao molar CH4/NHj; varia de 1,0 a 1,2, a relacao molar
(CH4 + NH3)/O total varia de 1,6 a 1,9; a pressao é geralmente de 1 a 2 bars.
[0063] Um outro processo (Degussa) para produzir HCN é baseado na reacao de
amoniaco com metano, na auséncia de oxigénio ou de ar, a uma temperatura da
ordem de 1300°C. A reacao é efetuada em tubos de alumina vitrificada, revestidos
interiormente de platina. O feixe de tubos é aquecido com gas no interior de um
forno.
[0064] Pode utilizar-se também o metanol em substituicdo do metano para
produzir HCN, de acordo com a reagao:
CH3OH + NH3z + O2 > HCN + 3 H,O
[0065] Este processo, descrito notadamente nos anos 1950-1960 nas patentes
GB 718,112 e GB 913,836 de Distillers Company, utiliza um catalisador a base de
oxido de molibdénio, a uma temperatura que varia de 340°C a 450°C, ou um
catalisador a base de antiménio e estanho a uma temperatura que varia de 350°C a
600°C.

[0066] O amoniaco pode ser obtido a partir de hidrogénio proveniente de um gas
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de sintese (composto essencialmente por monéxido de carbono e hidrogénio)
resultante da gaseificacdo da biomassa. A gaseificagdo é um processo termoquimico
que permite produzir um gas rico em hidrogénio a partir da biomassa e de um
reagente gasoso, tal como o ar, o oxigénio ou o vapor de agua. A transformacao tem
lugar a alta temperatura (800-1000°C) e geralmente a pressao atmosférica ou a uma
ligeira sobrepressdo. A concentragdo de oxigénio (no ar ou agua) nao € suficiente
durante a gaseificacdo para conduzir a oxidacdo completa. Assim, grandes
quantidades de CO e H, sao produzidas de acordo com as seguintes reagdes:

C+HxO > CO+H;

C+CO2,>2CO

[0067] Como biomassa, pode utilizar-se qualquer matéria de origem animal ou
vegetal ja indicada anteriormente.
[0068] O hidrogénio, apds a conversdao pelo vapor de adgua do monédxido de
carbono produzido do gas de sintese, € purificado antes de ser introduzido em um
reator catalitico de sintese de amoniaco a alta pressao (100 a 250 bars).
[0069] O hidrogénio utilizado para preparar 0 amoniaco pode provir também da
recuperacao do licor residual da fabricacdo de pastas celuldsicas. Poder-se-a referir
os documentos FR 2 544 758, EP 666 831 ou US 7,294,225 de Chemrec, que
descrevem notadamente a gaseificacdo de licores residuais da fabricagdo de
celulose.
[0070] O metano, como ja foi indicado acima, pode ser obtido a partir de biogas
(CH4/CO,) produzido pela fermentacdo de matérias organicas animais ou vegetais
na auséncia de oxigénio, sendo o CO. eliminado por lavagem do biogas com o
auxilio de uma solugdo aquosa basica de soda, potassa ou amina, ou ainda por
agua sob pressao ou por absor¢do em um solvente.
[0071] O metanol, como ja foi indicado acima, pode ser obtido por fermentacao
de biomassa, ou por pirélise de madeira, ou por gaseificacdo de qualquer matéria de
origem animal ou vegetal que conduza a um gas de sintese composto
essencialmente por mondxido de carbono e hidrogénio, que se faz reagir com agua,

ou por oxidacao direta de metano produzido a partir de biomassa.
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[0072] A invencdo tem também por objeto um processo para a fabricagdo de
metilmercaptopropionaldeido, compreendendo pelo menos os seguintes etapas:
(a) a desidratacao de glicerina a acroleina, a partir de uma solugcéao aquosa
de glicerina na presenca de um catalisador &cido,
(b) a purificacdo da corrente aquosa proveniente do etapa (a) para se
obter uma corrente de acroleina que contém menos de 15%, de
preferéncia menos de 7%, com maior preferéncia ainda menos de 4%
em massa de agua, em relacao a acroleina,
(c) a reacao da corrente de acroleina obtida no etapa (b) com
metilmercaptano, na presenca de um catalisador,
(d) eventualmente a purificagdo do produto obtido no etapa (c).
[0073] O MMP produzido de acordo com o processo da invengao na sequéncia
das etapas (c) ou (d), pode além disso ser submetido a uma reacao com o acido
cianidrico, ou cianeto de sodio no decurso de uma etapa (e), seguido de uma
transformacao posterior para produzir a metionina ou um hidroxianalogo da
metionina, que pode ser entdo eventualmente purificada.
[0074] O primeiro etapa (a) de desidratacdo da glicerina pode ser efetuado em
fase gasosa em um reator, na presenca de um catalisador, a uma temperatura que
varia de 150°C a 500°C, de preferéncia compreendida entre 250°C e 350°C, e a uma
pressdo compreendida entre 10° Pa e 5x10° Pa.
[0075] A desidratacdo da glicerina pode ser efetuada em fase liquida, e neste
caso a temperatura estd compreendida entre 150°C e 350°C, sob uma pressao que
varia de 5x10° Pa a 100x10° Pa.
[0076] De preferéncia, efetua-se a primeiro etapa em fase gasosa.
[0077] O reator utilizado pode funcionar em leito fixo, em leito fluidizado ou em
leito fluidizado circulante, ou em uma configuracdo em médulos (placas ou cestos),
na presenca de catalisadores sélidos acidos.
[0078] Os catalisadores que convém sao materiais homogéneos ou multifasicos,
insoluveis no meio reativo, que tém uma acidez de Hammett, designada por Ho,

