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Relatério Descritivo da Patente de Invencdo para
"COMPOSICAO DE POLIMERO SUPERABSORVENTE PRODUZIDA
A PARTIR DE UMA COMPOSICAO ACRILICA".

CAMPO DA INVENCAO

[0001] A presente invencao refere-se, de modo geral, a producéo

do poli(acido acrilico) (PAA) a partir de acido acrilico de base bioldgica,
derivados do &cido acrilico ou misturas dos mesmos produzidos a
partir do acido hidroxipropibnico, derivados do acido hidroxipropiénico
ou misturas dos mesmos. Mais especificamente, a invencao refere-se
a polimerizacdo de &cido acrilico glacial de base bioldgica, derivados
do acido acrilico ou misturas dos mesmos para formar PAA ou
polimero superabsorvente (SAP).

ANTECEDENTES DA INVENCAO

[0002] O acido acrilico ou acrilato tem uma variedade de usos

industriais, tipicamente consumidos sob a forma de polimeros. Por sua
vez, esses polimeros sdo comumente usados na fabricacdo, dentre
outras coisas, de adesivos, aglutinantes, revestimentos, tintas,
polimentos, detergentes, floculantes, dispersantes, agentes
tixotrépicos, sequestrantes e polimeros superabsorventes, que Ssao
usados em artigos absorventes descartaveis, incluindo fraldas e
produtos de higiene, por exemplo. O acido acrilico é comumente
produzido a partir de fontes de petréleo. Por exemplo, o acido acrilico
€ ha muito tempo preparado por oxidacdo catalitica do propileno.
Esses e outros métodos para produzir acido acrilico a partir de fontes
de petrdleo sao descritos na Enciclopédia de Tecnologia Quimica Kirk-
Othmer, Vol. 1, paginas 342 a 369 (52 Ed., John Wiley & Sons, Inc.,
2004). O éacido acrilico a base de petréleo contribui para as emissdes
de gas estufa devido ao seu alto teor de carbono derivado de petréleo.
Ademais, o petroleo € um material ndo renovavel, e ele leva centenas

de milhares de anos para se formar naturalmente e é consumido em
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um curto espaco de tempo. Uma vez que 0S recursos petroquimicos
tornam-se cada vez mais escass0S, mais caros e sujeitos as
regulacdes para emissfes de CO2, ha uma crescente necessidade por
acido acrilico ou acrilato de base biolégica que pode servir como uma
alternativa ao acido acrilico ou acrilato a base de petroleo. Muitas
tentativas tém sido feitas nos ultimos 40 a 50 anos para fazer acido
acrilico ou acrilato de base biolégica de fontes ndo derivadas do
petréleo, como acido latico (também mostrado como acido 2-
hidroxipropiénico), acido 3-hidroxipropidénico, glicerina, mondxido de
carbono e o6xido de etileno, dioxido de carbono e etileno e &cido
crotonico.

[0003] O polimero superabsorvente a base de petroleo é feito pela
polimerizagdo de é&cido acrilico & base de petréleo com o uso dos
métodos descritos em Buchholz e Graham (eds)), MODERN
SUPERABSORENT POLYMER TECHNOLOGY, J. Wiley & Sons, 1998,
paginas 69 a 117, ou pedidos de patente recentes, por exemplo,
pedidos de patente US n° 2009/0275470 e n° 2011/0313113. O acido
acrilico a base de petréleo usado nesses métodos é o acido acrilico
glacial com pureza maior que 98%, e sendo tipicamente igual a 99,5%
ou maior. As principais impurezas tipicas no acido acrilico glacial a base
de petréleo sdo o acido propidnico, acido acético, anidrido maleico,
acido maleico, acroleina e furfural. Por outro lado, as principais
impurezas no acido acrilico glacial de base biolégica, derivados do
acido acrilico ou misturas dos mesmos produzidos a partir do acido
hidroxipropiodnico, derivados do &cido hidroxipropiénico ou misturas dos
mesmos sdo o acido propibnico, acido acético e o &cido
hidroxipropiénico, derivados do acido hidroxipropiénico ou misturas dos
mesmos.

[0004] Consequentemente, existe uma necessidade por

processos comercialmente viaveis de polimerizacdo do acido acrilico
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glacial de base biolégica, derivados do acido acrilico ou misturas dos
mesmos produzidos a partir da desidratacdo do acido
hidroxipropiénico, derivados do acido hidroxipropiénico ou misturas
dos mesmos, para PAA para detergentes, floculantes e outras
aplicacdes; e SAP para uso em fraldas e outras aplicacoes.
SUMARIO DA INVENCAO

[0005] Em uma modalidade da presente invencdo, uma

composicdo de polimero superabsorvente € fornecida produzida a
partir de uma composicdo acrilica, sendo que a composi¢cao acrilica
compreende uma composicdo de acido acrilico, sendo que a
composicao de acido acrilico consiste em acido acrilico, derivados do
acido acrilico ou misturas dos mesmos, sendo que a composi¢cdo de
acido acrilico compreende ao menos cerca de 98 % em peso de acido
acrilico, derivados do acido acrilico ou misturas dos mesmos, e sendo
gue uma porcdo das impurezas restantes na composicdo de acido
acrilico é acido hidroxipropiénico, derivados do acido hidroxipropiénico
ou misturas dos mesmos.

[0006] Em outra modalidade da presente invencao, uma
composicao poli(acido acrilico) é fornecida produzida a partir de uma
composicao acrilica, sendo que a composi¢cdo acrilica compreende
uma composicado de acido acrilico, sendo que a composicdo de acido
acrilico consiste em &cido acrilico, derivados do &cido acrilico ou
misturas dos mesmos, sendo que a composicdo de acido acrilico
compreende ao menos cerca de 98 % em peso de &cido acrilico,
derivados do acido acrilico ou misturas dos mesmos, e sendo que uma
porcdo das impurezas restantes na composicdo de acido acrilico é
acido hidroxipropiénico, derivados do acido hidroxipropiénico ou
misturas dos mesmos.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

| Definicdes
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[0007] Como usado aqui, o termo "poli(acido acrilico)" refere-se
aos homopolimeros do acido acrilico ou copolimeros do acido acrilico
e outros mondémeros.

[0008] Como usado aqui, o termo "polimero superabsorvente"
refere-se a um polimero que é capaz de absorver, no interior do
polimero, ao menos 10 vezes 0 seu peso em agua desionizada,
permitindo o ajuste do pH do sistema.

[0009] Como usado aqui, o termo “capacidade de troca ionica"
refere-se a capacidade de troca ibnica teorica ou calculada do
polimero ou polimeros em miliequivalentes por grama (meqg/g),
presumindo que cada grupo de acido ou base n&o neutralizado é
neutralizado no processo de troca ionica.

[00010] Como usado aqui, o termo "composicao acrilica" refere-se
a uma composicado que inclui uma composicdo de acido acrilico e
outros materiais, como agua, outros solventes ou misturas dos
mesmos.

[00011] Como usado aqui, o termo "composicdo de acido acrilico”
refere-se a uma composicdo que consiste em acido acrilico, derivados
do acido acrilico ou misturas dos mesmos.

[00012] Como usado aqui, o termo "acido acrilico destilado" refere-
se a uma composicdo de acido acrilico com teor de acido acrilico
inferior a cerca de 94 % em peso.

[00013] Como usado aqui, o termo "acido acrilico bruto" refere-se
a uma composicdo de acido acrilico com teor de acido acrilico entre
cerca de 94 % em peso e cerca de 98 % em peso.

[00014] Como usado aqui, o termo "acido acrilico glacial" refere-se
a uma composicao de acido acrilico com teor de acido acrilico igual a
pelo menos cerca de 98 % em peso.

[00015] Como usado aqui, o termo material "de base biol6gica"

refere-se a um material renovavel.
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[00016] Como usado aqui, o termo "material renovavel" refere-se a
um material que é produzido a partir de um recurso renovavel.

[00017] Como usado aqui, o termo "recurso renovavel" refere-se a
um recurso que é produzido através de um processo natural a uma taxa
comparavel a sua taxa de consumo (por exemplo, em um periodo de
tempo de 100 anos). O recurso pode ser reposto naturalmente, ou por
meio de técnicas agricolas. Exemplos ndo limitadores de recursos
renovaveis incluem plantas (por exemplo, residuos de cana de acucar,
beterrabas, milho, batatas, frutas citricas, plantas lenhosas, hemicelulose
e residuo celulésico), animais, peixes, bactérias, fungos, e produtos
florestais. Esses recursos podem ser de ocorréncia natural, hibridos ou
organismos geneticamente elaborados. Os recursos nhaturais, como 0leo
cru, carvao, gas natural e turfa, que levam mais de 100 anos para se
formar, ndo sdo considerados recursos renovaveis. Pelo fato de ao
menos parte do material da invencdo ser derivado de um recurso
renovavel, que pode sequestrar dioxido de carbono, o uso do material
pode reduzir o potencial de aquecimento global e o consumo de
combustivel féssil.

[00018] Como usado aqui, o termo "teor de base biologica" refere-
se a quantidade de carbono de um recurso renovavel em um material
como uma porcentagem do peso (massa) de carbono organico total no
material, conforme determinado pelo método B de ASTM D6866-10.
[00019] Como usado aqui, o termo material "a base de petrdleo”
refere-se a um material que é produzido a partir de material fossil,
como petréleo, gas natural, hulha, etc.

[00020] Como usado aqui, o termo “fosfato condensado” refere-se a
quaisquer sais contendo uma de varias ligacdes P-O-P geradas pelo
compartilhamento de um vértice do tetraedro POa.

[00021] Como usado aqui, o termo “ciclofosfato" refere-se a

qualquer fosfato condensado ciclico consistindo em dois ou mais
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tetraedros de PO4 compartilhando vértices.

[00022] Como usado aqui, o termo "monofosfato” ou "ortofosfato”
refere-se a qualquer sal cuja entidade anidnica, 3, é composta de
quatro atomos de oxigénio dispostos em uma matriz tetraédrica quase
regular ao redor de um atomo de fosforo central.

[00023] Como usado aqui, o termo "oligofosfato" refere-se a
quaisquer polifosfatos que contém cinco ou menos unidades POa.
[00024] Como usado aqui, o termo "polifosfato" refere-se a
quaisquer fosfatos condensados contendo ligagbes P-O-P lineares por
compartiihamento de veértices de tetraedros de POs4 levando a
formacéo de cadeias finitas.

[00025] Como usado aqui, o termo ‘"ultrafosfato" refere-se a
gualguer fosfato condensado onde ao menos dois tetraedros de POg4
da entidade anibnica compartilham trés dos seus vértices com aqueles
adjacentes.

[00026] Como usado aqui, o termo "cétion" refere-se a qualquer
atomo ou grupo de atomos covalentemente ligados tendo uma carga
positiva.

[00027] Como usado aqui, o termo "cation monovalente" refere-se
a qualquer céation com uma carga positiva +1.

[00028] Como usado aqui, o termo "cation polivalente" refere-se a
gualquer cation com uma carga positiva igual ou maior que +2.

na

[00029] Como usado aqui, o termo "anion" refere-se a qualquer
atomo ou grupo de atomos covalentemente ligados tendo uma carga
negativa.

[00030] Como usado aqui, o termo "heteropolianion” refere-se a
qualquer anion com poliedros XOp e YO ligados covalentemente e,
dessa forma, inclui ligagdes X-O-Y e, possivelmente, ligacdes X-O-X e
Y-O-Y, sendo que X e Y representam quaisquer atomos, e sendo que

p e r sdo quaisquer nimeros inteiros positivos.
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[00031] Como usado aqui, o termo "heteropolifosfato” refere-se a
qualquer heteropolianion, sendo que X representa fosforo (P) e Y
representa qualquer outro atomo.

[00032] Como usado aqui, o termo "aduto de fosfato" refere-se a
qualquer composto com um ou mais anions fosfato e um ou mais
anions diferentes de fosfato que ndo séo covalentemente ligados.
[00033] Como usado aqui, os termos "LA" refere-se ao acido
lactico, "AA" refere-se ao acido acrilico, "AcH" refere-se ao acetaldeido
e "PA" refere-se ao acido propidnico.

[00034] Como usado aqui, o termo "amplitude da particula" refere-
se a uma representacdo estatistica de uma determinada amostra de
particula e é igual a (Dv,0,9 - Dv,0,10 )/Dv,050. O termo "tamanho médio
de particula" ou Dy,050 refere-se ao didmetro de uma particula abaixo
do qual 50% do volume total das particulas se encontra.
Adicionalmente, Dy,10 refere-se ao tamanho de particula que separa
a amostra de particula na fracdo de 10% em volume, e Dy, € O
tamanho de particula que separa a amostra de particulas na fracao
de 90%, em volume.

[00035] Como usado aqui, o termo "conversao" em % é definido
como a vazdo de &cido hidroxipropidnico, derivados do &cido
hidroxipropibnico ou misturas dos mesmos em (mol/min) - vazdo de
saida do acido hidroxipropidnico, derivados do &cido hidroxipropiénico
ou misturas dos mesmos (mol/min)] /| [vazdo de acido
hidroxipropibnico, derivados do acido hidroxipropiénico ou misturas dos
mesmos em (mol/min)] *100. Para fins dessa inveng&do, o termo
“conversao" significa conversdo molar, exceto onde especificado em
contrario.

[00036] Como usado aqui, o termo "rendimento” em % ¢é definido
como a [vazdo de saida de produto (mol/min) / vazdo de &cido

hidroxipropiénico, derivados do acido hidroxipropiénico ou misturas
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dos mesmos em (mol/min)] *100. Para fins dessa invencado, o termo
“rendimento” significa rendimento molar, exceto onde especificado em
contrario.

[00037] Como usado aqui, o termo "seletividade" em % € definido
como [Produtividade/Converséo] *100. Para fins dessa invencéo, o
termo ‘“"seletividade" significa seletividade molar, exceto onde
especificado em contrario.

[00038] Como usado aqui, o termo "vazdo de saida total" em
mol/min e para o acido hidroxipropiénico € definido como: (2/3)*[vazéo
de saida de C2 (mol/min)] + [vazdo de saida de C3 (mol/min)] +
(2/3)*[vazédo de saida de acetaldeido (mol/min)] + (4/3)*[vazédo de
saida de C4 (mol/min)] + [vazdo de saida de acido hidroxipropiénico
(mol/min)] + [vazdo de saida de &cido pirdvico (mol/min)] +
(2/3)*[vazéo de saida de acido acético (mol/min)] + [vazao de saida de
1,2-propanodiol (mol/min)] + [vazdo de saida de &cido propidnico
(mol/min)] + [vazdo de saida de acido acrilico (mol/min)] +
(5/3)*[vazédo de saida de 2,3-pentanodiona (mol/min)] + (1/3)*[vazéo
de saida de monoxido de carbono (mol/min)] + (1/3)*[vazdo de saida
de dioxido de carbono (mol/min)] . Se um derivado do &cido
hidroxipropibnico € usado ao invés do acido hidroxipropionico, a
férmula acima precisa ser ajustada de acordo com 0 numero de
atomos de carbono no derivado do acido hidroxipropiénico.

[00039] Como usado aqui, o termo "C2" significa etano e etileno.
[00040] Como usado aqui, o termo "C3" significa propano e
propileno.

[00041] Como usado aqui, o termo "C4" significa butano e butenos.
[00042] Como usado aqui, o termo "equilibrio molar total" ou "TMB"
em % é definido como [vazdo de saida total (mol/min) / acido
hidroxipropiénico, derivados do acido hidroxipropiénico ou misturas

das vazbes dos mesmos em (mol/min)] *100.
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[00043] Como usado aqui, o termo "o rendimento de acido acrilico
foi corrigido para TMB" é definido como [rendimento de acido
acrilico/restante  molar total] *100, para responder por fluxos
ligeiramente maiores no reator.

[00044] Como usado aqui, o termo "velocidade espacial horaria do
gas" ou "GHSV" em hl é definido como 60 x [taxa de fluxo de gas
total (mL/min) / volume do leito do catalisador (mL)] . A taxa de fluxo
de gas total é calculada sob condicdes de temperatura e pressao
padrédo (CNTP; 0°C e 0,1 MPa (1 atm)).

[00045] Como usado aqui, o termo "velocidade espacial horaria do
liguido" ou "LHSV" em hl é definido como 60 x [taxa de fluxo de
liquido total (mL/min) / volume do leito do catalisador (mL)] .