inferior a +2, como € indicado na patente US 5,387,720, que faz referéncia ao artigo
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de K. Tanabe et al. em "Studies in Surface Science and Catalysis", Vol. 51,(1989),
cap. 1 e 2; a acidez de Hammett é determinada por titulagdo de amina com o auxilio
de indicadores, ou por adsorcao de uma base em fase gasosa. Os catalisadores que
satisfazem ao critério de acidez Hp inferior a +2, podem ser escolhidos entre
materiais siliciosos naturais ou de sintese ou os zedlitos acidos; suportes minerais,
tais como os éxidos, cobertos por acidos inorganicos, mono-, di-, tri- ou poli-acidos;
oxidos ou 6xidos mistos, ou ainda heteropoliacidos.

[0079] Estes catalisadores poderdao geralmente ser constituidos por um sal de
heteropoliacido no qual os prétons do referido heteropolidcido sdo permutados com
pelo menos um cation escolhido entre os elementos pertencentes aos Grupos | a
XVI da Classificacdo Periédica dos Elementos, contendo estes sais de
heteropoliacido pelo menos um elemento escolhido entre o grupo que compreende
W, Mo e V.

[0080] Entre os 6xidos mistos, podem citar-se igualmente os éxidos a base de
ferro e de fosforo e os 6xidos a base de césio, fésforo ou tungsténio.

[0081] Vantajosamente, os catalisadores sdo escolhidos entre os zedlitos, os
compdsitos Nafion® (& base de acido sulfénico de polimeros fluorados), as aluminas
cloradas, os acidos e sais acidos fosfotungsticos e/ou silicotungsticos, e diferentes
sélidos de tipo éxidos metalicos, tais como o 6xido de tantalo Ta>Os, 0 éxido de
nidbio Nb,>Os, a alumina Al,O3, 0 6xido de titanio TiO,, a zircbnia ZrO,, o éxido de
estanho SnO,, a silica SiO, ou o silicoaluminato SiO2-AloO3;, impregnados de
fungbes é&cidas, tais como borato BOgs, sulfato SO4, tungstato WOg3, fosfato POy,
silicato SiO,, ou molibdato MoOs;. De acordo com os dados da literatura, estes
catalisadores tém todos uma acidez de Hammett Hy inferior a +2.

[0082] Os catalisadores preferidos sdo as zircbnias sulfatadas, as zirconias
fosfatadas, as zircbnias tungstadas, as zirconias siliciadas, os éxidos de titdnio ou de
estanho ou as aluminas ou silicas fosfatadas ou fosfotungstadas.

[0083] No processo da invencdo, parte-se geralmente de glicerina bruta, quer
dizer, que contém tipicamente 80-90% de glicerina, 1 a 10% de sais, 1 a 4% de
matérias organicas nao glicerinosas e 3 a 15% de agua. Vantajosamente parte-se de
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glicerina ndo salinizada, que pode ser obtida a partir de glicerina bruta por qualquer
meio conhecido dos peritos na técnica, como uma destilagdo a pressao reduzida ou
uma vaporizagao rapida a pressao reduzida, ou uma separagao utilizando resinas
trocadoras de ions, tal como é descrito, por exemplo, no pedido EP 1978009. Pode-
se também partir de glicerina sem sal, obtida pelos processos de transesterificacdo
de Oleos catalisados por catalisadores heterogéneos. Pode também partir-se de
glicerina refinada, com uma pureza superior a 98%, 99% ou 99,5%.

[0084] A entrada do reator, utiliza-se geralmente uma mistura de glicerina e agua
de concentracdo em massa de glicerina que varia de 20% a 99%, de preferéncia
entre 30% e 80%.

[0085] A mistura glicerina/agua pode ser utilizada sob a forma liquida ou sob a
forma gasosa, de preferéncia sob a forma fase gasosa.

[0086] Um modo preferido de realizagcdo da invencdo consiste em enviar uma
mistura que contém pelo menos glicerina, agua, oxigénio ou um gas que contém
oxigénio, e se for o caso um gas inerte e/ou gases de reciclagem, em fase gasosa,
para um leito de um sistema catalitico, tal como foi definido anteriormente, mantido a
uma temperatura de reacao compreendida entre 150 e 500°C.

[0087] A quantidade de oxigénio é escolhida de maneira a estar fora do dominio
da inflamabilidade em qualquer ponto da instalacdo. A relacdo molar entre o
oxigénio molecular e a glicerina é geralmente da ordem de 0,1 a 1,5, de preferéncia
de 0,3a1,0.

[0088] Vantajosamente, a reacdo de desidratacéo da glicerina pode ser realizada
igualmente na auséncia de oxigénio, mas na presenca de uma quantidade de
hidrogénio que varia de 0,1% a 10% em volume em relagcdo a mistura reativa, e de
um catalisador escolhido entre os descritos no pedido US 2008/018319.

[0089] A carga enviada ao reator pode ser previamente aquecida a uma
temperatura de pré-aquecimento da ordem de cerca de 150°C a 350°C.

[0090] Trabalha-se a uma pressdo da ordem da pressao atmosférica e, mais
precisamente de preferéncia, a uma pressao ligeiramente superior.

[0091] A duracado de contato expressa em segundos € a relagéo entre o volume
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do leito do catalisador e o volume dos reagentes gasosos enviados por segundo. As
condicoes médias de temperatura e de pressao existentes em um leito podem variar
conforme a natureza do catalisador, a natureza do leito catalitico e a dimensao do
catalisador. Em geral, a duracao de contato é de 0,1 a 20 segundos e de preferéncia
de 0,3 a 15 segundos.

[0092] Na sequéncia do etapa (a), obtém-se uma corrente aquosa, que pode ser
liguida ou gasosa, que contém a acroleina desejada, agua, glicerina que nao reagiu,
e subprodutos, tais como hidroxipropanona, propanaldeido, acetaldeido,
formaldeido, acido acrilico, 4cido proténico, acido acético, acido férmico, acetona,
fenol, produtos de adicdo da acroleina com a glicerina, produtos de policondensacao
da glicerina, éteres de glicerina ciclicos, assim como compostos leves, tais como o
nitrogénio, oxigénio, mondxido e didxido de carbono. Alguns destes produtos sao
compostos pesados, outros sdo compostos leves condensaveis. Para outros, trata-se de
compostos leves ndo condensaveis nas condicoes de temperaturas e pressao
habitualmente utilizadas.

[0093] O etapa (b) no processo de acordo com a invencao consiste em purificar a
referida corrente aquosa para se obter uma corrente de acroleina que contém menos
de 15%, de preferéncia menos de 7%, com maior preferéncia ainda menos de 4%
em massa de agua, em relacdo a acroleina, quer dizer, uma relacdo em massa
agua/acroleina inferior a 0,15, de preferéncia inferior a 0,07, com maior preferéncia
ainda inferior a 0,04.

[0094] De acordo com uma primeira alternativa, o etapa (b) consiste em uma
purificagcdo da corrente que contém a acroleina, compreendendo uma absorcdo em
agua ou em uma corrente aquosa reciclada, para deixar sair a cabeca os gases nao
condensaveis e recuperar no final uma solucdo aquosa de acroleina diluida, em
seguida uma separacado agua/acroleina por destilacdo, para se obter em primeiro
lugar uma corrente gasosa ou liquida, compreendendo mais de 80% em massa de
acroleina e menos de 15% em massa de agua, em relacdo a acroleina, de
preferéncia mais de 90% em massa de acroleina e menos de 7% em massa de

agua, em relacéo a acroleina, e de preferéncia mais de 95% em massa de acroleina
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e menos de 4% em massa de agua, em relagdo a acroleina.

[0095] A corrente aquosa proveniente do etapa (a) pode ser resfriada por um ou
varios trocadores de calor.

[0096] E em seguida absorvido em &gua ou em uma corrente aquosa reciclada,
para formar uma solugcdo aquosa diluida de acroleina, que contém tipicamente
menos de 7% em massa de acroleina. Esta absorcdo pode ser realizada em uma
coluna de enchimento ou de pratos, de preferéncia em contracorrente.
Vantajosamente, eliminam-se, a cabeca da coluna, os compostos leves néao
condensaveis, tais como nitrogénio, oxigénio, monoxido e didxido de carbono.

[0097] A solucdo aquosa de acroleina € em seguida separada por destilagéo.
Para isso, pode-se utilizar um encadeamento de colunas de destilacdo, como é
descrito, por exemplo, na patente US 3,433,840, ou uma unica coluna, como é
descrito, por exemplo, nos documentos EP 1300384 ou EP 1474 374. Esta
destilacdo permite recuperar, por um lado, uma corrente constituida majoritariamente
por agua, e por outro lado uma corrente gasosa ou liquida que contém um teor em
massa de acroleina superior a 75% e um teor em massa de agua inferior a 15% em
relacdo a acroleina, e de preferéncia mais de 82% em massa de acroleina e menos
de 7% de agua, em relacao a acroleina, e de preferéncia mais de 95% em massa de
acroleina e menos de 4% de agua, em relagdo a acroleina. Este dltima corrente é
enviada para o etapa (c).

[0098] A corrente constituida majoritariamente por dgua contém igualmente as
impurezas pesadas, tendo um ponto de ebulicdo mais elevado que o da acroleina. A
maior parte desta corrente aquosa é reciclada no etapa de absorcao e uma pequena
parte desta corrente é eliminada, a fim de desconcentrar o ciclo de agua em
compostos pesados. Os subprodutos leves, que tém um ponto de ebulicdo menor
que o da acroleina, como, por exemplo, o acetaldeido, sdo ou eliminados a cabeca
na destilacdo, ou entdo ficam na corrente de acroleina enviada para o etapa (c) e
sdo eliminados durante uma etapa (d) de purificacdo do MMP. Neste caso em que
0s subprodutos leves sao eliminados a cabeca da coluna de destilagédo, a corrente

gasosa ou liquida que contém um teor em massa de acroleina superior a 75% e um
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teor em massa de agua inferior a 15% em relacéo a acroleina, e de preferéncia mais
de 82% em massa de acroleina e menos de 7% de agua, em relagdo a acroleina, e
de preferéncia mais de 95% em massa de acroleina e menos de 4% de agua, em
relacdo a acroleina, pode ser vantajosamente recuperado por retira ao nivel de um
prato intermédio situado entre a racdo da coluna e a cabeca da coluna, como é
descrito, por exemplo, no documento EP 1 300 384.