Il Poli(acido acrilico) e seus Métodos de Preparacao

[00046] Inesperadamente, descobriu-se que o acido acrilico glacial
de base bioldgica, derivados do acido acrilico ou misturas dos mesmos
podem ser polimerizados para produzir o poli(acido acrilico) ou
polimero superabsorvente usando processos que sao similares
agueles usados na producdo do poli(acido acrilico) ou polimero
superabsorvente a partir de acido acrilico glacial derivado de petrdleo,
derivados do acido acrilico ou misturas dos mesmos. Embora as
impurezas que estdo presentes no acido acrilico de base biolégica,
derivados do acido acrilico ou misturas dos mesmos sejam diferentes
daquelas presentes no acido acrilico glacial a base de petroleo,
derivados do &acido acrilico ou misturas dos mesmos, 0S mesmos
processos que sdo usados para polimerizar o &cido acrilico glacial a
base de petroleo, derivados do acido acrilico ou misturas dos mesmos
(por exemplo, processos para o0 polimero superabsorvente revelados
na patente US n° 7.307.132 (concedida em 2007) e nos pedidos de
patente US n° 2009/0275470, n° 2011/0306732, n° 2011/0313113 e n°

2012/0091392; estando todos esses documentos aqui incorporados a
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titulo de referéncia) podem ser usados para polimerizar acido acrilico
glacial de base biolégica, derivados do acido acrilico ou misturas dos
mesmos.

[00047] Em uma modalidade, uma composicdo de polimero
superabsorvente € fornecida e é produzida a partir de uma
composicdo acrilica, sendo que a composicdo acrilica compreende
uma composicao de acido acrilico, sendo que a composicdo de acido
acrilico consiste em acido acrilico, derivados do &cido acrilico ou
misturas dos mesmos, sendo que a composicdo de &cido acrilico
compreende ao menos cerca de 98 % em peso de acido acrilico,
derivados do acido acrilico ou misturas dos mesmos, e sendo que
uma porcao das impurezas restantes na composi¢cao de acido acrilico
€ acido hidroxipropidnico, derivados do acido hidroxipropiénico ou
misturas dos mesmos.

[00048] A composicao acrilica compreende a composicdo de
acido acrilico e, opcionalmente, outros materiais, como, a titulo de
exemplo, e ndo de limitagdo, agua, outros solventes ou misturas dos
mesmos.

[00049] O acido hidroxipropibnico pode ser o0 acido 3-
hidroxipropiénico, acido 2-hidroxipropiénico (também chamado de
acido lactico), acido 2-metil-hidroxipropiénico ou misturas dos mesmos.
Os derivados do acido hidroxipropidnico podem ser sais de metal ou
amonio do acido hidroxipropionico, ésteres alquilicos do acido
hidroxipropibnico, ésteres alquilicos do acido 2-metil-hidroxipropiénico,
diésteres ciclicos do &cido hidroxipropibnico, anidrido do &cido
hidroxipropibnico ou uma mistura dos mesmos. Exemplos né&o
limitadores dos sais de metal do &cido hidroxipropidénico séao
hidroxipropionato de sddio, hidroxipropionato de potassio e
hidroxipropionato de calcio. Exemplos néo limitadores dos ésteres

alquilicos do acido hidroxipropiénico sédo hidroxipropionato de metila,

Peticéo 870200130510, de 16/10/2020, pag. 13/85



11/77

hidroxipropionato  de etila, hidroxipropionato de butila,
hidroxipropionato de 2-etil-hexila ou misturas dos mesmos. Um
exemplo ndo limitador de diésteres ciclicos do acido hidroxipropiénico
é o dilactideo.

[00050] Em uma modalidade, o acido hidroxipropionico é éacido
lactico ou acido 2-metilL-lactico. Em uma outra modalidade, o acido
hidroxipropidnico é &cido latico. O &cido latico pode ser o &cido L-
lactico, acido D-latico ou misturas dos mesmos. Em uma modalidade,
o acido hidroxipropidnico, derivados do acido hidroxipropiénico ou
misturas dos mesmos nas impurezas na composicao de &cido acrilico
glacial sdo acido lactico, derivados do acido lactico ou misturas dos
mesmos.

[00051] Os derivados do acido acrilico podem ser oligbmeros do
acido acrilico, sais de metal ou amoénio do acido acrilico monomérico,
sais de metal ou aménio de oligbmeros do acido acrilico ou misturas
dos mesmos. Exemplos ndo limitadores de sais de metal do &cido
acrilico sdo acrilato de sédio e acrilato de potassio. Exemplos né&o
limitadores de ésteres alquilicos do acido acrilico séo lactato de metila,
lactato de etila ou misturas dos mesmos.

[00052] O acido acrilico, derivados do acido acrilico ou misturas dos
mesmos podem ser feitos a partir de fontes ou materiais renovaveis.
Exemplos néo limitadores de recursos ou materiais renovaveis sao acido
hidroxipropibnico, derivados do acido hidroxipropiénico ou misturas dos
mesmos; glicerina; monoxido de carbono e oxido de etileno; dioxido de
carbono e etileno; e &cido croténico. Em uma modalidade, 0s recursos ou
materiais renovaveis sé@o acido hidroxipropionico, derivados do acido
hidroxipropiénico ou misturas dos mesmos. Em uma outra modalidade,
0S recursos ou materiais renovaveis sdo o acido latico, derivados do
acido latico ou misturas dos mesmos. Em ainda outra modalidade, o

recurso ou material renovavel é acido lactico.
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[00053] Em uma modalidade, a composicdo de polimero
superabsorvente € produzida de acordo com as etapas que
compreendem: a) preparar uma solucdo de pré-polimerizacéo
contendo: (i) a composicdo acrilica e (ii) um solvente; e sendo que o
pH da solucdo de pré-polimerizacdo € menor que cerca de 6; b)
combinar o iniciador com a solucdo de pré-polimerizacdo para
produzir uma mistura de polimerizagao; c) polimerizar a mistura de
polimerizacédo para produzir um gel; e d) secar o gel para produzir a
composicdo de polimero superabsorvente.

[00054] Em outra modalidade, a composicdo de polimero
superabsorvente ¢é produzida de acordo com as etapas que
compreendem: a) preparar uma solucdo de pré-polimerizacdo que
compreende: (i) a composicdo acrilica e (i) um solvente; b) misturar
uma base na solucédo de pré-polimerizagdo para formar uma solucao
de acido acrilico parcialmente neutralizado, e sendo que o pH da
solucéo de acido acrilico parcialmente neutralizado é menor que cerca
de 6; c¢) combinar um iniciador com a solucdo de &cido acrilico
parcialmente neutralizado para produzir uma mistura de polimerizacao;
d) polimerizar a mistura de polimerizacdo para produzir um gel; e e)
secar o gel para produzir a composicao de polimero superabsorvente.

[00055] Em uma modalidade, a composicdo de polimero
superabsorvente é produzida de acordo com as etapas que
compreendem: a) preparar uma solucdo de pré-polimerizacao
contendo: (i) a composigéo acrilica e (ii) um solvente; e sendo que o
pH da solucdo de pré-polimerizacdo é menor que cerca de 6; b)
combinar o iniciador com a solucdo de pré-polimerizacéo para produzir
uma mistura de polimerizagdo; c) polimerizar a mistura de
polimerizagdo para produzir um gel; d) adicionar um agente de
reticulacdo ao gel para produzir um polimero com superficie reticulada;

e e) secar 0 polimero com superficie reticulada para produzir a
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composicao de polimero superabsorvente.

[00056] Em outra modalidade, a composicdo de polimero
superabsorvente € produzida de acordo com as etapas que
compreendem: a) preparar uma solucdo de pré-polimerizacdo que
compreende: (i) a composicao acrilica e (ii) um solvente; b) misturar
uma base na solucdo de pré-polimerizacdo para formar uma solucéo
de &cido acrilico parcialmente neutralizado, e sendo que o pH da
solucdo de &acido acrilico parcialmente neutralizado € menor que
cerca de 6; c) combinar um iniciador com a solucdo de acido acrilico
parcialmente neutralizado para produzir uma mistura de
polimerizacdo; d) polimerizar a mistura de polimerizacdo para
produzir um gel; e) adicionar um agente de reticulacdo ao gel para
produzir um polimero com superficie reticulada; e f) secar o polimero
com superficie reticulada para produzir a composicdo de polimero
superabsorvente.

[00057] Em outra modalidade, a composicdo de polimero
superabsorvente € produzida de acordo com as etapas que
compreendem: a) preparar uma solucdo de pré-polimerizacdo que
compreende: &cido acrilico glacial, metileno bis-acrilamida e agua; b)
misturar hidroxido de sodio na solucdo de pré-polimerizacdo para
formar uma solucdo de acido acrilico parcialmente neutralizado; c)
combinar  2,2'-azobis(2-metilpropionamidino)dicloridrato com a
solucéo de acido acrilico parcialmente neutralizado para produzir uma
mistura de polimerizagcao; d) polimerizar a mistura de polimerizacao
usando luz UV para produzir um gel; e e) secar o gel para produzir a
composicao de polimero superabsorvente.

[00058] Em uma modalidade, o solvente da solucdo de pré-
polimerizacdo é selecionado do grupo que compreende &gua,
solventes organicos e misturas dos mesmos. Em ainda outra

modalidade, o solvente da solucdo de pré-polimerizacdo € agua. Em
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uma outra modalidade, o pH da solucdo de pré-polimerizacéo situa-
se entre cerca de 3 e cerca de 5. Em uma outra modalidade, o pH da
solucdo de acido acrilico parcialmente neutralizado situa-se entre
cerca de 3 e cerca de 5.

[00059] Em uma outra modalidade, a quantidade da composicéo
de acido acrilico na solucdo de pré-polimerizacdo € de cerca de 5 %
em peso a cerca de 95 % em peso. Em uma outra modalidade, a
quantidade de agua na solucdo de pré-polimerizacdo é de cerca de
5 % em peso a cerca de 95 % em peso. Em ainda outra modalidade, a
solucdo de pré-polimerizacdo compreende adicionalmente um auxiliar
de dispersdo. Em uma modalidade, o auxiliar de dispersdo é a
carboximetilcelulose (CMC).

[00060] Em outra modalidade, a solucdo de pré-polimerizacédo
compreende adicionalmente um agente de reticulacdo. Em ainda outra
modalidade, o agente de reticulacdo esta presente em uma quantidade
menor que cerca de 10 % em peso, com base na quantidade total da
dita composicéo de acido acrilico na dita solucdo de pré-polimerizagao.
Em uma modalidade, o agente de reticulacdo € selecionado do grupo
que consiste em mondmeros di ou polifuncionais, tendo dois ou mais
grupos que podem ser polimerizados, como N,N'-metilenobisacrilamida,
triacrilato de trimetilolpropano, di(met)acrilato de etilenoglicol ou
trialilamina, e outros agentes de reticulagcdo organicos que podem ser
aparentes para as pessoas de habilidade comum na técnica.

[00061] Em uma modalidade, o iniciador é uma quantidade de
cerca de 0,01% em peso a cerca de 10 % em peso, com base na
guantidade total de composicédo de acido acrilico na solucdo de pré-
polimerizacdo. Em uma outra modalidade, o iniciador pode ser
adicionado como um solido ou em combinagdo com um solvente
iniciador, sendo que o iniciador e o solvente iniciador estdo formando

uma solucdo ou dispersado liquida. Um exemplo néo limitador do
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solvente iniciador é agua. Exemplos néo limitadores dos iniciadores
sdo compostos quimicos selecionados a partir do grupo que
compreende hidroperdxidos, peroxido de hidrogénio, perdéxidos
organicos, compostos azo, perssulfatos, outros iniciadores redox e
misturas dos mesmos. Exemplos néo limitadores de hidroperéxidos
sdo hidroperéxido de terc-butila e hidroperoxido de cumeno.
Exemplos nédo limitadores de peréxidos organicos sédo peroxido de
acetilacetona, peroxido de cetona etilica e metilica, perpivalato de
terc-amila, perpivalato de terc-butila, perneo-hexanoato de terc-butila,
perisobutirato de terc-butila, per-2-etil hexanoato de terc-butila,
perisononanoato de terc-butila, permaleato de terc-butila,
perbenzoato de terc-butila, peroxidicarbonato de di(2-etil-hexila),
peroxidicarbonato de diciclohexila, peroxidicarbonato de di(4-terc-
butilciclo-hexila), peroxidicarbonato de dimiristila, peroxidicarbonato
de diacetila, perésteres de alila, peroxineodecanoato de cumila, per-
3,5,5-trimetil-hexanoato de terc-butila, peréxido de acetilciclo-
hexilsulfonila, peréxido de dilaurila, peroxido de dibenzoila e
perneodecanoato de terc-amila. Exemplos nao limitadores dos
compostos azo sdo 2,2'-azobisisobutironitrila, 2,2'-azobis(2,4-
dimetilvaleronitrila), 2,2'-azobis(4-metoxi-2,4-dimetilvaleronitrila), 2,2'-
azobis-{2-[1-(2-hidroxietil)-2-imidazolin-2-il] propano}dicloridrato,
dicloridrato de 2,2'-azobis-(2-amidinopropano), 2,2'-azobis[2-(2-
imidazolin-2-il)propano]  dicloridrato e  2,2'-azobis[2-(5-metil-2-
imidazolin-2-il)propano] dicloridrato. Exemplos n&o limitadores de
perssulfatos sdo peroxodissulfato de soédio, peroxodissulfato de
potassio e peroxodissulfato de amoénio. Em uma outra modalidade,
uma mistura de dois ou mais iniciadores é usada.

[00062] Em uma outra modalidade, um catalisador de polimerizacao
pode ser usado. Um exemplo ndo-limitador de um catalisador de

polimerizacdo é o TMEDA (N,N,N’,N’- tetrametiletilenodiamina). Os
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métodos de polimerizagdo para preparar a composicdo de polimero
superabsorvente podem incluir técnicas com radical livre, abertura do
anel, condensacédo, anibnicas, catidnicas ou de irradiacdo. A taxa de
polimerizagdo pode ser controlada através da identidade e da
guantidade dos iniciadores e da temperatura de polimerizacdo. A
polimerizacdo da composicdo de acido acrilico pode ser altamente
exotérmica, e dessa forma, em uma modalidade, a solucdo de
polimerizac&o pode ser resfriada durante a polimerizacao.

[00063] Em uma modalidade, a solucdo de &cido acrilico
parcialmente neutralizado compreende ao menos cerca de 20 % em
mol de um sal de acido acrilico, com base na quantidade total da
composicdo de acido acrilico, e sendo que o sal de acido acrilico é
produzido na etapa de misturacdo. Em outra modalidade, a solugcao de
acido acrilico parcialmente neutralizado compreende ao menos cerca
de 40 % em mol de um sal de acido acrilico, com base na quantidade
total da composicdo de acido acrilico, e sendo que o sal de acido
acrilico é produzido na etapa de misturacdo. Em outra modalidade, a
solucdo de acido acrilico parcialmente neutralizado compreende ao
menos cerca de 60 % em mol de um sal de &cido acrilico, com base na
guantidade total da composicédo de acido acrilico, e sendo que o sal de
acido acrilico € produzido na etapa de misturacdo. Em outra modalidade,
a solucdo de &cido acrilico parcialmente neutralizado compreende ao
menos cerca de 80 % em mol de um sal de acido acrilico, com base na
guantidade total da composicéo de acido acrilico, e sendo que o sal de
acido acrilico é produzido na etapa de misturacao.

[00064] Em uma modalidade, ao menos cerca de 20 % em mol da
composicdo de acido acrilico na solucdo de acido acrilico parcialmente
neutralizado contém um grupo carboxilato com um contraion catidnico.
Em outra modalidade, ao menos cerca de 40 % em mol da composicao

de acido acrilico na solugédo de acido acrilico parcialmente neutralizado
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contém um grupo carboxilato com um contraion catiénico. Em outra
modalidade, ao menos cerca de 60 % em mol da composicao de acido
acrilico na solucédo de acido acrilico parcialmente neutralizado contém
um grupo carboxilato com um contraion catiénico. Em outra modalidade,
ao menos cerca de 80 % em mol da composi¢cdo de acido acrilico na
solucdo de &cido acrilico parcialmente neutralizado contém um grupo
carboxilato com um contraion catiénico. Exemplos nao limitadores de
bases séo hidroxido de sédio e hidroxido de potassio.