[0099] Opcionalmente, no caso em que a corrente aquosa proveniente do etapa
(a) é gasosa, o resfriamento operado na corrente aquosa proveniente do etapa (a)
pode ser realizado a uma temperatura tal que a acroleina conserve majoritariamente
a sua forma gasosa e que se forme uma fase liquida que contém uma parte da agua
e a maior parte dos compostos que tém um ponto de ebulicido superior ao da agua,
entre os quais, por exemplo, o acido acrilico e a glicerina. Esta temperatura esta
tipicamente compreendida entre 50°C e 100°C. A fase liquida é entao separada da
fase gasosa, que contém a maior parte da acroleina. Esta etapa de resfriamento
pode também ser realizado em uma coluna de enchimento ou de pratos. Pode-se
injetar a cabecga desta coluna uma pequena corrente de liquido, por exemplo, uma
solucdo aquosa. Na base desta coluna, recupera-se uma corrente de liquido que
contém as impurezas pesadas como, por exemplo, a glicerina e o acido acrilico. A
cabeca desta coluna sai uma corrente gasosa aquosa que contém a maior parte da
acroleina. A corrente gasosa que contém a acroleina € em seguida absorvida em
agua, como foi descrito anteriormente.

[00100] De acordo com uma segunda alternativa, o etapa (b) consiste em uma
purificacdo parcial da corrente aquosa gasosa que contém a acroleina obtida no
etapa (a), compreendendo um resfriamento do referida corrente gasosa e a
separacao de uma corrente liquida constituida pela maior parte da 4gua e do acido
acrilico, e uma corrente gasosa que contém menos de 15% em massa de agua, em
relacdo a acroleina, e de preferéncia menos de 7% de agua, em relagéo a acroleina,
e de preferéncia menos de 4% de agua, em relagao a acroleina. Pode-se, como é
descrito na patente EP 022 697, efetuar uma primeira lavagem da corrente gasosa
aquosa proveniente do etapa (a) com uma pequena quantidade de agua, em uma
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coluna de lavagem, para eliminar o acido acrilico, seguida de um resfriamento da
corrente a uma temperatura que varia geralmente de 0°C a 50°C, para condensar a
fase aquosa, ficando a maior parte da acroleina sob a forma gasosa, em seguida um
esgotamento da fase aquosa para recuperar a acroleina arrastada na agua.

[00101] Pode-se igualmente utilizar uma coluna de resfriamento, tal como é
descrito na patente EP 751 110: a corrente gasosa proveniente do etapa (a) €
introduzida na base de um coluna, da qual se retira na base um liquido cuja
temperatura € inferior, em alguns graus, ao ponto de orvalho da mistura gasosa da
racao, liquido esse que é em parte resfriado e depois injetado a cabeca da coluna, a
outra parte do liquido é enviada para uma coluna de esgotamento para recuperar a
acroleina. A corrente gasosa obtida a cabeca da coluna de esgotamento é reenviada
a coluna de resfriamento com a corrente gasosa de ragao. A corrente gasosa que sai
da cabeca da coluna de resfriamento é resfriada a uma temperatura geralmente de
0°C a 50°C, e os liquidos condensados sdo reenviados a cabeca da coluna de
resfriamento.

[00102] Estes dois dispositivos permitem obter uma mistura gasosa de acroleina,
de gases leves e de gases nao condensaveis, que contém menos de 15% em
massa de agua, em relacdo a acroleina, e de preferéncia menos de 7% de agua, em
relacdo a acroleina, e de preferéncia menos de 4% de agua, em relagdo a acroleina.
Na medida em que a acroleina nao foi separada dos gases nao condensaveis nem
de impurezas ligeiras, a separacao dos gases ndao condensaveis é efetuada no
etapa (c) e a das impurezas ligeiras é efetuada no etapa (d).

[00103] De acordo com uma terceira alternativa, o etapa (b) consiste em uma
purificacdo da corrente de acroleina proveniente do etapa (a), por destilacdo. Esta
terceira alternativa é vantajosamente realizada quando a corrente proveniente do
etapa (a) contém poucos gases ndo condensaveis.

[00104] A corrente gasosa proveniente do etapa (a) é parcialmente resfriada por
meio de um ou varios trocadores de calor. E em seguida injetada em uma coluna de
destilacdo que compreende um condensador, que permite resfriar a corrente que sai

a cabeca da coluna de destilacdo a uma temperatura de -10°C a 20°C, a uma
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pressao de 1 a 3 bars, e um reaquecedor que permite ter uma temperatura de base
de 100°C a 130°C. A taxa de refluxo da coluna é vantajosamente de 2 a 30. Na base
recupera-se uma corrente constituida por agua e impurezas pesadas. A saida do
condensador de cabeca, recupera-se uma fase gasosa constituida por gases nao
condenséaveis (azoto, oxigénio, didoxido de carbono, mondxido de carbono), que é
eliminada, e uma fase liquida constituida por mais de 75% em massa de acroleina e
menos de 15% em massa de agua, em relagéo a acroleina, e de preferéncia mais de
82% em massa de acroleina e menos de 7% de agua, em relagdo a acroleina, e
mais preferencialmente mais de 95% em massa de acroleina e menos de 4% de
agua, em relagéo a acroleina. Esta fase liquida é na maior parte reenviada a coluna
para fazer o refluxo, e em parte é retirada para alimentar o etapa (c). Em alternativa,
0 condensador de cabeca da coluna de destilacdo pode funcionar a uma
temperatura mais elevada, de 30°C a 80°C: neste caso, a corrente liquida que sai do
condensador é reenviada a coluna para fazer o refluxo, € a corrente gasosa, que
contém a acroleina e os gases nao condensaveis, é resfriada em um segundo
condensador que funciona a uma temperatura de -10°C a +20°C, de maneira a
recuperar uma fase gasosa constituida por gases nao condensaveis (azoto,
oxigénio, didéxido de carbono, monéxido de carbono), que € eliminada, e uma fase
liquida constituida por mais de 75% em massa de acroleina e menos de 15% em
massa de agua, em relacao a acroleina, e de preferéncia mais de 82% em massa de
acroleina e menos de 7% de 4gua, em relagdo a acroleina, e mais preferencialmente
mais de 95% em massa de acroleina e menos de 4% de agua, em relacdo a
acroleina. Opcionalmente, a fase liquida pode sofrer uma retificacdo complementar
para diminuir o seu teor de agua, e/ou uma estabilizacao para diminuir o seu teor de
gases leves.

[00105] O etapa (c) do processo de acordo com a inveng¢ao consiste em fazer
reagir a corrente de acroleina liquida ou gasosa obtida no etapa (b), com
metilmercaptano, na presenca de um catalisador. A reacdo é efetuada em fase
liquida na presenga de um catalisador basico, geralmente na auséncia de solvente,
a uma temperatura que varia de preferéncia de 20°C a 60°C, com um ligeiro excesso
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de MSH. Sao catalisadores utilizaveis, por exemplo, as bases organicas,
eventualmente combinadas com um acido organico. Podem citar-se, por exemplo, as
bases organicas selecionadas entre as aminas, tais como as que sao descritas no
pedido WO 96/40631, as bases organicas de tipo N-alquilmorfolina descritas no
documento EP 1 556 343, ou os sistemas constituidos por um composto basico e um
composto acido em relagdes molares inferiores a 0,3/1 descritos no documento EP 1
408 029. De preferéncia, utiliza-se como catalisador a piridina associada ao acido
acético.

[00106] Esta reacdo pode ser realizada de diferentes modos, de forma
descontinua ou continua. A acroleina liquida ou gasosa e o metilmercaptano séo
introduzidos em simultdneo (no tempo ou no espaco), ou sucessivamente, no reator
ou coluna de reacao. Vantajosamente, sao introduzidos sobre um residuo de MMP
proveniente de uma porcao anterior, ou em uma corrente de MMP reciclado se se
realizar a reacdo de forma continua. Foram descritos numerosos processos, que
podem ser utilizados para realizar esta etapa (c).

[00107] Em virtude da purificacdo da corrente de acroleina utilizada para efetuar a
reacdo com o metilmercaptano, é possivel obter rendimentos elevados de MMP,
geralmente superiores aos obtidos com um processo direto para a fabricacdo de
MMP a partir de glicerina.

[00108] O MMP assim obtido pode ser utilizado tal qual ou purificado em uma
etapa (d), por exemplo, por destilacdo. Separa-se assim as impurezas ligeiras e
produtos pesados sulfurosos, que sdo em seguida incinerados.

[00109] A reacdo do MMP, eventualmente purificado, com o acido cianidrico ou
com o cianeto de sédio, é efetuada de acordo com condi¢cdes bem conhecidas dos
peritos na técnica, segundo as sinteses de Blicherer ou de Strecker, para conduzir,
ou a metionina, ou ao hidroxianalogo da metionina, apos a transformacéao do produto
de reacao, como € descrito no documento "Techniques de I'ingénieur, Traité Génie
des procédés", J 6 410-1 a 9.

[00110] De acordo com um modo de realizagdo preferido do processo de acordo
com a invencgao, o etapa (e) é efetuado por reacdo do MMP com o acido cianidrico
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na presencga de carbonato de aménio, para formar um composto de hidantoina, em
seguida a saponificagdo com o hidrogenocarbonato de potassio ou carbonato de
potassio, que conduzem ao metioninato de potassio, o qual, apds a acidificagdo com
0 acido carbbnico, conduz a D,L-metionina, que cristaliza.

[00111] De acordo com um outro modo de realizagdo do processo de acordo com
a invengao, o etapa (e) é realizado por reagdo de MMP com HCN, com uma catalise
com piridina ou com uma combinacgao de piridina com &cido acético, que conduzem
a um composto de cianidrina, o qual é em seguida hidrolisado em meio de acido
sulfarico, em duas etapas sucessivos, utilizando uma primeira temperatura baixa (a
cerca de 50°C), e uma segunda temperatura mais elevada (cerca de 100°C). O
hidroxianalogo da metionina é isolado em seguida, ou por extracdo, por exemplo,
com um solvente, tal como a metilisobutilcetona ou a metiletilcetona, ou por
acidificacao com acido sulfurico, seguida de uma decantagéo para eliminar o sulfato
de amdnio, seguida de uma cristalizacdo do hidroxianalogo da metionina.