[00065] Em uma outra modalidade, um agente de reticulagdo €&
adicionado ao gel apds a polimerizacdo ser concluida para produzir
um polimero com superficie reticulada, e o polimero com superficie
reticulada €& seco para produzir a composicdo de polimero
superabsorvente. A reticulacdo da superficie dos polimeros
inicialmente formados € um processo preferencial para obter
polimeros superabsorventes tendo capacidade de desempenho
relativamente alta sob presséo (PUP), porosidade e permeabilidade.
Exemplos nédo limitadores de processos para produzir um polimero
com superficie reticulada sdo: aqueles onde a) (um) reagente(s) di ou
polifuncional/funcionais capaz(es) de reagir com grupos funcionais
existentes no polimero superabsorvente é/sdo aplicado(s) a
superficie do polimero; b) um reagente di ou polifuncional que é
capaz de reagir com outros reagentes adicionados e grupos
funcionais possivelmente existentes dentro do polimero absorvente,
de modo a aumentar o nivel de reticulacdo na superficie que é
aplicado a superficie; c) reacao/reacOes adicional/adicionais é/séo
induzida(s) contra componentes existentes no  polimero
superabsorvente, de modo a gerar um nivel mais alto de reticulacéo
em ou préximo da superficie; entre outros que podem ser evidentes
para os versados na técnica.

[00066] Em uma modalidade, a composicdo de polimero
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superabsorvente compreende: a) um polimero absorvente trocador
de cation preparado a partir de uma composicao acrilica, sendo que a
composicdo acrilica compreende uma composicdo de acido acrilico,
sendo que a composicado de acido acrilico consiste em acido acrilico,
derivados do acido acrilico ou misturas dos mesmos, sendo que a
composicdo de acido acrilico compreende ao menos cerca de 98 %
em peso de &cido acrilico, derivados do acido acrilico ou misturas dos
mesmos, e sendo que uma porcdo das impurezas restantes na
composicdo de &cido acrilico é &cido hidroxipropidnico, derivados do
acido hidroxipropiénico ou misturas dos mesmos; e b) um polimero
absorvente de troca anidnica, sendo que a capacidade de troca iGnica
do polimero absorvente de troca anibnica é de ao menos cerca de 15
meq/g.

[00067] Em uma modalidade, o &cido hidroxipropiénico, derivados do
acido hidroxipropiénico ou misturas dos mesmos nas impurezas na
composicao de &cido acrilico glacial sdo acido lactico, derivados do acido
lactico ou misturas dos mesmos.

[00068] Em uma outra modalidade, o polimero absorvente de troca
catibnica € de cerca de 80% a cerca de 100% na forma de &cido néo
neutralizado e o polimero absorvente de troca anidnica € de cerca de
80% a cerca de 100% na forma de base nao neutralizada. Em uma
outra modalidade, o polimero absorvente de troca anibnica é
preparado a partir de um mondmero selecionado do grupo que
consiste em etilenimina, alilamina, dialilamina, 4-aminobuteno,
alquiloxazolinas, vinilformamida, 5-aminopenteno, carbodiimidas,
formaldazina e melamina; um derivado de amina secundario de
gualguer um dos anteriormente mencionados; um derivado de amina
terciario de qualquer um dos anteriormente mencionados; e misturas
dos mesmos. Em uma outra modalidade, o polimero absorvente de

troca anidnica é preparado a partir de um monémero selecionado do
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grupo que consiste em etilenimina, alilamina, dialilamina e misturas
dos mesmos.

[00069] Em outra modalidade, a composicdo de polimero
superabsorvente compreende: a) o polimero absorvente de troca
anionica selecionado do grupo que consiste em poli(etilenimina);
poli(alilamina); bem como misturas dessas substancias; e b) o
polimero de troca catibnica € um homopolimero ou copolimero do
acido acrilico preparado a partir de uma composicéo acrilica, sendo
que a composicao acrilica compreende uma composicdo de &cido
acrilico, sendo que a composicao de acido acrilico consiste em acido
acrilico, derivados do acido acrilico ou misturas dos mesmos, sendo
gue a composicdo de acido acrilico compreende ao menos cerca de
98 % em peso de acido acrilico, derivados do acido acrilico ou
misturas dos mesmos, e sendo que uma porcdo das impurezas
restantes na composicao de acido acrilico é acido hidroxipropiénico,
derivados do acido hidroxipropiénico ou misturas dos mesmos. Em
uma outra modalidade, o polimero absorvente de troca catibnica €
homogeneamente reticulado.

[00070] Em uma modalidade, o teor de base biolégica da
composicdo de acido acrilico € maior que cerca de 3%. Em uma outra
modalidade, o teor de base biolégica da composicéo de acido acrilico
€ maior que 30%. Em ainda outra modalidade, o teor de base
biolégica da composicao de acido acrilico € maior que cerca de 90%.
Em uma modalidade, o teor de base biolégica da composicdo de
polimero superabsorvente € maior que cerca de 3%. Em uma outra
modalidade, o teor de base biolégica da composicdo de polimero
superabsorvente € maior que 30%. Em ainda outra modalidade, o
teor de base biolégica da composicao de polimero superabsorvente €
maior que cerca de 90%.

[00071] Em uma modalidade, a composicdo de polimero
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superabsorvente tem uma capacidade de retencéo de cilindro (CRC)
entre cerca de 20 g/g e cerca de 45 g/g. Em outra modalidade, a
composicdo de polimero superabsorvente tem uma capacidade de
retencao de cilindro (CRC) entre cerca de 25 g/g e cerca de 40 g/g.
Em ainda outra modalidade, a composicdo de polimero
superabsorvente tem uma capacidade de retencédo de cilindro (CRC)
entre cerca de 30 g/g e cerca de 35 g/qg.

[00072] Em uma modalidade, a composicdo de polimero
superabsorvente tem um valor de extraiveis de cerca de 0 % em peso
a cerca de 20 % em peso. Em outra modalidade, a composicao de
polimero superabsorvente tem um valor de extraiveis de cerca de 3 %
em peso a cerca de 15 % em peso. Em ainda outra modalidade, a
composicao de polimero superabsorvente tem um valor de extraiveis
de cerca de 5 % em peso a cerca de 10 % em peso.

[00073] Em uma modalidade, a composicdo de polimero
superabsorvente tem uma absorcdo contra pressao (AAP) entre
cerca de 15 g/g e cerca de 40 g/g. Em uma outra modalidade, a
composicdo de polimero superabsorvente tem uma absorcdo contra
pressdo (AAP) entre cerca de 20 g/g e cerca de 35 g/g. Em ainda
outra modalidade, a composicdo de polimero superabsorvente tem
absorcéo contra pressao (AAP) entre cerca de 25 g/g e cerca de 30
a/g.

[00074] Em uma modalidade, a quantidade de monOGmeros residuais
na composicdo de polimero superabsorvente € cerca de 500 ppm ou
menos.

[00075] Em uma modalidade, um artigo absorvente é fornecido e &
selecionado dentre pecas de vestuario de incontinéncia em adultos,
fraldas para bebé e artigos de higiene feminina, e produzido a partir de
uma composicdo acrilica, sendo que a composicdo acrilica

compreende uma composicdo de acido acrilico, sendo que a
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composicao de acido acrilico consiste em acido acrilico, derivados do
acido acrilico ou misturas dos mesmos, sendo que a composi¢cdo de
acido acrilico compreende ao menos cerca de 98 % em peso de acido
acrilico, derivados do acido acrilico ou misturas dos mesmos, e sendo
que uma porcao das impurezas restantes na composicdo de acido
acrilico é acido hidroxipropiénico, derivados do acido hidroxipropiénico
ou misturas dos mesmos.

[00076] Em uma outra modalidade, um artigo absorvente é
fornecido que tem bordas longitudinais opostas e que compreende: a)
uma camada superior; b) uma folha da parte posterior unida com a
camada superior; e ¢) um nucleo absorvente entre a camada superior
e a lamina posterior, e sendo que o nucleo absorvente compreende
uma composicdo de polimero superabsorvente produzida a partir de
uma composicdo acrilica, sendo que a composicdo acrilica
compreende uma composicdo de &acido acrilico, sendo que a
composigdo de acido acrilico consiste em acido acrilico, derivados do
acido acrilico ou misturas dos mesmos, sendo que a composicao de
acido acrilico compreende ao menos cerca de 98 % em peso de
acido acrilico, derivados do acido acrilico ou misturas dos mesmos, e
sendo que uma porcdo das impurezas restantes na composicao de
acido acrilico €é &cido hidroxipropionico, derivados do acido
hidroxipropionico ou misturas dos mesmos.

[00077] Em uma modalidade, um membro absorvente compreende
um aglomerado de: a) composicdo de polimero superabsorvente
particulada preparada a partir deuma composicéo acrilica, sendo que a
composicdo acrilica compreende uma composicdo de acido acrilico,
sendo que a composicdo de &cido acrilico consiste em acido acrilico,
derivados do &cido acrilico ou misturas dos mesmos, sendo que a
composicéo de acido acrilico compreende ao menos cerca de 98 % em

peso de &cido acrilico, derivados do acido acrilico ou misturas dos
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mesmos, e sendo que uma porcéo das impurezas na composicao de
acido acrilico €é acido hidroxipropionico, derivados do &cido
hidroxipropiénico ou misturas dos mesmos; e b) espuma hidrofilica de
células abertas de alta area superficial particulada, sendo que a espuma,
em combinacdo com a composicdo de polimero superabsorvente,
fornece o membro absorvente com alta capacidade absorvente de
sor¢cdo capilar. O membro absorvente é util no confinamento (por
exemplo, armazenamento) de liquidos corporais, como urina. Como
usado aqui, o termo "aglomerado" refere-se a uma combinacdo unitaria
de materiais particulados que ndo sao facilmente separaveis, isto €, o
aglomerado nédo separa substancialmente em suas particulas
componentes como resultado da fabricacdo, producéo, transporte normal
e/ou uso normal. Espumas de alta area superficial aqui utilizaveis sao
aquelas que possuem células relativamente abertas, isto é, muitas das
células individuais da espuma estdo em comunicacdo desobstruida com
as células adjacentes, permitindo a transferéncia de liquidos de uma
célula para a outra dentro da estrutura de espuma. Além de apresentar
células abertas, essas espumas de alta area superficial sé&o
suficientemente hidrofilicas para permitir que a espuma absorva liquidos.
[00078] Em uma outra modalidade, a espuma hidrofilica de células
abertas de alta area superficial € obtida por polimerizacdo de uma
emulsdo de agua em o6leo de alta fase interna (HIPE). Em uma outra
modalidade, um sal inorganico hidrossoltvel hidratavel, e de preferéncia
higroscépico ou deliquescente € incorporado na HIPE. Exemplos néo
limitadores de sais inorganicos solUveis em agua sdo sais de metais
alcalino-terrosos, como cloreto de calcio. Em uma modalidade, o
aglomerado compreende de cerca de 1 % em peso a cerca de 98 % em
peso, de espuma hidrofilica de células abertas de alta area superficial,
com base no total peso do aglomerado. Em outra modalidade, o

aglomerado compreende de cerca de 15 % em peso a cerca de 85 % em
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peso, de espuma hidrofilica de células abertas de alta area superficial,
com base no total peso do aglomerado. Em ainda outra modalidade, o
aglomerado compreende de cerca de 30 % em peso a cerca de 40 % em
peso, de espuma hidrofilica de células abertas de alta area superficial,
com base no total peso do aglomerado.

[00079] Em outra modalidade, uma composicao poli(acido acrilico)
é fornecida e é produzida a partir de uma composicao acrilica, sendo
que a composicdo acrilica compreende uma composicdo de acido
acrilico, sendo que a composicao de acido acrilico consiste em acido
acrilico, derivados do acido acrilico ou misturas dos mesmos, sendo
gue a composicdo de acido acrilico compreende ao menos cerca de
98 % em peso de acido acrilico, derivados do acido acrilico ou
misturas dos mesmos, e sendo que uma porcdo das impurezas
restantes na composicao de acido acrilico € acido hidroxipropionico,
derivados do acido hidroxipropiénico ou misturas dos mesmos.

IIl Catalisadores para a Conversao de Acido Hidroxipropidnico ou

seus Derivados em Acido Acrilico ou seus Derivados

Em uma modalidade, o catalisador inclui: (a) anions de monofosfato
de mono-hidrogénio e monofosfato de di-hidrogénio descritos pelas
formulas (1) e (1):

[HPOJ 2 (1),

[H2PO4] - (I1),

e (b) ao menos dois cations diferentes, sendo que o
catalisador é essencialmente  neutramente carregado; e
adicionalmente, onde a razao molar entre o dito anion monofosfato de
mono-hidrogénio para o dito anion monofosfato de di-hidrogénio no
catalisador situa-se entre cerca de 0,1 e cerca de 10. Em uma outra
modalidade, a razdo molar entre o anion monofosfato de mono-
hidrogénio para o anion monofosfato de di-hidrogénio situa-se entre

cerca de 0,2 e cerca de 5. Em ainda outra modalidade, a razao molar
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entre o anion monofosfato de mono-hidrogénio e o anion monofosfato
de di-hidrogénio é cerca de 1.
[00080] Em uma modalidade da presente invencao, o catalisador
inclui os sais de monofosfato descritos pelas formulas (111) e (1V):
MI'HPO4 (I,
MH.POs  (IV), e

sendo que M' é um cation monovalente e M"" é um céation
divalente. Em uma outra modalidade, a razdo molar entre M'"HPO4 e
M'H2PO, situa-se entre cerca de 0,1 e cerca de 10. Em uma outra
modalidade, a razdo molar entre M'HPOs e M'H,PO4 situa-se entre
cerca de 0,2 e cerca de 5. Em ainda outra modalidade, a razdo molar
entre M"HPO4 e M'H2PO4 é cerca de 1.
[00081] Em uma modalidade da presente invengao, o  catalisador
inclui um sal de monofosfato descrito pela féormula (V):

M'2.aMlaHa (HPO4)2 V),

sendo que M' é um cation monovalente e M" é um céation
divalente; e sendo que a € maior que cerca de 0,2 e menor que cerca
de 1,8. Em uma outra modalidade da presente invencéo, a é cerca de
1.
[00082] Em uma outra modalidade, o anion monofosfato de mono-
hidrogénio descrito pela féormula (I) é substituido por um ou mais
anions fosfato descritos pela formula [H-p)Pa+)Ou+3p)] 24, sendo
gue B é maior ou igual a zero e menor ou igual a 1.
[00083] Em uma outra modalidade, o anion monofosfato de di-
hidrogénio descrito pela férmula (II) € substituido por um ou mais
anions fosfato descritos pela formula [Hz@-sPOu-g)] -, sendo que B é
maior ou igual a zero e menor ou igual a 1.
[00084] Em uma modalidade, o catalisador compreende: (a) ao
menos um anion fosfato condensado selecionado do grupo que

consiste nas férmulas (VI), (VII) e (VIII),
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[PnOzns+1] (M+2)- (VI
[PnOzn] ™ (V1)
[Pem+nO@m+an)] ™ (VI
sendo que n é pelo menos 2 e m € pelo menos 1, e (b) ao
menos dois cations diferentes, sendo que o catalisador é
essencialmente neutramente carregado, e adicionalmente, sendo que
a razdo molar entre o fosforo e ao menos dois cations diferentes
situa-se entre cerca de 0,7 e cerca de 1,7.
[00085] Os anions definidos pelas formulas (VI), (VII) e (VIII) séo
também chamados de polifosfatos (ou oligofosfatos), ciclofosfatos e
ultrafosfatos, respectivamente.
[00086] Em uma outra modalidade, o catalisador compreende: (a)
ao menos um anion fosfato condensado selecionado do grupo que
consiste nas férmulas (VI) e (VII),
[PnOsn+1] +2)- (VI

[PnO3n] ™ i
[00087] sendo que n é pelo menos 2 e (b) ao menos dois cations
diferentes, sendo que o catalisador é essencialmente neutramente
carregado, e adicionalmente, sendo que a razdo molar entre o fésforo
e ao menos dois cétions diferentes situa-se entre cerca de 0,7 e cerca
de 1,7.
[00088] Em uma modalidade, a razdo molar entre o fosforo e os
cations no catalisador situa-se entre cerca de 0,7 e cerca de 1,7; Em
outra modalidade, a razdo molar entre o fésforo e os céations no
catalisador situa-se entre cerca de 0,8 e cerca de 1,3; e em ainda
outra modalidade, a razdo molar entre o fésforo e os céations no
catalisador € cerca de 1.
[00089] Em uma modalidade, ao menos dois diferentes céations
compreendem (a) ao menos um cation monovalente e (b) ao menos

um cation polivalente. Em uma outra modalidade, a razdo molar entre

Peticéo 870200130510, de 16/10/2020, pag. 28/85



26/77

0s céations monovalentes e os cations polivalentes situa-se entre
cerca de 0,1 e cerca de 10. Em ainda outra modalidade, a razao
molar entre os cations monovalentes e os céations polivalentes situa-
se entre cerca de 0,5 e cerca de 5. Em uma outra modalidade da
presente invencado, a razdo molar entre os cations monovalentes e os
cations polivalentes é cerca de 1.

[00090] Em uma outra modalidade, o cétion polivalente é
selecionado do grupo que consiste em cations divalentes, cations
trivalentes, cétions tetravalentes, céations pentavalentes e misturas dos
mesmos. Exemplos ndo limitadores dos cations monovalentes sdo H*,
Li*, Na*, K*, Rb*, Cs*, Ag*, Rb*, TI* e misturas dos mesmos. Em uma
modalidade, o cation monovalente € selecionado do grupo que
consiste em Li*, Na*, K*, Rb*, Cs* e misturas dos mesmos; Em uma
outra modalidade, o céation monovalente é Na* ou K*; e em ainda outra
modalidade, o cation monovalente é K*. Exemplos nao limitadores de
cations polivalentes sdo cations dos metais alcalino-terrosos (isto é, Be,
Mg, Ca, Sr, Ba e Ra), metais de transi¢ao (por exemplo, Y, Ti, Zr, V,
Nb, Cr, Mo, Mn, Re, Fe, Ru, Co, Rh, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag e Au),
semimetais (por exemplo, Zn, Ga, Si, Ge, B, Al, In, Sb, Sn, Bi e Pb),
lantanideos (por exemplo, La e Ce), e actinideos (por exemplo, Ac e
Th). Em uma modalidade, o cétion polivalente é selecionado do grupo
gue consiste em Be?*, Mg?*, Ca?*, Sr2*, Ba%*, Mn2*, Fe2*, Co?*, Ni%*,
CU2+, Zn2+, Cd2+, Sn2+, Pb2+, Ti3+, CI’3+, Mn3+, Fe3+, A|3+, Ga3+, Y3+, |n3+’
Sb3*, Bi%*, Si#Y, Ti**, V4, Ge*, Mo**, Pt**, V>, Nb®", Sb°" e misturas
dos mesmos. Em uma modalidade, o céation polivalente é selecionado
do grupo que consiste em Ca?*, Ba?*, Cu?*, Mn?*, Mn3* e misturas dos
mesmos; Em uma outra modalidade, o cation polivalente é
selecionado do grupo que consiste em Ca?*, Ba?*, Mn3* e misturas dos
mesmos; e em ainda outra modalidade, o cation polivalente é Ba?*.

[00091] O catalisador pode incluir os cations: (a) H*, Li*, Na*, K*,
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Rb*, Cs* ou misturas dos mesmos; e (b) Be?*, Mg?*, Ca?*, Sr?*, Ba?*,
Mn2*, Fe2* Co2*, Niz*, Cu2*, Zn2*, Cd2*, Sn2*, Pb2*, Ti3*, Cr3*, Mn3*,
Fed*, AIB*, Ga3t, Y3+, In3t, Sb3*, Bi®*, Si#*, Ti*t, V4, Ge*, Mo*, Pt#*, Vo,
Nb>*, Sb® ou misturas dos mesmos. Em uma modalidade, o
catalisador compreende Li*, Na* ou K* como céation monovalente, e
Ca?*, Ba?* ou Mn®* como cation polivalente; em uma outra modalidade,
o catalisador compreende Na* ou K* como céation monovalente, e Ca?*
ou Ba?* como cation polivalente; e em ainda outra modalidade, o
catalisador compreende K* como o cation monovalente e Ba?* como o
cation polivalente.
[00092] Em uma modalidade, o catalisador compreende Basx-
sKoxH2sP207 e (KPO3)n, sendo que x e s sdo maiores ou iguais a 0 e
menores que cerca de 0,5 e n é um namero inteiro positivo. Em uma
outra modalidade, o catalisador compreende Caz.x.sKoxH2sP207 e
(KPO3)n, sendo que x e s sao maiores ou iguais a 0 e menores que
cerca de 0,5 e n é pelo menos 2. Em ainda outra modalidade, o
catalisador compreende Mnix.sKi+3xH3sP207 ou Mnix.sK2+2xH2sP207 e
(KPO3)n, sendo que x e s sao maiores ou iguais a 0 e menores que
cerca de 0,5, e n é pelo menos 2. Em uma outra modalidade, o
catalisador compreende qualquer mistura de Bazx-sKoxH2sP207, Cazx-
sKoxH2sP207, Mni1x-sK1+3xH3sP20O7 ou Mnix.sKo+oxH2sP20O7; € (KPO3)n,
sendo que x e s Sdo numeros inteiros maiores ou iguais a 0 e menores
que cerca de 0,5 e n € pelo menos 2.
[00093] Em uma modalidade, o catalisador compreende: (a) ao
menos dois anions fosfato condensados diferentes selecionados do
grupo que consiste nas formulas (VI), (V1) e (VIII),

[PnOsn+1] (*2)- (VI

[PnO3n] ™ i

[Pm+n)O@Em+3n)] ™ (v
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sendo que n € pelo menos 2 e m é pelo menos 1, e (b) um
cation, sendo que o catalisador €& essencialmente neutramente
carregado, e adicionalmente, em que a razdo molar entre o fésforo e o
cation situa-se entre cerca de 0,5 e cerca de 4,0. Em uma outra
modalidade, a razdo molar entre o fosforo e o cation situa-se entre
cerca de t/2 e cerca de t, sendo que t é a carga do cétion.
[00094] O catalisador pode incluir um suporte inerte que €
construido com um material que compreende silicatos, aluminatos,
carbonos, 6xidos metalicos e misturas dos mesmos. Alternativamente, o
carreador € inerte em relacdo a mistura de reacao que se espera entrar
em contato com o catalisador. No contexto das reacdes expressamente
descritas na presente invencdo, em uma modalidade o carreador € uma
silica ou zircénia de baixa éarea superficial. Quando presente, o
carreador representa uma quantidade de cerca de 5 % em peso a cerca
de 98 % em peso, com base no total peso do catalisador. De modo
geral, um catalisador que inclui um suporte inerte pode ser feito por um
ou dois métodos exemplificadores: impregnacao ou coprecipitacdo. No
método de impregnacdo, uma suspensao do suporte solido inerte é
tratada com uma solu¢éo de um pré-catalisador, e 0 material resultante
€, em seguida, ativado sob condi¢des que converterdo o pré-catalisador
para um estado mais ativo. No método de coprecipitagcdo, uma solucéo
homogénea dos ingredientes catalisadores é precipitada mediante a
adicao de ingredientes adicionais.
[00095] Em uma outra modalidade, o catalisador pode ser sais de
sulfato; sais de fosfato; misturas de sais de sulfato e fosfato; bases;
zeolitas ou zeodlitas modificadas; 0xidos metalicos ou oxidos metélicos
modificados; dgua supercritica ou misturas dos mesmos.

IV Métodos de Preparacao de Catalisador

[00096] Em uma modalidade, o método de preparacdo do

catalisador inclui misturar ao menos dois compostos contendo fosforo
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diferentes, sendo que a cada dito composto é descrito por uma das
formulas (IX) a (XXX), ou qualquer uma das formas hidratadas das

ditas formulas:

M'y(Ha./PO.) (IX)
M'ly(HzyPOa)2 (X)
M'y(HsyPO4)3 (X1)
MVy(HaPO4)a (XII)
(NHa)y(HaPOy) (XI11)
M'2(OH)b(POs)e (XIV)
M!lg(OH)e(PO4)s (XV)
MIM'PO, (XVI)
MIIM!3(POL)2 (XVII)
MV,MI(PO)s (XVIIN)
M';HaP20- (XIX)
M'H 4-20)P207 (XX)
MIVP,07 (XXI)
(NH4):Hs-P207 (XXI1)
MIIMIP,07 (XXIIN)
M'Hw(POs3)wru) (XXIV)
MIHW(PO3) 24w (XXV)
M'"Hw(PO3)3+w) (XXVI)
MVHW(PO3)(4+w) (XXVII)
M'lsM'(PO3) (XXVII)
MM (PO3) (XXIX)
P20s (XXX)

sendo que M' é um céation monovalente; sendo que M'" é um cation
divalente; sendo que M'' é um céation trivalente; sendo que MV é um
cation tetravalente; sendoque yé 0, 1,2 ou 3;sendoque z¢é0,1, 2,3

ou 4; sendo que v é 0, 1 ou 2; sendo que w € 0 ou qualquer niamero
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inteiro positivo; e sendo que a, b, c, d, e, f, g, h, |, ], k e | sGo quaisquer
nameros inteiros positivos, de modo que as equacdes: 2a = b + 3c, 3d
=e+3f,i=2g+ hel=3 + k sejam atendidas. Em uma outra
modalidade, o método de preparacao do catalisador inclui aquecer os
compostos contendo fésforo apds a mistura. Em uma outra
modalidade, o0 método de preparacdo do catalisador inclui colocar em
contato os compostos contendo fosforo ap6s a mistura, com uma
mistura gasosa que compreende agua.

[00097] Em uma modalidade, o catalisador é preparado de acordo
com as etapas incluindo a mistura de um ou mais compostos contendo
fosforo da formula (1X), sendo que y € igual a 1, e um ou mais compostos
contendo fésforo da formula (X), sendo que y é igual a 2. Em uma outra
modalidade, o catalisador é preparado de acordo com as etapas
incluindo a mistura de M'H2PO4 e M'"HPO4. Em uma modalidade, M' é K*
e M!' é Ca?*, isto &, o catalisador é preparado pela mistura de KH2PO4 e
CaHPOg; ou M' é K e M é Ba?*, isto é, o catalisador é preparado de
acordo com as etapas incluindo a mistura de KH2PO4 e BaHPOa.

[00098] Em uma modalidade, o catalisador é preparado de acordo
com as etapas incluindo a mistura de um ou mais compostos contendo
fosforo da formula (1X), sendo que y € igual a 1, um ou mais compostos
contendo fésforo da formula (XX), sendo que v € igual a 2. Em uma outra
modalidade, o catalisador é preparado de acordo com as etapas
incluindo a mistura de MH2PO4 e M'>P207. Em uma modalidade, M' é K*
e M' é Ca?, isto é, o catalisador é preparado misturando KH2PO4 e
CazP207; ou M' é K* e M'" é Ba?*, isto &, o catalisador é preparado de
acordo com as etapas incluindo a mistura de KH2PO4 e BaxP20.

[00099] Em uma outra modalidade, o catalisador é preparado de
acordo com as etapas incluindo a mistura de um ou mais compostos
contendo fosforo da férmula (X), sendo que o dito y é igual a 2, e um

ou mais compostos contendo fésforo da formula (XXIV), sendo que o
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dita w é igual a 0. Em uma outra modalidade, os compostos contendo
fosforo sdo (KPOs)n e BaHPO4 ou CaHPO4; sendo que n & um
ndamero inteiro maior que 2.

[000100] Em ainda uma outra modalidade, o catalisador é
preparado de acordo com as etapas incluindo a mistura de um ou
mais compostos contendo fésforo da férmula (XX), sendo que o dito v
€ igual a 2, e um ou mais compostos contendo fésforo da férmula
(XXIV), sendo que w € igual a 0. Em uma outra modalidade, os
compostos contendo fésforo sdo (KPO3z), e Ba:P207 ou CaxP207;
sendo que n é um namero inteiro maior que 2.

[000101] Em outra modalidade, a razdo molar entre o fésforo e os
cations no catalisador situa-se entre cerca de 0,7 e cerca de 1,7; em
ainda outra modalidade, a razdo molar entre o fésforo e os cations no
catalisador situa-se entre cerca de 0,8 e cerca de 1,3; e em ainda
outra modalidade, a razdao molar entre o fosforo e os cations no
catalisador € cerca de 1.

[000102] Em outra modalidade, o método de preparacdo do
catalisador inclui misturar (a) ao menos um composto contendo fésforo,
sendo que cada dito composto é descrito por uma das formulas (IX) a

(XXX), ou qualquer uma das formas hidratadas das ditas formulas:

M'y(H3z.yPO4) (IX)
M'y(H3.,PO4)2 (X)
MUly(HzyPO4)s (X1)
MVy(HayPO4)a (XII)
(NHa)y(HayPO) (XIIT)
M'2(OH)5(POu)c (XIV)
Mlg(OH)e(PO)r (XV)
MIM'PO, (XVI)
MIM'3(PO4)2 (XVII)
MVaMI(PO4)a (XVIIN)
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M';H4..P207
M'vH-2v)P207
MVP,O7
(NH34)zH4-2P207
MIMIP,O-
M'HwW(PO3)(1+w)
M'"Hw(PO3)+w)
M'"Hw(PO3)z+w)
MVHW(POg) @
MiIgMiy(PO3)
MM (PO3),
P20s
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(XIX)
(XX)
(XXI)
(XXIN)
(XXI)
(XXIV)
(XXV)
(XXVI)
(XXVII)
(XXVIIN)
(XXIX)
(XXX)

sendoqueyé0,1,20u 3;sendoque zé0,1, 2 30ui4

sendo que v € 0, 1 ou 2; sendo que w € 0 ou qualquer numero inteiro

positivo; e sendo que a, b, ¢, d, e, f, g, h, I, J, kK e | s&o quaisquer

nameros inteiros positivos, de modo que as equagfes: 2a = b + 3c,

3d=e + 3f,i=2g +hel=3j+k sdo satisfeitas, e (b) ao menos um

composto ndo contendo fésforo é selecionado do grupo que consiste

em sais de nitrato, sais de carbonato, sais de acetato, Oxidos

metalicos, sais de cloreto, sais de sulfato e hidroxidos metalicos,

sendo que cada dito composto é descrito por uma das formulas (XXVI)

a (L), ou qualguer uma das formas hidratadas das ditas formulas:

M'NO3
M'(NOs)2
M'(NO3)3
M'2COs3
M''CO3
MI5(CO3)3
(CHsCOO)M!
(CHzCO0),M"
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(CH3COO)sMm™ (XXXIX)

(CH3CO0);MV (XL)
M'20 (XLI)

M''O (XLII)

M'",03 (XLIN)
MO, (XLIV)

M'CI (XLV)

M'Cl, (XLVI)

M"Cls (XLvi)
MVCly (XLVII)
M'2SO4 (XLIX)

M'SQO4 (L)
M5 (SO4)3 (L)

MV(SO4)2 (LI

M'OH (LI

M''(OH)> (LIV)

M"(OH)3 (LV).

[000103] Em uma outra modalidade, os compostos nao contendo
fésforo podem ser selecionados do grupo que consiste em sais
derivados de acido carboxilico, sais de haleto, acetilacetonatos
metalicos e alcoxidos metalicos.

[000104] Em uma outra modalidade, o método de preparacdo do
catalisador inclui colocar em contato os compostos contendo fésforo
e nao contendo fosforo, apds a mistura, com uma mistura gasosa que
compreende agua.

[000105] Em uma modalidade da presente invencdo, uma razéo
molar entre o fésforo e os cations no catalisador situa-se entre cerca
de 0,7 e cerca de 1,7, Em outra modalidade, a razdo molar entre o
fosforo e os cations no catalisador situa-se entre cerca de 0,8 e cerca

de 1,3; e em ainda outra modalidade, a razao molar entre o fésforo e
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0s cations no catalisador é cerca de 1.

[000106] Em uma outra modalidade da presente invencédo, o
catalisador € preparado pela mistura e aquecimento de um ou mais
compostos contendo fosforo das formulas (IX) a (XXX), ou suas
formas hidratadas, e um ou mais sais de nitrato das formulas (XXXI) a
(XXXII), ou suas formas hidratadas. Em uma outra modalidade da
presente invencdo, o catalisador é preparado pela mistura e
aguecimento de um ou mais compostos contendo fésforo da férmula
(IX) e um ou mais sais de nitrato da férmula (XXXII). Em uma outra
modalidade da presente invencdo, o catalisador € preparado pela
mistura e aguecimento de um composto contendo fosforo da férmula
(IX) sendo que y é igual a 2, um composto contendo foésforo da formula
(IX), sendo que y é igual a O (isto €&, &cido fosforico), e um sal de
nitrato da férmula (XXXII). Em ainda outra modalidade da presente
invencdo, o catalisador € preparado pela mistura e aquecimento de
KoHPO4, H3PO4, e Ba(NO3)2. Em ainda outra modalidade, o catalisador
€ preparado pela mistura e aquecimento de K;HPO4, H3POs e
Ca(NOs3)>.