[00112] A metionina (ou o hidroxianalogo da metionina) obtida de acordo com o
processo da invencao, é utilizada para preparar composicées destinadas a ragao da
criagdo ou a ragcao animal.

[00113] A invencdo é descrita mais em pormenor com referéncia aos exemplos
seguintes, que sao dados a titulo puramente ilustrativo e de modo algum limitativo.
EXEMPLOS

[00114] EXEMPLO 1

[00115] Uma solucdo aquosa a 20% em massa de glicerina (742 g/h) é vaporizada
por passagem em um trocador com uma temperatura de superficie de 350°C, em
seguida é injetada a pressao atmosférica, conjuntamente com uma corrente de ar de
débito 100 litros normais por hora, em um reator tubular em leito fixo, de 30 mm de
didmetro interior, mantido a 320°C e que contém 537 gramas de zirconio tungstado
(lote Z1044 Dai Ichi Kigenso).

[00116] Os gases quentes absorvidos sdao enviados para uma coluna de
absorcao, na qual se injetam a cabeca 742 g/h de agua com uma recirculacao e que

compreende um trocador externo, de tal maneira que a temperatura a cabeca da
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coluna seja de 20°C. A corrente liquida, que contém cerca de 5% de acroleina, € em
seguida injetada em uma torre de destilacdo que funciona a pressao atmosférica. A
fase vapor é condensada e recuperam-se 87 g/h de um liquido que contém cerca de
85% de acroleina, 2,4% de formaldeido, 8% de acetaldeido, 1,2% de
propionaldeido, 0,2% de acetona, 0,2% de alcool alilico, e 3% de agua.

[00117] Num reator de 500 ml, introduz-se uma carga de 50 g de MMP, em
seguida 1,7 g de uma mistura de piridina a 48% em massa em &cido acético. A uma
temperatura de reagédo de 60°C, introduzem-se simultaneamente, em um periodo de
30 minutos, sob agitacdo, 200 g da solucdo de acroleina a 85% obtida acima, e
149,8 g de metilmercaptano a 99,5%, em seguida deixa-se reagir mais 10 minutos a
esta temperatura, antes de se retificar a mistura a pressao reduzida, a 15 mm Hg.
Recupera-se uma fracao que ferve a cerca de 65°C, de 353 g de MMP, cuja pureza
€ estimada em 99%. O acetaldeido, o propionaldeido, a acetona e o alcool alilico
sao destilados a temperatura mais baixa. O rendimento quimico de transformacéao da
glicerina em MMP eleva-se a 78%. Utilizando metilmercaptano proveniente de
biomassa, é possivel obter MMP que contém 100% de carbono renovavel.

[00118] EXEMPLO 2

[00119] Num reator fechado, introduzem-se 860 g de uma solucdo aquosa de
carbonato de aménio, que contém 7,8% de amoniaco e 12,4% de di6xido de
carbono. Depois de se ter aquecido a 90°C e sob agitacdo vigorosa, injetam-se
progressivamente 105 g de MMP produzido no exemplo 1 e 28,5 g de &acido
cianidrico. Leva-se em seguida a mistura a 110°C durante 1 hora. Resfria-se a 80°C,
em seguida desgaseifica-se lentamente o reator, de maneira a levar a mistura, que
contém a 5-(2-metilmercaptoetil)-hidantoina, a pressao atmosférica. Adicionam-se
900 g de uma solucao a 40% de hidrogenocarbonato de potassio e leva-se a 180°C,
sob 8 bars, durante 20 minutos. A mistura € em seguida expandida
progressivamente a pressao atmosférica e uma parte da agua é evaporada, de
maneira que a mistura contenha cerca de 20% de metioninato de potassio. Resfria-
se entdo a cerca de 25°C e injeta-se diéxido de carbono a uma pressao de 2-3 bars,
de maneira a baixar o pH para 5,6. Obtém-se uma suspensao que é filtrada. O sélido
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recuperado € lavado e depois € seco. Recuperam-se 98 gramas de D,L-metionina. O
filtrado € recuperado, concentrado e pode ser reciclado na solu¢do que contém a 5-
(2-metilmercaptoetil)-hidantoina.

[00120] EXEMPLO 3

[00121] Num reator agitado introduzem-se 420 g de MMP produzido no exemplo
1, assim como 1,7 g de uma mistura de piridina a 48% em acido acético. Injetam-se,
em um periodo de 45 minutos, 111 g de &cido cianidrico, mantendo ao mesmo
tempo a temperatura entre 35°C e 40°C, depois aquece-se durante 30 minutos a
45°C. A mistura obtida, constituida principalmente por acido 2-hidroxi-4-(metiltio)-
butirico, é adicionada em um periodo de 45 minutos, a 60°C, a 591 g de uma
solucdo aquosa a 66% de acido sulfurico. Mantém-se sob agitacdo 10 minutos a
65°C, em seguida adicionam-se 380 g de agua quente a 80°C e agita-se durante 2
horas a 90°C. A mistura reativa é em seguida extraida com 1480 g de
metilisobutilcetona. A fase superior € em seguida evaporada a 70°C sob vacuo, para
dar 637 g de acido 2-hidroxi-4-(metiltio)-butirico a 88% em agua (hidroxianalogo da
metionina).