[000107] Em uma modalidade da presente invencao, o catalisador é
preparado pela mistura e aquecimento de um ou mais compostos
contendo fosforo da formula (IX) e um ou mais sais de nitrato da
formula (XXXIIl). Em uma outra modalidade da presente invencao, o
catalisador € preparado pela mistura e aquecimento de um composto
contendo fésforo da férmula (1X) sendo que y € igual a 2, um composto
contendo fésforo da férmula (IX), sendo que y é igual a 0 (isto é, acido
fosforico), e um sal de nitrato da formula (XXXIIl). Em ainda outra
modalidade da presente invencdo, o catalisador é preparado pela
mistura e aquecimento de KoHPO4, H3PO4 € Mn(NO3)2x4H-0.

[000108] Em uma modalidade da presente invencéo, o catalisador é

preparado pela mistura e aquecimento de um ou mais compostos
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contendo fésforo da férmula (X) e um ou mais sais de nitrato da
formula (XXXI). Em outra modalidade da presente invencédo, o
catalisador € preparado pela mistura e aquecimento de um composto
contendo fésforo da férmula (X), sendo que y é igual a 2, um composto
contendo fosforo da formula (X), sendo que y € igual a O (isto é, acido
fosforico), e um sal de nitrato da formula (XXXI). Em ainda outra
modalidade da presente invencdo, o catalisador € preparado pela
mistura e aquecimento de um BaHPO4, H3PO4 e KNOs. Em uma outra
modalidade, o catalisador € preparado pela mistura e aquecimento de
CaHPOa4, H3PO4 e KNOs.

[000109] Em uma modalidade da presente invencédo, o catalisador é
preparado pela mistura e aquecimento de um ou mais compostos
contendo fosforo da formula (X), um ou mais compostos contendo
fosforo da formula (XX) e um ou mais sais de nitrato da formula (XXXI).
Em uma outra modalidade dessa invencéo, o catalisador é preparado
pela mistura e aguecimento de um composto contendo fosforo da
formula (X), sendo que y é igual a 0 (isto é, acido fosférico); um
composto contendo fosforo da formula (XX), sendo que v é igual a 2; e
um sal de nitrato da férmula (XXXI). Em uma outra modalidade da
presente invencdo, 0 catalisador €é preparado pela mistura e
aguecimento de H3PO4, Ca>P-0O7 e KNO3s. Em ainda outra modalidade, o
catalisador é preparado pela mistura e aguecimento de HzPO4, Ba;P207
e KNO:s.

[000110] Em uma outra modalidade dessa invencao, o catalisador é
preparado pela mistura e aquecimento de um ou mais compostos
contendo fosforo da formula (XI) e um ou mais sais de nitrato da formula
(XXXI). Em outra modalidade dessa invencao, o catalisador é preparado
pela mistura e aquecimento de um composto contendo fosforo da
formula (XI), sendo que y € igual a 3; um composto contendo fosforo da

formula (XI), sendo que y é igual a O (isto €, acido fosforico); e um sal de
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nitrato da formula (XXXI). Em ainda outra modalidade dessa invencao, o
catalisador € preparado pela mistura e aquecimento de MnPOuaxqH-0,
H3PO4 e KNO:s.

[000111] Em uma modalidade da presente invengéo, o catalisador é
preparado pela mistura e aquecimento de um ou mais compostos
contendo fésforo da formula (IX), um ou mais compostos contendo
fosforo da férmula (XIV) e um ou mais sais de nitrato da formula (XXXII).
Em outra modalidade dessa invencédo, o catalisador € preparado pela
mistura e aquecimento de um composto contendo fésforo da férmula (1X),
sendo que y € igual a 2; um composto contendo fosforo da formula (1X),
sendo que y é igual a 0 (isto é, acido fosférico); um composto contendo
fésforo da formula (X1V), sendo que a € igual a 2, b é igual a 1 e c é igual
a 1; e um sal de nitrato da férmula (XXXII). Em ainda outra modalidade
dessa invencdo, o catalisador € preparado pela mistura e aquecimento
de Ko2HPO4, HaPO4, Cux(OH)PO4 e Ba(NO3)».

[000112] Em uma modalidade da presente invencao, o catalisador é
preparado pela mistura e pelo aquecimento de um ou mais compostos
contendo fosforo da formula (X), um ou mais compostos contendo
fésforo da formula (XIV) e um ou mais sais de nitrato da formula
(XXXI). Em outra modalidade dessa invencdo, o catalisador é
preparado pela mistura e aquecimento de um composto contendo
fésforo da férmula (X), sendo que y é igual a 3; um composto contendo
fésforo da formula (X), sendo que y € igual a O (isto é, acido fosforico);
um composto contendo fosforo da férmula (XIV), sendo que a € igual a
2,béigualalecéigual al;eum salde nitrato da formula (XXXI).
Em ainda outra modalidade, o catalisador é preparado pela mistura e
aquecimento de Baz(POa4)2, H3PO4, Cu2(OH)PO4 e KNOs.

[000113] Em uma modalidade da presente invencao, o catalisador é
preparado pela mistura e aquecimento de um ou mais compostos

contendo fésforo descritos por uma das formulas (1X) a (XXX)m ou
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qualquer uma das formas hidratadas, e um ou mais sais de carbonato
descritos por uma das formulas (XXXIV) a (XXXVI) ou qualquer uma
das formas hidratadas.

[000114] Em uma modalidade da presente invencado, o catalisador
€ preparado pela mistura e aquecimento de um ou mais compostos
contendo fésforo descritos por uma das férmulas (IX) a (XXX), ou
qualquer uma das formas hidratadas, e um ou mais sais de acetato
descritos por uma das formulas (XXXVIl) a (XL), quaisquer outros
sais derivados de &acido organico ou qualquer uma das formas
hidratadas.

[000115] Em uma modalidade da presente invencado, o catalisador
€ preparado pela mistura e aqguecimento de um ou mais compostos
contendo fosforo descritos por uma das férmulas (IX) a (XXX) ou
qualquer uma das formas hidratadas, e um ou mais 6xidos metalicos
descritos por uma das formulas (XLI) a (XLIV) ou qualquer uma das
formas hidratadas.

[000116] Em uma modalidade da presente invencédo, o catalisador
€ preparado pela mistura e aguecimento de um ou mais compostos
contendo fésforo descritos por uma das formulas (1X) a (XXX), ou
qualquer uma das formas hidratadas, e um ou mais sais de cloreto
descritos por uma das formulas (XLV) a (XLVIII), quaisquer outros
sais de haleto ou qualguer uma das formas hidratadas.

[000117] Em uma modalidade da presente invencéo, o catalisador é
preparado pela mistura e aquecimento de um ou mais compostos
contendo fosforo descritos por uma das formulas (IX) a (XXX), ou
qualquer uma das formas hidratadas, e um ou mais sais de sulfato
descritos por uma das férmulas (XLIX) a (LII), ou qualguer uma das
formas hidratadas.

[000118] Em uma modalidade da presente invencéo, o catalisador é

preparado pela mistura e aguecimento de um ou mais compostos
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contendo fosforo descritos por uma das formulas (1X) a (XXX), ou
qualquer uma das formas hidratadas, e um ou mais hidroxidos
descritos por uma das formulas (LIlII) a (LV), ou qualquer uma das
formas hidratadas.
[000119] Em uma modalidade da presente invencéo, o catalisador é
preparado pela mistura e aquecimento de um ou mais compostos
contendo fésforo das formulas (IX) a (XXX), e dois ou mais compostos
nao contendo fosforo das formulas (XXXI) a (LV) ou suas formas
hidratadas.
[000120] Em uma modalidade da presente invencdo, o método de
preparacao do catalisador inclui colocar em contato: (a) uma mistura
gasosa que compreende agua, com (b) uma mistura de compostos
contendo ao menos um anion fosfato condensado selecionado do
grupo que consiste nas formulas (VI) a (VIII),

[PnOszne+1] ("2 (VI

[PnO3zn] ™ (Vi)

[Pem+n)O@m+an)] ™ (VI

sendo que n é pelo menos 2; sendo que m € pelo menos

1; sendo que a dita mistura de compostos é essencialmente
neutramente carregada; e, adicionalmente, sendo que a razdo molar
entre o fosforo e os cations monovalentes e polivalentes no
catalisador situa-se entre cerca de 0,7 e cerca de 1,7. Em uma outra
modalidade, a razdo molar entre o fosforo e os cations monovalentes
e polivalentes é cerca de 1.
[000121] Em ainda outra modalidade, o catalisador € preparado de
acordo com as etapas incluindo o contato de: (a) uma mistura gasosa
gue compreende agua, com (b) uma mistura de compostos contendo
um sal de fosfato condensado selecionado do grupo que consiste em
Bazx-sKoxH2sP207,  Cazx-sKoxH2sP207,  Mnix-sKi+3xH3zsP207,  Mnix-

sK2+2xH2sP207 e misturas dos mesmos; e (KPO3)n; sendo que X e s
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sdo maiores ou iguais a 0 e menores que cerca de 0,5, e n é pelo
menos 2.

[000122] Em uma modalidade, a razdo molar entre fésforo e os
cations (isto é, M'+M"+M''+_.)) situa-se entre cerca de 0,7 e cerca de
1,7; Em uma outra modalidade, a razdo molar entre o fésforo e os
cations (isto é, M'+M'"+M''+_.)) situa-se entre cerca de 0,8 e cerca de
1,3, e em ainda outra modalidade, a razdo molar entre fésforo e os
cations (isto €, M'+M"+M!+,..) é cerca de 1. Por exemplo, em uma
modalidade quando o catalisador inclui potassio (K*) e bario (Ba?*), a
razao molar entre o fésforo e os metais (K + Ba) situa-se entre cerca
de 0,7 e cerca de 1,7; e em uma outra modalidade, a razdo molar
entre o fosforo e os metais (K + Ba) € cerca de 1.

[000123] Em uma modalidade, o catalisador pode incluir um suporte
inerte que é construido com um material que compreende silicatos,
aluminatos, carbonos, Oxidos metalicos e misturas dos mesmos.
Alternativamente, o carreador é inerte em relacdo a mistura de reacao
que se espera entrar em contato com o catalisador. Em uma outra
modalidade, o método de preparo do catalisador pode incluir, ainda, a
mistura de um suporte inerte com o catalisador antes, durante ou apés a
mistura e 0 aquecimento dos compostos contendo fosforo, sendo que o
suporte inerte inclui silicatos, aluminatos, carbonos, 6xidos metalicos e
misturas dos mesmos. Em ainda uma outra modalidade, o método de
preparo do catalisador pode incluir, ainda, a mistura de um suporte inerte
com o catalisador antes, durante ou apds a mistura e o aguecimento dos
compostos contendo fésforo e dos compostos ndo contendo fosforo,
sendo que o suporte inerte inclui silicatos, aluminatos, carbonos, 6xidos
metalicos e misturas dos mesmos.

[000124] A mistura dos compostos contendo foésforo ou dos
compostos contendo e ndo contendo fosforo do catalisador pode ser

realizada por qualquer método conhecido pelos versados na técnica,

Peticéo 870200130510, de 16/10/2020, pag. 42/85



40/77

como, a titulo de exemplo, e ndo de limitacdo: mistura e coprecipitacdo
de solido. No método de mistura de solido, os varios componentes sao
fisicamente misturados juntos com opcional trituragdo usando qualquer
método conhecido pelos versados na técnica, como, a titulo de exemplo,
e ndo de limitacdo, cisalhamento, extensional, amassamento, extrusao e
outros. No método de coprecipitacdo, uma solugdo ou suspensao aquosa
dos vérios componentes, incluindo um ou mais dos compostos fosfato, €
preparada, seguido de opcional filtracdo e aquecimento para remover 0s
solventes e materiais volateis (por exemplo, agua, acido nitrico, dioxido
de carbono, amobnia ou acido acético). O aquecimento é tipicamente feito
usando qualquer método conhecido pelos versados na técnica, como, a
titulo de exemplo, e ndo de limitacdo, conveccéo, conducéo, radiacao,
aguecimento por microondas e outros.

[000125] Em uma modalidade da invencéo, o catalisador € calcinado.
A calcinagdo € um processo que permite a reagdo quimica, e/ou a
decomposicdo térmica e/ou a transicdo de fase e/ou remocado de
materiais volateis. O processo de calcinacdo € executado com
qualquer equipamento conhecido pelos versados na técnica, como, a
titulo de exemplo, e ndo de limitagdo, fornalhas ou reatores de varios
projetos, incluindo fornos de cuba, fornos giratérios, fornos de soleira e
reatores de leito fluidizado. A temperatura de calcinagdo €, em uma
modalidade, cerca de 200°C a cerca de 1.200°C; em uma outra
modalidade, a temperatura de calcinacao € cerca de 250°C a cerca de
900°C; e em ainda outra modalidade, a temperatura de calcinacédo é
cerca de 300°C a 600°C. O tempo de calcinacdo é, em uma
modalidade, igual a cerca de uma hora a cerca de setenta e duas
horas.

[000126] Embora diversos métodos e equipamentos sejam
conhecidos pelos versados na técnica para o fracionamento de

particulas em tamanhos distintos e determinacdo do tamanho de
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particula, a peneiragem é um dos meétodos mais faceis, menos
dispendiosos e mais comuns. Uma forma alternativa para determinar a
distribuicdo de tamanho de particulas é a dispersdo de luz. Apos a
calcinacéo, o catalisador €, em uma modalidade, triturado e peneirado
para fornecer um produto mais uniforme. A distribuicdo do tamanho de
particula das particulas do catalisador inclui uma amplitude da
particula que, em uma modalidade, € menor que cerca de 3; em outra
modalidade, a distribuicdo do tamanho de particula das particulas do
catalisador inclui uma amplitude da particula que, em uma modalidade,
€ menor que cerca de 2; e em ainda outra modalidade, a distribuigéo
do tamanho de particula das particulas do catalisador inclui uma
amplitude da particula que é menor que cerca de 1,5. Em uma outra
modalidade da invencdo, o catalisador € peneirado até um tamanho
meédio de particula de cerca de 50 um a cerca de 500 um. Em uma
outra modalidade da invencdo, o catalisador é peneirado até um
tamanho médio de particula de cerca de 100 um a cerca de 200 um.
[000127] Em uma modalidade da presente invencéo, o catalisador é
preparado de acordo com as etapas incluindo combinar BaHPO4 e
KH2PO4 em uma raz&o molar entre cerca de 3:2 e cerca de 2:3 para
formar uma mistura solida, e triturar a dita mistura soélida para produzir
o catalisador.

[000128] Em uma outra modalidade da presente invencédo, o
catalisador é preparado pelas etapas incluindo: (a) combinar BaHPO4
e KH2PO4 em uma razdo molar entre cerca de 3:2 e cerca de 2:3 para
formar uma mistura sélida; (b) triturar a dita mistura sélida para
produzir um po6 misturado; (c) calcinar o dito pé misturado a cerca de
550°C para produzir uma mistura de fosfato condensada; e (d)
colocar em contato a dita mistura de fosfato condensado com uma
mistura gasosa que compreende agua e acido lactico a uma

temperatura de cerca de 350°C e uma presséao total de cerca de 2,5
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MPa (25 bar) para produzir o dito catalisador, e sendo que a pressao
parcial da agua na dita mistura gasosa € cerca de 1,25 MPa (12,5
bar).

[000129] Em uma outra modalidade, o catalisador € preparado pelas
seguintes etapas, que compreendem: (a) combinar um composto
contendo fosforo, um sal de nitrato, acido fosforico e agua para formar
uma mistura molhada, sendo que a razdo molar entre o fésforo e os
cations no dito composto contendo fésforo e no dito sal de nitrato é
cerca de 1, (b) calcinar a dita mistura molhada gradualmente a ao
redor do 50°C, cerca de 80°C, cerca de 120°C e cerca de 450°C a
cerca de 550°C para produzir um solido seco, e (c) triturar e peneirar o
dito solido seco até cerca de 100 um a cerca de 200 um, para produzir
o dito catalisador.

[000130] Em uma outra modalidade, o catalisador é preparado pelas
seguintes etapas, que compreendem: (a) combinar MnPOaxgqH20,
KNO3, e H3PO4, em uma razdo molar entre cerca de 0,3:1:1, em uma
base anidra, e agua para fornecer uma mistura molhada, (b) calcinar a
dita mistura molhado gradualmente a cerca de 50°C, cerca de 80°C,
cerca de 120°C e cerca de 450°C a cerca de 550°C para render um
solido seco, e (c) triturar e peneirar o dito solido seco de cerca de 100
um a cerca de 200 pum, para produzir o dito catalisador.

[000131] Em uma outra modalidade, o catalisador é preparado
pelas seguintes etapas, que compreendem: (a) combinar CaxP207,
KNOs e H3PO4, em uma razdo molar de cerca de 1,6:1:1 e 4gua para
fornecer uma mistura molhada, (b) calcinar a dita mistura molhada
gradualmente a cerca de 50°C, cerca de 80°C, cerca de 120°C e
cerca de 450°C a cerca de 550°C para render um solido seco, e (c)
triturar e peneirar o dito sélido seco de cerca de 100 um a cerca de
200 pm, para produzir o dito catalisador.

[000132] Em uma outra modalidade, o catalisador é preparado pelas
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seguintes etapas, que compreendem: (a) combinar um composto
contendo fosforo, um sal de nitrato, acido fosférico e agua para
fornecer uma mistura molhada, sendo que a razao molar entre o
fésforo e os cétions no composto contendo fésforo e no sal de nitrato é
cerca de 1, (b) aquecer a dita mistura molhada até cerca de 80°C com
agitacdo até proximo da secura para formar um sdlido umido, (c)
calcinar a dita mistura molhada gradualmente a cerca de 50°C, cerca
de 80°C, cerca de 120°C e cerca de 450°C a cerca de 550°C para
produzir um sdlido seco e (d) triturar e peneirar o dito solido seco até
cerca de 100 um a cerca de 200 um, para produzir o dito catalisador.
[000133] Em uma outra modalidade, o catalisador é preparado pelas
seguintes etapas, que compreendem: (a) combinar Ba(NO3)2, KoHPOag,
e HsPO4 em uma razdo molar de cerca de 3:1:4, e agua para fornecer
uma mistura molhada, (b) aguecer a dita mistura molhada até cerca de
80°C com agitacdo até proximo da secura para formar um solido
umido, (c) calcinar a dita mistura molhada gradualmente a cerca de
50°C, cerca de 80°C, cerca de 120°C e cerca de 450°C a cerca de
550°C para produzir um sélido seco e (d) triturar e peneirar o dito
sélido seco até cerca de 100 um a cerca de 200 um, para produzir o
dito catalisador.

[000134] Em ainda uma outra modalidade da presente invencao, o
catalisador é preparado pelas etapas incluindo: (a) combinar KzHPO4,
Ba(NO3)2, H3PO4 e agua para formar uma mistura molhada, sendo
que a razdo molar entre Ba(NOz3)2, K2HPO4 e H3PO4 é cerca de 3:1:4;
(b) aquecer a dita mistura molhada até cerca de 80°C com agitacao
até quase a secura para formar um soélido molhado; (c) calcinar o dito
solido molhado gradualmente a cerca de 50°C, cerca de 80°C, cerca
de 120°C e cerca de 450°C até cerca de 550°C para produzir um
solido seco; e (d) colocar o dito sélido seco em contato com uma

mistura gasosa que compreende agua e &acido lactico a uma
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temperatura de cerca de 350°C e uma pressao total de cerca de 2,5
MPa (25 bar) para produzir o dito catalisador, e sendo que a pressao
parcial da agua na dita mistura gasosa € cerca de 1,25 MPa (12,5
bar).

[000135] Em uma outra modalidade, o catalisador é preparado
pelas seguintes etapas, que compreendem: (a) combinar
Mn(NO3)2x4H20, KoHPO4 e H3PO4 em uma razdo molar de cerca de
1:1,5:2, e agua para fornecer uma mistura molhada, (b) aquecer a
dita mistura molhada até cerca de 80°C com agitacéo até préximo da
secura para formar um soélido umido, (c) calcinar a dita mistura
molhada gradualmente a cerca de 50°C, cerca de 80°C, cerca de
120°C e cerca de 450°C até cerca de 550°C para produzir um soélido
seco e (d) triturar e peneirar o dito solido seco até cerca de 100 um a
cerca de 200 um, para produzir o dito catalisador.

[000136] Em uma outra modalidade, o catalisador é preparado
pelas seguintes etapas, que compreendem: (a) combinar CazP>07 e
KH2PO4 em uma razdo molar entre cerca de 3:1 para produzir uma
mistura sélida, e (b) calcinar a dita mistura sdlida gradualmente a
cerca de 50°C, cerca de 80°C, cerca de 120°C e cerca de 450°C até
cerca de 550°C, para produzir o dito catalisador.

[000137] Apoés a calcinagdo e opcional trituracdo e peneiracédo, 0
catalisador pode ser usado para catalisar varias reacbes quimicas.
Exemplos n&o limitadores de reacbes sao: desidratacdo de acido
hidroxipropibnico para acido acrilico (conforme descrito em mais
detalhes abaixo), desidratacdo de glicerina em acroleina, desidratacdo
dos alcoois alifaticos em alquenos ou olefinas, desidrogenacdo dos
alcoois alifaticos em éteres, outras desidrogenacfes, hidrolises,
alquilacdes, desalquilacbes, oxidacOes, desprotonacdes, esterificacoes,
ciclizacoes, isomerizacoes, condensacdes, aromatizacoes,

polimerizacbes e outras reacdes que podem ser aparentes para as
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pessoas de habilidade comum na técnica.

V Processo para a Producédo de Acido Acrilico ou seus Derivados a

partir do Acido Hidroxipropidnico ou seus Derivados

[000138] Um processo para converter &cido hidroxipropiénico,
derivados do acido hidroxipropiénico ou misturas dos mesmos em
acido acrilico, derivados do acido acrilico ou misturas dos mesmos da
presente invencdo inclui as seguintes etapas: a) fornecer uma
solucédo aquosa que compreende acido hidroxipropionico, derivados
do acido hidroxipropidénico ou misturas dos mesmos, onde o0 acido
hidroxipropiénico esta sob a forma monomérica na solucdo aquosa; b)
combinar a solucdo aquosa com um gas inerte para formar uma
mistura de solucdo aquosa/gas; c) evaporar a mistura de solucéo
aquosa/gas para produzir uma mistura gasosa; e d) desidratar a
mistura gasosa por contato da mistura com um catalisador de
desidratacdo sob uma presséao de pelo menos cerca de 0,55 MPa (80
psig).

[000139] O é&cido hidroxipropibnico pode ser o acido 3-
hidroxipropiénico, acido 2-hidroxipropiénico (também chamado de
acido lactico), acido 2-metil-hidroxipropiénico ou misturas dos mesmos.
Os derivados do acido hidroxipropionico podem ser sais de metal ou
amoénio do acido hidroxipropidnico, ésteres alquilicos do &cido
hidroxipropibnico, ésteres alquilicos do acido 2-metil-hidroxipropiénico,
diésteres ciclicos do &cido hidroxipropionico, anidrido do &cido
hidroxipropibnico ou uma mistura dos mesmos. Exemplos nao
limitadores dos sais de metal do acido hidroxipropiénico sao
hidroxipropionato de sodio, hidroxipropionato de potassio e
hidroxipropionato de calcio. Exemplos nédo limitadores dos eésteres
alquilicos do acido hidroxipropiénico sao hidroxipropionato de metila,
hidroxipropionato de etila, hidroxipropionato de butila,

hidroxipropionato de 2-etil-hexila ou misturas dos mesmos. Um
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exemplo ndo limitador de diésteres ciclicos do acido hidroxipropidnico
é o dilactideo.

[000140] Acido hidroxipropidnico pode estar sob a forma monomérica
ou como oligbmeros em uma solugéo aquosa de acido hidroxipropiénico,
derivados do acido hidroxipropiénico ou misturas dos mesmos. Em uma
modalidade, os oligbmeros do acido hidroxipropiénico em uma solucédo
aquosa de acido hidroxipropidnico, derivados do acido hidroxipropiénico
ou misturas dos mesmos compreendem menos que cerca de 25 % em
peso, com base na quantidade total de acido hidroxipropidnico, derivados
do acido hidroxipropibnico ou misturas dos mesmos. Em outra
modalidade, os oligbmeros do acido hidroxipropiénico em uma solucéo
aquosa de acido hidroxipropionico, derivados do acido hidroxipropiénico
ou misturas dos mesmos compreendem menos que cerca de 10 % em
peso, com base na quantidade total de acido hidroxipropionico, derivados
do &cido hidroxipropibnico ou misturas dos mesmos. Em outra
modalidade, os oligbmeros do &cido hidroxipropidnico em uma solucéo
aquosa de acido hidroxipropionico, derivados do acido hidroxipropionico
ou misturas dos mesmos compreendem menos que cerca de 5 % em
peso, com base na quantidade total de acido hidroxipropiénico, derivados
do acido hidroxipropibnico ou misturas dos mesmos. Em ainda outra
modalidade, o acido hidroxipropiénico esta sob a forma monomérica em
uma solucdo aquosa de &cido hidroxipropionico, derivados do &cido
hidroxipropiénico ou misturas dos mesmos. As etapas do processo para
remover os oligbmeros da solucdo aquosa podem ser a purificacdo ou
diluicho com éagua e aquecimento. Em uma modalidade, a etapa de
aquecimento pode envolver o aquecimento da solucéo aguosa de acido
hidroxipropibnico, derivados do &cido hidroxipropiénico ou misturas dos
mesmos a uma temperatura de cerca de 50°C a cerca de 100°C para
remover os oligbmeros do acido hidroxipropidbnico. Em uma outra

modalidade, a etapa de aquecimento pode envolver o aguecimento da
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solugcdo aquosa de acido lactico a uma temperatura de cerca de 95°C a
cerca de 100°C para remover os oligbmeros do acido lactico e produzir
uma solucdo aquosa de acido latico monomérica que compreende ao
menos 95 % em peso, de &cido lactico sob a forma monomérica com
base na quantidade total de acido lactico. Em uma outra modalidade,
cerca de 88 % em peso de solucdo aquosa de acido lactico (por exemplo,
de Purac Corp., Lincolnshire, IL) € diluida em &gua para formar cerca de
20 % em peso de solugdo aquosa de acido lactico, para remover as
impurezas de éster que sdo produzidas a partir da reacdo de
condensacao intermolecular. Esses ésteres podem resultar em perda de
produto devido aos seus pontos de ebulicdo mais altos e oligomerizacao
no estagio de evaporacdo do processo. Adicionalmente, esses ésteres
podem causar coqueificacéo, desativacao do catalisador e entupimento
do reator. Conforme o conteudo de agua diminui na solucdo aquosa, a
perda do material de alimentacdo a reacdo catalitica, devido as perdas
na etapa de evaporacao, aumenta.

[000141] Em uma modalidade, o acido hidroxipropibnico € acido
lactico ou acido 2-metilL-lactico. Em uma outra modalidade, o acido
hidroxipropiénico é acido latico. O &cido latico pode ser o acido L-
lactico, acido D-latico ou misturas dos mesmos. Em uma modalidade,
o derivado do acido hidroxipropibnico é lactato de metila. O lactato de
metila pode ser puro ou estar em solucéo aquosa.

[000142] Os derivados do acido acrilico podem ser sais de metal ou
de aménio do acido acrilico, ésteres alquilicos do acido acrilico,
oligdmeros do &cido acrilico ou uma mistura dos mesmos. Exemplos
ndo limitadores de sais de metal do &acido acrilico sdo acrilato de
sodio, acrilato de potassio e acrilato de calcio. Exemplos néo
limitadores de ésteres de alquila do acido acrilico sdo acrilato de
metila, acrilato de etila, acrilato de butila, acrilato de 2-etil-hexila ou

misturas dos mesmos.
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[000143] Em uma modalidade, a concentracdo do 4&cido
hidroxipropionico, derivados do acido hidroxipropibnico ou misturas
dos mesmos na solucdo aquosa situa-se entre cerca de 5 % em peso,
e cerca de 50 % em peso. Em outra modalidade, a concentracao do
acido hidroxipropionico, derivados do acido hidroxipropiénico ou
misturas dos mesmos na solucdo aquosa situa-se entre cerca de
10 % em peso e cerca de 25 % em peso. Em ainda outra modalidade,
a concentracdo do acido hidroxipropiénico, derivados do acido
hidroxipropidénico ou misturas dos mesmos na solucéo aquosa € igual
a cerca de 20 % em peso.

[000144] A solucdo aquosa pode ser combinada com um gas inerte
para formar uma mistura de solucdo aquosa/gas. Exemplos néo
limitadores de gas inerte sdo ar, nitrogénio, hélio, argonio, dioxido de
carbono, monoéxido de carbono, vapor d"agua e misturas dos mesmos.
O gas inerte pode ser introduzido na etapa de evaporacao
separadamente ou em combinagdo com a solugao aquosa. A solucao
aquosa pode ser introduzida com um simples tubo ou através de
bicos de atomizacdo. Exemplos n&o Ilimitadores de bicos de
atomizacao incluem bicos de ventilagdo, atomizadores de espiral sob
pressdo, atomizadores de sopro de ar, atomizadores de dois fluidos,
atomizadores giratérios e atomizadores de dioxido de carbono
supercritico. Em uma modalidade, o diametro das goticulas da
solucéo aquosa € menor que cerca de 500 um. Em outra modalidade,
o diametro das goticulas da solucdo aquosa € menor que cerca de
200 um. Em ainda outra modalidade, o didmetro das goticulas da
solucdo aguosa é menor que cerca de 100 pm.

[000145] Na etapa de evaporacgao, a mistura de solucado aguosa/gas é
aquecida para render uma mistura gasosa. Em uma modalidade, a
temperatura durante a etapa de evaporacao é de cerca de 165°C a cerca

de 450°C. Em uma outra modalidade, a temperatura durante a etapa de
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evaporacao € de cerca de 250°C a cerca de 375°C. Em uma modalidade,
a velocidade espacial horaria do gas (GHSV) na etapa de evaporacéo é
de cerca de 720 h'! a 3.600 h't. Em uma outra modalidade, a velocidade
espacial horaria do gas (GHSV) na etapa de evaporacdo é cerca de
7.200 hl. A etapa de evaporacdo pode ser realizada sob pressado
atmosférica ou em uma pressdo mais alta. Em uma modalidade, a etapa
de evaporacéao é realizada sob uma a presséo de cerca de 0,55 MPa a
cerca de 3,79 MPa (80 psig a cerca de 550 psig). Em uma outra
modalidade, a etapa de evaporagdo € realizada sob uma pressao de
cerca de 2,07 MPa a cerca de 2,76 MPa (300 psig a cerca de 400 psig).
Em ainda outra modalidade, a etapa de evaporacao € realizada sob uma
presséao de cerca de 2,41 MPa a cerca de 2,59 MPa (350 psig a cerca de
375 psig). Em uma modalidade, a mistura gasosa compreende de cerca
de 0,5 % em mol a cerca de 50 % em mol de acido hidroxipropionico,
derivados do &cido hidroxipropiénico ou misturas dos mesmos. Em outra
modalidade, a mistura gasosa compreende de cerca de 1 % em mol a
cerca de 10 % em mol de acido hidroxipropionico, derivados do acido
hidroxipropibnico ou misturas dos mesmos. Em outra modalidade, a
mistura gasosa compreende de cerca de 1,5 % em mol a cerca de 3,5 %
em mol de acido hidroxipropidnico, derivados do acido hidroxipropiénico
ou misturas dos mesmos. Em outra modalidade, a mistura gasosa
compreende cerca de 2,5 % em mol de acido hidroxipropibnico,
derivados do acido hidroxipropiénico ou misturas dos mesmos.

[000146] A etapa de evaporacdo pode ser realizada em diversos
tipos de equipamentos, como, mas nao se limitando, a um trocador
de calor a placas, reator de fluxo vazio e reator de fluxo de leito fixo.
Independentemente do tipo do reator, em uma modalidade, o reator
tem uma superficie interna que compreende material selecionado do
grupo que consiste em quartzo, vidro de borossilicato, silicio,

hastelloy, inconel, safira fabricada, aco inoxidavel e misturas dos
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mesmos. Em uma outra modalidade, o reator tem uma superficie
interna que compreende material selecionado do grupo que consiste
em quartzo, vidro de borossilicato e misturas dos mesmos. A etapa
de evaporacdo pode ser realizada em um reator com a solugéo
aquosa fluindo para baixo para cima ou horizontalmente. Em uma
modalidade, a etapa de evaporacdo € realizada em um reator com a
solugdo aquosa fluindo para baixo. Da mesma forma, a etapa de
evaporacao pode ser feita em batelada.