[00122] EXEMPLO 4

[00123] Uma solucdo aquosa a 33% de glicerina (450 g/h) é vaporizada por
passagem em um trocador com uma temperatura de superficie de 350°C, em
seguida é injetada a pressao atmosférica, conjuntamente com uma corrente de ar de
100 litros normais por hora e uma corrente de didxido de carbono de 50 litros
normais por hora, em um reator tubular de leito fixo, de 30 mm de diametro interior,
mantido a 320°C e que contém 537 gramas de zircdnia tungstada (lote Z1044 Dai
Ichi Kigenso).

[00124] Os gases quentes sdo enviados a base de uma coluna de resfriamento
semelhante a descrita na patente EP 751 110, com um resfriamento externo por
recirculacdo. A temperatura de base é de 65°C. A solucdo aquosa de base é
aquecida a 90°C e é esgotada com uma ligeira corrente de nitrogénio, de maneira a
obter-se na base uma solucdo aquosa que contém 150 ppm de acroleina. Os gases
provenientes deste esgotamento (compreendendo o nitrogénio, a acroleina e agua)
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sao enviados para a coluna de resfriamento.

[00125] Os gases que saem da cabeca da coluna de resfriamento, contendo 16%
molar de acroleina, 1,5% molar de agua (ou seja, uma relacdo em massa de
agua/acroleina de 0,035) em uma mistura de nitrogénio, CO,, CO, acetaldeido e O,
sdo enviados a base de uma coluna de absorcdo alimentada a cabeca com MMP
resfriado a -10°C. A carga da coluna é enviada a um reator agitado em continuo, no
qual se injetam 64,5 g/h de metilmercaptano e 0,8 g/h de uma mistura de piridina a
48% em massa em acido acético. A reacdo é realizada na fase liquida. O MMP
produzido € retificado a presséo reduzida, a 15 mm Hg, e recupera-se uma fracao
que ferve a cerca de 65°C.

[00126] O rendimento quimico de transformacao da glicerina em MMP eleva-se a
76%.

[00127] EXEMPLO 5

[00128] Uma solucdo aquosa a 25% de glicerina (742 g/h) é vaporizada por
passagem em um trocador com uma temperatura de superficie de 350°C, em
seguida é injetada a 2,8 bars absolutos, conjuntamente com uma corrente de
oxigénio de 10 litros normais por hora, em um reator tubular de leito fixo, de 30 mm
de diametro interior, mantido a 320°C e que contém 500 gramas de zircdnia
tungstada (lote Z1044 Dai Ichi Kigenso).

[00129] Os gases quentes provenientes do reator sdo resfriados a 150°C, depois
sao enviados ao terco superior da altura de uma coluna de destilacdo de 10 pratos,
que compreende a cabeca um condensador que resfria a 67°C, a 2 bars absolutos.
Na base desta coluna recupera-se uma corrente de 630 g/h, que contém agua e as
impurezas pesadas. Na saida do condensador de cabega recupera-se uma fase
liquida (1540 g/h), que se reinjeta totalmente na coluna, e uma corrente gasosa. A
referida corrente gasosa é resfriada a 5°C por meio de um segundo condensador,
que permite deixar escapar os gases nao condensaveis (CO, CO. e O,) e recuperar
108 g/h de um liquido que contém 83% de acroleina e 5,5% de agua.

[00130] Esta corrente de acroleina, assim como uma corrente de 80 g/h de
metilmercaptano e 0,8 g/h de uma mistura de piridina a 10% em massa em acido
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acético, sao injetadas em uma coluna de enchimento, resfriada a 30°C e dotada de
uma recirculacdo de uma parte do liquido que sai na base, para a cabeca. A outra
parte do liquido que sai na base é em seguida estabilizada, em seguida é retificada
a pressao reduzida, a 15 mm Hg, e recupera-se uma fracao que ferve a cerca de
65°C, constituida por MMP, que tem uma pureza de 98%.

[00131] O rendimento quimico de transformacao da glicerina em MMP eleva-se a
75%.

[00132] EXEMPLO 6 (comparativo)

[00133] Uma solucdo aquosa, a 20% em massa, de glicerina (742 g/h) é
vaporizada por passagem em um trocador com uma temperatura de superficie de
350°C, em seguida é injetada a pressdo atmosférica, conjuntamente com uma
corrente de ar com o débito de 100 litros normais por hora, em um reator tubular de
leito fixo, de 30 mm de didmetro interior, mantido a 320°C e que contém 537 gramas
de zirconia tungstada (lote Z1044 Dai Ichi Kigenso).

[00134] Os gases quentes absorvidos sdo enviados para uma coluna de absorcao, na
qual se injetam, a cabeca, 742 g/h de agua, com uma recirculacdo e compreendendo um
trocador externo, de tal maneira que a temperatura a cabeca da coluna seja de 20°C. A
corrente liquida, que contém cerca de 5% de acroleina, € em seguida injetada em uma
torre de destilacdo que funciona a pressao atmosférica, que compreende menos pratos
que a do exemplo 1. A fase vapor é condensada e recuperam-se 101 g/h de um liquido
que contém cerca de 73,5% de acroleina, 2,0% de formaldeido, 6,9% de acetaldeido,
1,0% de propionaldeido, 0,2% de acetona, 0,2% de alcool alilico, e 16,2% de agua, ou
seja, um teor de agua de 22% em massa, em relacao a acroleina.