[000147] A mistura gasosa da etapa de evaporacdo € convertida
em acido acrilico, derivados do &cido acrilico e uma mistura dos
mesmos por contato da mesma com um catalisador de desidratacéo
na etapa de desidratacdo. O catalisador de desidratacdo pode ser
selecionado a partir do grupo que compreende sulfatos, fosfatos,
oxidos metalicos, aluminatos, silicatos, aluminossilicatos (por
exemplo, zedlitas), arsenatos, nitratos, vanadatos, niobatos,
tantalatos, selenatos, arsenatofosfatos, fosfoaluminatos, fosfoboratos,
fosfocromatos, fosfomolibdatos, fosfossilicatos, fosfossulfatos,
fosfotungstatos e misturas dos mesmos, e outros que podem ser
aparentes para aqueles normalmente versados na técnica. O
catalisador pode conter um suporte inerte que € construido com um
material que compreende silicatos, aluminatos, carbonos, o6xidos
metalicos e misturas dos mesmos. Em uma modalidade, a etapa de
desidratacéo € realizada em um reator, sendo que o reator tem uma
superficie interna que compreende material selecionado do grupo que
consiste em quartzo, vidro de borossilicato, silicio, hastelloy, inconel,
safira fabricada, aco inoxidavel e misturas dos mesmos. Em uma
outra modalidade, a etapa de desidratacado é realizada em um reator,
sendo que o reator tem uma superficie interna que compreende
material selecionado do grupo que consiste em quartzo, vidro de

borossilicato e misturas dos mesmos. Em uma modalidade, a
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temperatura durante a etapa de desidratacdo € de cerca de 150°C a
cerca de 500°C. Em outra modalidade, a temperatura durante a etapa
de desidratacdo € de cerca de 300°C a cerca de 450°C. Em uma
modalidade, a GHSV na etapa de desidratacéo € de cerca de 720 h
a cerca de 36.000 ht. Em uma outra modalidade, a GHSV na etapa
de desidratacdo é cerca de 3.600 h'l. A etapa de desidratacdo pode
ser realizada em uma pressao maior que a temperatura atmosférica.
Em uma modalidade, a etapa de desidratacdo € realizada sob uma
pressdo de ao menos cerca de 0,55 MPa (80 psig). Em outra
modalidade, a etapa de desidratacao é realizada sob uma pressao de
cerca de 0,55 MPa a cerca de 3,79 MPa (80 psig a cerca de 550 psig).
Em outra modalidade, a etapa de desidratacdo é realizada sob uma
pressao de cerca de 1,03 MPa a cerca de 3,45 MPa (150 psig a cerca
de 500 psig). Em ainda outra modalidade, a etapa de desidratacéo é
realizada sob uma pressdo de cerca de 2,07 MPa a cerca de 2,76
MPa (300 psig a cerca de 400 psig). A etapa de desidratacdo pode
ser realizada em um reator com a mistura gasosa fluindo para baixo,
para cima ou horizontalmente. Em uma modalidade, a etapa de
desidratacdo é realizada em um reator com a mistura gasosa fluindo
para baixo. Da mesma forma, a etapa de desidratacéo pode ser feita
em batelada.

[000148] Em uma modalidade, as etapas de evaporacdo e
desidratacdo sdo combinadas em uma Unica etapa. Em uma outra
modalidade, as etapas de evaporacao e desidratacao sao realizadas em
sequéncia em um Unico reator. Em ainda uma outra modalidade, as
etapas de evaporacao e desidratacdo séo realizadas em sequéncia em
um reator em tandem.

[000149] Em uma modalidade, a seletividade do &cido acrilico,
derivados do acido acrilico e misturas dos mesmos do acido

hidroxipropiénico, derivados do acido hidroxipropiébnico ou misturas
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dos mesmos € de ao menos cerca de 50%. Em outra modalidade, a
seletividade do acido acrilico, derivados do acido acrilico e misturas
dos mesmos do acido hidroxipropidnico, derivados do acido
hidroxipropidénico ou misturas dos mesmos € de ao menos cerca de
80%. Em uma modalidade, a seletividade do acido propanoico a partir
do acido hidroxipropiénico, derivados do acido hidroxipropiénico ou
misturas dos mesmos € menor que cerca de 5%. Em outra
modalidade, a seletividade do acido propanoico a partir do acido
hidroxipropiénico, derivados do acido hidroxipropiénico ou misturas
dos mesmos € menor que cerca de 1%. Em uma modalidade, a
conversdo do acido hidroxipropibnico, derivados do acido
hidroxipropiénico ou misturas dos mesmos € maior que cerca de 50%.
Em uma outra modalidade, a conversdao do acido hidroxipropiénico,
derivados do acido hidroxipropionico ou misturas dos mesmos €
maior que cerca de 80%.

[000150] Em uma outra modalidade da presente invencédo, um
processo para converter acido hidroxipropiénico, derivados do acido
hidroxipropiénico ou misturas dos mesmos em acido acrilico, derivados
do &cido acrilico ou misturas dos mesmos € fornecida. O processo
compreende as seguintes etapas: a) fornecer uma solu¢do aquosa que
compreende  acido  hidroxipropiénico,  derivados do  &cido
hidroxipropibnico ou misturas dos mesmos, em que O acido
hidroxipropiénico compreende oligdbmeros na solu¢ao aquosa; b) aquecer
a solucéo aquosa a uma temperatura de cerca de 50°C a cerca de 100°C
para remover os oligbmeros do &acido hidroxipropiénico e produzir uma
solucdo aquosa do acido hidroxipropidnico monomerico; ¢) combinar a
solucdo aquosa do &cido hidroxipropidnico monomeérico com um gas
inerte para formar uma mistura de solucdo aquosa/gas; d) evaporar a
mistura de solugdo aquosa/gas para produzir uma mistura gasosa; € €)

desidratar a mistura gasosa por contato da mistura com um catalisador
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de desidratacdo e produzir o acido acrilico, derivados do acido acrilico ou
misturas dos mesmos.

[000151] Em uma modalidade, ap6s a etapa de aquecimento, a
concentracdo dos oligbmeros do &cido hidroxipropiénico na solucéo
aguosa de acido propidnico monomeérico € menor que cerca de 20 %
em peso com base na quantidade total de acido hidroxipropibénico,
derivados do acido hidroxipropiénico ou misturas dos mesmos. Em
outra modalidade, ap0s a etapa de aquecimento, a concentracdo dos
oligbmeros do acido hidroxipropiénico na solucdo aquosa de acido
hidroxipropiénico monomérico € menor que cerca de 5 % em peso
com base na quantidade total de acido hidroxipropiénico, derivados do
acido hidroxipropioénico ou misturas dos mesmos.

[000152] Em uma outra modalidade da presente invencédo, um
processo para converter acido hidroxipropidnico, derivados do acido
hidroxipropiénico ou misturas dos mesmos em acido acrilico, derivados
do acido acrilico e misturas dos mesmos é fornecida. O processo
compreende as seguintes etapas: a) fornecer uma solu¢do aquosa que
compreende  acido  hidroxipropiénico, derivados do  acido
hidroxipropibnico ou misturas dos mesmos, onde o0 &cido
hidroxipropiénico esta sob a forma monomérica na solucdo aquosa; b)
combinar a solucdo aquosa com um gas inerte para formar uma mistura
de solucdo aquosa/gas; c) evaporar a mistura de solucdo aquosal/gas
para produzir uma mistura gasosa; d) desidratar a mistura gasosa por
contato da mistura com um catalisador de desidratac&o produtor de acido
acrilico e/ou acrilatos; e e) resfriar o &cido acrilico, derivados do acido
acrilico e misturas dos mesmos em uma GHSV maior que cerca de 360
h,

[000153] O fluxo de acido acrilico, derivados do acido acrilico e
mistura dos mesmos produzido na etapa de desidratacédo € resfriado

para fornecer uma composicdo de acido acrilico aquosa como o fluxo
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de produto. O tempo necessério para esfriar o fluxo do &cido acrilico,
derivados do acido acrilico ou misturas dos mesmos deve ser
controlado para reduzir a decomposicéo de acido acrilico em etileno e
polimerizagdo. Em uma modalidade, o GHSV do acido acrilico,
derivados do acido acrilico e mistura dos mesmos na etapa de
resfriamento é maior que cerca de 720 h-L,

[000154] Em uma outra modalidade da presente invengdo, um
processo para converter acido lactico em acido acrilico € fornecido. O
processo compreende as seguintes etapas: a) diluir cerca de 88 % em
peso, de solucdo aquosa de acido lactico com agua para formar uma
solucdo aquosa de cerca de 20 % em peso, de acido lactico; b)
aguecer a solucédo aquosa de 20 % em peso de acido lactico a uma
temperatura de cerca de 95°C a cerca de 100°C para remover o0s
oligbmeros do acido lactico, produzindo uma solucdo de acido latico
monomeérica que compreende ao menos cerca de 95 % em peso de
acido lactico sob a forma monomeérica com base na quantidade total
de acido lactico; ¢) combinar a solucdo de acido lactico monomerico
com nitrogénio para formar uma mistura de solucdo aquosa/gas; d)
evaporar a mistura de solugcdo aquosa/gas em um reator com a
superficie interna do vidro de borossilicato a uma GHSV de cerca de
7.200 h!t a uma temperatura de cerca de 300°C a cerca de 350°C para
produzir uma mistura gasosa que compreende cerca de 2,5 % em mol
de acido lactico e cerca de 50 % em mol de agua; e) desidratar a
mistura gasosa em um reator com a superficie interna do vidro de
borossilicato a uma GHSV de cerca de 3.600 h' a uma temperatura de
350°C a cerca de 425°C por contato da mistura com um catalisador de
desidratagcdao sob uma pressdo de cerca de 2,48 MPa (360 psig),
produzindo o acido acrilico; e f) resfriar o acido acrilico a uma GHSV
de cerca de 360 h't a cerca de 36.000 ht.

[000155] Em uma outra modalidade da presente invencdo, um
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processo para converter acido hidroxipropiénico, derivados do acido
hidroxipropiénico e misturas dos mesmos em acido acrilico, derivados
do acido acrilico ou misturas dos mesmos é fornecida. O processo
compreende as seguintes etapas: a) fornecer uma solugédo aquosa
que compreende acido hidroxipropiénico, derivados do acido
hidroxipropiénico ou misturas dos mesmos, sendo que o acido
hidroxipropidnico esta sob a forma monomérica na solugdo aquosa, e
sendo que o acido hidroxipropionico, derivados do acido
hidroxipropionico ou misturas dos mesmos compreende de cerca de
10 % em peso a cerca de 25 % em peso da solugdo aquosa; b)
combinar a solucdo aguosa com um gas inerte para formar uma
mistura de solucdo aquosa/gas; c) evaporar a mistura de solucéo
aquosa/gas para produzir uma mistura gasosa; e d) desidratar a
mistura gasosa por contato da mistura com um catalisador de
desidratacdo e produzir o &cido acrilico, derivados do &cido acrilico
ou misturas dos mesmos.

[000156] Em uma outra modalidade da presente invencdo, um
processo para converter lactatos de alquila em acido acrilico, derivados
do &cido acrilico ou misturas dos mesmos € fornecida. O processo
compreende as seguintes etapas: a) fornecer lactatos de alquila ou uma
solucéo que compreende lactatos de alquila e um solvente; b) combinar
os lactatos de alquila ou a solugdo que compreende os lactatos de alquila
e 0 solvente com um gas inerte para formar uma mistura liquido/gas; c)
evaporar a mistura liquido/gas para produzir uma mistura gasosa; e d)
desidratar a mistura gasosa por contato da mistura gasosa com um
catalisador de desidratacéo sob uma pressao de ao menos cerca de 0,55
MPa (80 psig), produzindo &cido acrilico, derivados do acido acrilico ou
misturas dos mesmos.

[000157] Em wuma modalidade, os lactatos de alquila sé&o

selecionados do grupo que consiste em lactato de metila, lactato de
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etila, lactato de butila, lactato de 2-etil-hexila e misturas dos mesmos.
Em uma outra modalidade, o solvente € selecionado do grupo que
consiste em agua, metanol, etanol, butanol, 2-etil-hexanol, isobutanol,
alcool iso-octilico e misturas dos mesmos.

[000158] Em uma outra modalidade, um processo para converter
acido hidroxipropibnico, derivados do acido hidroxipropiénico ou misturas
dos mesmos em &cido acrilico, derivados do &cido acrilico ou misturas
dos mesmos € fornecida, que compreende as seguintes etapas: a)
fornecer uma solucdo que compreende acido hidroxipropidnico,
derivados do acido hidroxipropiénico ou misturas dos mesmos; b)
combinar a solugdo com um gas para formar uma mistura solucao/gas; e
c) desidratar a mistura solugéo/gas pelo contato da mistura solucao/gas
com um catalisador de desidratacéo.

VI Purificacdo do Acido Acrilico de base bioldgica para Acido Acrilico

Bruto e Glacial

[000159] Em uma modalidade, uma composicdo de acido acrilico
glacial € fornecida, que compreende ao menos cerca de 98 % em peso
de acido acrilico, e sendo que uma porcdo das impurezas
remanescentes na composicdo de acido acrilico glacial € acido
hidroxipropiénico, derivados do acido hidroxipropiénico ou misturas
dos mesmos.

[000160] Em uma modalidade, uma composi¢do de composicdo de
acido acrilico bruto é fornecida, que compreende entre cerca de 94 %
em peso, e cerca de 98 % em peso de acido acrilico, e sendo que uma
por¢cdo das impurezas remanescentes na composi¢cao de acido acrilico
glacial € acido hidroxipropiénico, derivados do acido hidroxipropiénico
ou misturas dos mesmos.

[000161] O acido hidroxipropibnico pode ser o acido 3-
hidroxipropiénico, acido 2-hidroxipropiénico (também chamado de

acido lactico), acido 2-metil-hidroxipropiénico ou misturas dos mesmos.
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Os derivados do &cido hidroxipropiénico podem ser sais de metal ou
amoénio do acido hidroxipropionico, ésteres alquilicos do acido
hidroxipropibnico, ésteres alquilicos do acido 2-metil-hidroxipropiénico,
diésteres ciclicos do &cido hidroxipropiénico, anidrido do &cido
hidroxipropibnico ou uma mistura dos mesmos. Exemplos né&o
limitadores dos sais de metal do &cido hidroxipropiénico séo
hidroxipropionato de sédio, hidroxipropionato de potassio e
hidroxipropionato de calcio. Exemplos néo limitadores dos ésteres
alquilicos do acido hidroxipropiénico séo hidroxipropionato de metila,
hidroxipropionato  de etila, hidroxipropionato de butila,
hidroxipropionato de 2-etil-hexila ou misturas dos mesmos. Um
exemplo ndo limitador de diésteres ciclicos do acido hidroxipropiénico
é o dilactideo.

[000162] Em uma modalidade, o acido hidroxipropibnico € acido
lactico ou acido 2-metiL-lactico. Em uma outra modalidade, o acido
hidroxipropidnico é acido latico. O &cido latico pode ser o &cido L-
lactico, acido D-latico ou misturas dos mesmos. Em uma modalidade,
o acido hidroxipropidnico, derivados do acido hidroxipropiénico ou
misturas dos mesmos nas impurezas na composicao de &cido acrilico
glacial sdo acido lactico, derivados do acido lactico ou misturas dos
mesmos. Em outra modalidade, o acido hidroxipropidnico, derivados
do acido hidroxipropidnico ou misturas dos mesmos nas impurezas
na composicao de acido acrilico bruta séo acido lactico, derivados do
acido lactico ou misturas dos mesmos.

[000163] Em uma modalidade, a concentracdo do 4&cido
hidroxipropionico, derivados do acido hidroxipropibnico ou misturas
dos mesmos nas impurezas remanescentes da composicdo de acido
acrilico glacial € menor que cerca de 2 % em peso, com base na
quantidade total da composicdo de acido acrilico glacial. Em outra

modalidade, o acido hidroxipropidonico, derivados do acido
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hidroxipropidnico ou misturas dos mesmos nas impurezas
remanescentes da composi¢cao de acido acrilico glacial € menor que
cerca de 1 % em peso, com base na quantidade total da composicéo
de acido acrilico glacial. Em outra modalidade, o acido
hidroxipropionico, derivados do acido hidroxipropibnico ou misturas
dos mesmos nas impurezas remanescentes da composicdo de acido
acrilico glacial € menor que cerca de 400 ppm em peso, com base na
guantidade total da composicéo de acido acrilico glacial.