[00135] Em um reator de 500 ml, introduz-se uma carga de 50 g de MMP, em
seguida 1,7 g de uma mistura de piridina a 48% em massa em &cido acético. A uma
temperatura de reagédo de 60°C, introduzem-se simultaneamente, em um periodo de
30 minutos, sob agitacdo, 200 g da solucao de acroleina a 73,5% obtida acima, e
139 g de metilmercaptano a 99,5%, em seguida deixa-se reagir mais 10 minutos a
esta temperatura, antes de retificar a mistura a pressao reduzida, a 15 mm Hg.
Recupera-se uma fracao que ferve a cerca de 65°C, de 161 g de MMP, cuja pureza
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€ estimada em 98%. O rendimento quimico de transformagéo da glicerina em MMP
eleva-se a 33%.

Peticdo 870170069098, de 15/09/2017, pag. 39/42



1/2

REIVINDICACOES

1. Processo para a fabricacdo de metilmercaptopropionaldeido, por

adicao de metilmercaptano a acroleina, caracterizado pelo fato de pelo menos um
entre a acroleina e o metilmercaptano utilizados nesta reacao ser obtido por uma
reagcdo ou uma sucessao de reacdes, a partir de biomassa, o dito processo
compreendendo pelo menos as seguintes etapas:

(a) a desidratacao da glicerina a acroleina usando uma solugdo aquosa
de glicerina, na presenca de um catalisador acido,

(b) a purificacdo da corrente aquosa proveniente do etapa (a) para se
obter uma corrente de acroleina que contém menos de 15%, de preferéncia menos
de 7%, e mais preferencialmente menos do que 4% em massa de agua, em relacao
a acroleina,

(c) a reacdao da corrente de acroleina obtida no etapa (b) com
metilmercaptano na presenca de um catalisador,

(d) eventualmente a purificagdo do produto obtido no etapa (c).

2. Processo para a fabricagdo da metionina ou do hidroxianalogo da
metionina, por reagdo do acido cianidrico ou do sal de s6dio do acido cianidrico com
o metilmercaptopropionaldeido, tendo o metilmercaptopropionaldeido sido obtido por

adicao de metil-mercaptano com a acroleina, caracterizado pelo fato de pelo menos

um dentre a acroleina, o metilmercaptano ou o acido cianidrico utilizados ter sido
obtido por uma reagdo ou uma sucessao de reacbes, a partir da biomassa, o dito
processo compreendendo pelo menos as seguintes etapas:

(a) a desidratacao de glicerina a acroleina usando uma solugdo aquosa
de glicerina, na presenca de um catalisador acido,

(b) a purificacdo da corrente aquosa proveniente do etapa (a) para se
obter uma corrente de acroleina que contém menos de 15%, de preferéncia menos
de 7% e mais preferencialmente menos do que 4% em massa de agua, em relacao a
acroleina,

(c) a reacdao da corrente de acroleina obtida no etapa (b) com
metilmercaptano, na presenca de um catalisador,
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(d) eventualmente, a purificacdo do produto obtido no etapa (c),

(e) a reacao do produto obtido nas etapas (c) ou (d) com acido cianidrico,
ou com cianeto de sédio,

() a transformagdo do produto obtido em (e) em metionina ou em
hidroxianalogo da metionina, e a sua purificagéo.

3. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 ou 2,

caracterizado pelo fato de se obter a acroleina por desidratacao da glicerina.

4. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacbes 1 a 3,
caracterizado pelo fato de o etapa (b) compreender uma absor¢cdo na agua ou em

uma corrente aquosa reciclada, para deixar sair a cabeca o0s gases nao
condensaveis e se recuperar na base uma solu¢ao aquosa de acroleina diluida, em
seguida uma separacao agua/acroleina por destilacéo, para se obter a cabeca uma
corrente gasosa ou liquida que contém mais de 80% em massa de acroleina e
menos de 15% em massa de agua, em relacéo a acroleina.

5. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacdes 1 a 3,
caracterizado pelo fato de o etapa (b) consistir em uma purificacdo parcial da

corrente aquosa gasosa que contém a acroleina obtida no etapa (a),
compreendendo um resfriamento da referida corrente gasosa e a separacao de uma
corrente liquida constituida pela maior parte da agua e do acido acrilico, e uma
corrente gasosa que contém menos de 15%, de preferéncia menos de 7%, com
maior preferéncia ainda menos de 4% em massa de agua, em relacdo a acroleina.

6. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacdes 1 a 3,

caracterizado pelo fato de o etapa (b) consistir em uma purificacdo da corrente de

acroleina proveniente do etapa (a), por destilagcao.
7. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacdes 1 a 6,
caracterizado pelo fato de o etapa (c) ser realizado em fase liquida, na presenca de

um catalisador basico, na auséncia de solvente, a uma temperatura que varia de

preferéncia de 20°C a 60°C, com um ligeiro excesso de metilmercaptano.
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