[000164] Em uma modalidade, o teor de base biol6gica da
composicdo de acido acrilico glacial € maior que cerca de 3 %. Em
uma outra modalidade, o teor de base biolégica de acido acrilico
glacial € maior que 30 %. Em ainda outra modalidade, o teor de base
biol6gica de acido acrilico glacial € maior que cerca de 90%. Em uma
modalidade, o teor de base biolégica de acido acrilico bruto € maior
gque cerca de 3 %. Em uma outra modalidade, o teor de base
biol6gica de acido acrilico bruto € maior que 30 %. Em ainda outra
modalidade, o teor de base biolégica de acido acrilico bruto € maior
gue cerca de 90 %.

[000165] A composicdo de éacido acrilico glacial ou bruto pode ser
produzida a partir de uma solugcéo aquosa de acido acrilico produzida a
partir de recursos ou materiais renovaveis e alimentada no processo de
purificacdo para produzir o acido acrilico bruto ou o &cido acrilico glacial.
Exemplos n&o limitadores de recursos ou materiais renovaveis para a
producdo da solucdo aquosa de acido acrilico sdo o &cido
hidroxipropibnico, derivados do acido hidroxipropiénico ou misturas dos
mesmos; glicerina; monoxido de carbono e 6xido de etileno; dioxido de
carbono e etileno; e &cido croténico. Em uma modalidade, 0s recursos ou
materiais renovaveis sdo acido hidroxipropiénico, derivados do &cido
hidroxipropiénico ou misturas dos mesmos. Em uma outra modalidade,

0S recursos ou materiais renovaveis sao o acido latico, derivados do
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acido latico ou misturas dos mesmos. Em ainda outra modalidade, o
recurso ou material renovavel € acido lactico.

[000166] Em uma modalidade, a solucdo aquosa do &cido acrilico
compreende: 1) &cido acrilico; 2) acido lactico, derivados do &cido lactico
ou misturas dos mesmos, e € essencialmente isento de anidrido maleico,
furfural e acido férmico. Em uma outra modalidade, a solu¢cdo aquosa do
acido acrilico tem de cerca de 4 % em peso a cerca de 80 % em peso de
acido acrilico. Em uma outra modalidade, a solu¢cdo aquosa do acido
acrilico tem de cerca de 4 % em peso a cerca de 40 % em peso de acido
acrilico. Em ainda uma outra modalidade, a solucdo aquosa do acido
acrilico tem de cerca de 5% em peso a cerca de 25% em peso de acido
acrilico. Em uma outra modalidade, a solu¢do aquosa do acido acrilico
tem de cerca de 8% em peso a cerca de 16% em peso de acido acrilico.
[000167] Em uma modalidade, a solu¢cdo aquosa de acido acrilico
tem de cerca de 0,001 % em peso a cerca de 50 % em peso de acido
lactico, derivados do &cido lactico ou misturas dos mesmos. Em uma
outra modalidade, a solucéo aquosa de acido acrilico tem de cerca de
0,001 % em peso a cerca de 20 % em peso de acido lactico, derivados
do acido lactico ou misturas dos mesmos. Em ainda uma outra
modalidade, a solucdo aquosa de acido acrilico tem de cerca de 6 %
em peso de acido lactico, derivados do acido lactico ou misturas dos
mesmos.

[000168] Em uma modalidade, a solu¢do aquosa de acido acrilico tem
de cerca de 8 % em peso a cerca de 16 % em peso de acido acrilico e de
cerca de 0,1 % em peso a cerca de 10 % em peso de acido lactico,
derivados do &cido lactico ou misturas dos mesmos, e sendo que a
solugdo aquosa do &cido acrilico € essencialmente isenta de anidrido
maleico, furfural e acido formico. Exemplos néo limitadores de impurezas
que podem estar presentes na solucdo aquosa de acido acrilico séo

acetaldeido, &cido acético e acido propanoico.
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[000169] A solucdo aquosa de acido acrilico pode ser extraida com um
solvente para produzir um extrato. Em uma modalidade, o solvente &
selecionado do grupo que consiste em acetato de etila, acetato de
isobutila, acetato de metila, tolueno, ftalato de dimetila, hexano, pentano,
éter difenilico, acido etilhexandico, N-metilpirrolidona, fracdes de parafina
de C6 a C10 e misturas dos mesmos. Em uma outra modalidade, o
solvente de extracdo é acetato de etila. Em uma modalidade, o solvente
de extracédo pode formar um azeotropo com agua.

[000170] Em uma modalidade, o solvente compreende ao menos
um inibidor de polimerizacdo. Exemplos nado limitadores de inibidores
de polimerizacdo sédo fenotiazina e 4-metoxifenol. Em uma outra
modalidade, o acido acrilico glacial compreende de cerca de 200 ppm
a cerca de 400 ppm de 4-metoxifenol. Em uma outra modalidade, o
inibidor de polimerizacdo € adicionado a solugcdo aquosa de acido
acrilico antes da etapa de extracgao.

[000171] ApOs a extracdo, o extrato pode ser seco para produzir um
extrato seco. A secagem pode ser realizada com uma variedade de
métodos, como, mas sem que isto constitua uma limitacdo, destilacéo
e sorcdo. Em uma modalidade, a secagem é realizada por destilacao
azeotropica. Em uma outra modalidade, a sorcéo é realizada sobre um
solido em p6. Em ainda outra modalidade, o sdOlido em pé é
selecionado do grupo que consiste em sulfato de magnésio, sulfato de
sodio, sulfato de calcio, peneiras moleculares, hidretos metalicos,
metais reativos e misturas dos mesmos. Em ainda outra modalidade, a
sorgéo é realizada com sulfato de sédio e € seguida de filtragéo para
produzir um filtrado seco.

[000172] O extrato seco ou o filtrado seco podem ser
adicionalmente processados por destilacdo para produzir uma
composicdo de acido acrilico destilada. Em uma modalidade, a

destilacdo € destilacdo a vacuo a cerca de 9,3 KPa (70 mm Hg) e
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cerca de 40°C para produzir uma composicao de acido acrilico bruto
destilada e é seguida de uma destilacdo fracionada a cerca de 5,3
KPa (40 mm Hg) e coleta das fracdes de 59°C a 62°C para produzir a
composicdo de acido acrilico destilada.

[000173] Em uma modalidade, o resfriamento da composicdo de
acido acrilico destilada até uma temperatura de cerca de -21°C a cerca
de 14°C produz cristais de acido acrilico; a fuséo parcial dos cristais de
acido acrilico produz uma mistura liquido/sélido; a decantacdo da
mistura liquido/solido produz uma composic¢do solida de acido acrilico;
a fuséo total da composicdo solida de acido acrilico purificada produz
uma composicao liquida de acido acrilico; e a determinacédo da pureza
do acido acrilico da composicéao liquida de acido acrilico purificada, e
se a pureza for menor que cerca de 98 % em peso de acido acrilico,
repetir as etapas de resfriamento, fusdo parcial, decantacdo e total
fusdo na composicdo liquida de acido acrilico purificada até uma
pureza de cerca de 98 % em peso ser de &cido acrilico alcancada e
uma composicao de acido acrilico glacial ser produzida.

[000174] Em outra modalidade, o resfriamento da composicdo de
acido acrilico destilada até uma temperatura de cerca de -21°C a cerca
de 14°C produz cristais de acido acrilico; a fusdo parcial dos cristais de
acido acrilico produz uma mistura liquido/sdlido; a decantacdo da
mistura liquido/sdlido produz uma composicéo soélida de acido acrilico; a
fusdo total da composicado solida de acido acrilico purificada produz
uma composicao liquida de acido acrilico; e a determinac&o da pureza
do acido acrilico da composicao liquida de acido acrilico purificada e se
a pureza for menor que cerca de 94 % em peso de acido acrilico, repetir
as etapas de resfriamento, fusao parcial, decantacdo e fusdo total na
composicao liquida de acido acrilico purificada até uma pureza de cerca
de 94 % em peso de &cido acrilico ser alcangcada e uma composicao de

acido acrilico bruto ser produzida.
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[000175] Em ainda outra modalidade, o resfriamento da composi¢cao
de acido acrilico destilada até uma temperatura de cerca de -21°C a
cerca de 14°C produz cristais de acido acrilico; a fusdo parcial dos
cristais de acido acrilico produz uma mistura liquido/solido; a
decantacdo da mistura liquido/sélido produz uma composicdo solida
de acido acrilico; a fusdo total da composicéo solida de acido acrilico
purificada produz uma composicado liquida de acido acrilico; e a
determinacdo da pureza do acido acrilico da composicao liquida de
acido acrilico purificada, e se a pureza for menor que cerca de 99 %
em peso de acido acrilico, repetir as etapas de resfriamento, fusao
parcial, decantacdo e total fusdo na composicdo liquida de acido
acrilico purificada até uma pureza de cerca de 99 % em peso de acido
acrilico ser alcancada e uma composicao de &cido acrilico glacial ser
produzida.

[000176] Em uma modalidade, a etapa de destilacdo € seguida
pela determinacdo da pureza de acido acrilico da composicdo de
acido acrilico destilada, e se a pureza € menor que cerca de 98 % em
peso de acido acrilico, deve-se repetir a etapa de destilacdo na
composi¢cdo de &cido acrilico purificada até uma pureza de cerca de
98 % em peso, de acido acrilico ser obtida e uma composicdo de
acido acrilico glacial ser produzida. Em outra modalidade, a etapa de
destilacdo € seguida pela determinacdo da pureza de acido acrilico
da composicao de acido acrilico destilada, e se a pureza € menor que
cerca de 94 % em peso de acido acrilico, deve-se repetir a etapa de
destilacdo na composicao de acido acrilico purificada até uma pureza
de cerca de 94 % em peso de acido acrilico ser obtida e uma
composicao bruta de acido acrilico ser produzida.

[000177] Em uma modalidade, a composicdo de acido acrilico
destilada é resfriada até uma temperatura de cerca de 0°C a cerca de

5°C para produzir cristais de acido acrilico.
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[000178] Em uma modalidade da presente invencéo, a composicao
de acido acrilico glacial € produzida de acordo com as etapas que
compreendem: a) fornecer uma solucédo aquosa de acido acrilico que
compreende 1) acido acrilico e 2) acido lactico, derivados do &cido
lactico, ou misturas dos mesmos, e sendo que a solucdo aquosa de
acido acrilico é essencialmente isenta de anidrido maleico, furfural e
acido férmico; b) extrair a solugcdo aquosa de acido acrilico com um
solvente para produzir um extrato; c) secar o0 extrato para produzir um
extrato seco; d) destilar o extrato seco para produzir acido acrilico
bruto; e) resfriar o acido acrilico bruto até uma temperatura de cerca
de -21°C a cerca de 14°C para produzir cristais de acido acrilico; f)
fundir parcialmente os cristais de acido acrilico para produzir uma
mistura liquido/sélido; g) decantar a mistura liquido/sdélido para
produzir uma composicdo solida de &acido acrilico; h) fundir
completamente a composicdo sélida de acido acrilico purificada para
produzir uma composicédo de acido acrilico purificada; e i) determinar
a pureza do acido acrilico da composicédo liqguida de acido acrilico
purificada e, se a pureza for menor que cerca de 98 % em peso de
acido acrilico, repetir as etapas de resfriamento, fusdo parcial,
decantacdo e total fusdo na composicdo liquida de acido acrilico
purificada até uma pureza de cerca de 98 % em peso ser obtida para
produzir a composicao de acido acrilico glacial.

[000179] Em uma outra modalidade da presente invencédo, uma
composicao de acido acrilico glacial é fornecida produzida de acordo
com as etapas que compreendem: a) fornecer uma solugéo aquosa de
acido acrilico que compreende: 1) acido acrilico; e 2) acido lactico,
derivados do &cido lactico ou misturas dos mesmos, e sendo que a
solucdo aquosa de acido acrilico é essencialmente isenta de anidrido
maleico, furfural e acido formico; b) extrair a solucdo aquosa de acido

acrilico com um solvente para produzir um extrato; c) secar 0 extrato
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para produzir um extrato seco; d) destilar o extrato seco para produzir
uma composicao de acido acrilico destilada; e e) determinar a pureza
de acido acrilico da composicdo de acido acrilico destilada, e se a
pureza € menor que cerca de 98 % em peso de acido acrilico, repetir a
etapa de destilacdo na composicdo de acido acrilico purificada até
uma pureza de cerca de 98 % em peso de acido acrilico ser obtida e
uma composicao de 4cido acrilico glacial ser produzida.

[000180] Em uma modalidade da presente invencdo, uma
composi¢cdo de &cido acrilico bruta é fornecida, produzida de acordo
com as etapas compreendendo: a) fornecer uma solugcdo aquosa de
acido acrilico que compreende: 1) acido acrilico; e 2) acido lactico,
derivados do acido lactico ou misturas dos mesmos, e sendo que a
solugdo aquosa de acido acrilico € essencialmente isenta de anidrido
maleico, furfural e acido formico; b) extrair a solugcdo aquosa de acido
acrilico com um solvente para produzir um extrato; c) secar o extrato
para produzir um extrato seco; d) destilar o extrato seco para produzir
uma composicao de acido acrilico destilada; e e) determinar a pureza
de acido acrilico da composicdo de acido acrilico destilada, e se a
pureza é menor que cerca de 94 % em peso de acido acrilico, deve-se
repetir a etapa de destilacdo na composicdo de acido acrilico
purificada até uma pureza de cerca de 94 % em peso de acido
acrilico ser obtida e uma composicdo de &cido acrilico bruta ser
produzida.

[000181] Em uma outra modalidade da presente invencdo, uma
composi¢do de acido acrilico bruta € fornecida produzida de acordo
com as etapas que compreendem: a) fornecer uma solucdo aquosa
de &cido acrilico que compreende: 1) acido acrilico; e 2) acido lactico,
derivados do &cido lactico ou misturas dos mesmos, e sendo que a
solucdo aquosa de acido acrilico é essencialmente isenta de anidrido

maleico, furfural e &cido formico; b) extrair a solucdo aquosa de acido
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acrilico com um solvente para produzir um extrato; c) secar o extrato
para produzir um extrato seco; d) destilar o extrato seco para produzir
uma composicdo de acido acrilico destilada; e) resfriar a composicéo
de acido acrilico destilada até uma temperatura de cerca de -21°C a
cerca de 14°C para produzir cristais de acido acrilico; f) fundir
parcialmente os cristais de acido acrilico para produzir uma mistura
liquido/sdlido; g) decantar a mistura liquido/sdlido para produzir uma
composicdo soélida de &cido acrilico purificada; h) fundir
completamente a composicdo solida de acido acrilico purificada para
produzir uma composicao liquida de &cido acrilico purificada; e i)
determinar a pureza do acido acrilico da composicéo liquida de acido
acrilico purificada, e se a pureza for menor que cerca de 94 % em
peso de acido acrilico, repetir as etapas de resfriamento, fusdo parcial,
decantacdo e total fusdo na composicdo liquida de acido acrilico
purificada até uma pureza de cerca de 94 % em peso de acido
acrilico ser alcancada e uma composicao de acido acrilico bruto ser
produzida.

[000182] Em uma modalidade da presente invencao, € fornecida
uma composi¢cdo de acido acrilico glacial que compreende cerca de
99 % em peso de acido acrilico produzida de acordo com as etapas
gue compreendem: a) fornecer uma solu¢do aquosa de acido acrilico
gue compreende: 1) de cerca de 8 % em peso a cerca de 16 % em
peso de acido acrilico; e 2) de cerca de 0,1 % em peso a cerca de
10 % em peso de acido lactico, derivados de acido lactico ou misturas
dos mesmos, e sendo que a solucdo aquosa de acido acrilico é
essencialmente isenta de anidrido maleico, furfural e acido formico; b)
extrair a solucdo aquosa de acido acrilico com acetato de etila para
produzir um extrato; c) secar o extrato com sulfato de sédio para
produzir um extrato seco; d) destilar a vacuo o extrato seco a cerca

de 9,3 KPa (70 mm Hg) e 40°C para produzir uma composicao de

Peticéo 870200130510, de 16/10/2020, pag. 68/85



66/77

acido acrilico bruto destilada; e) destilar de modo fracionado a
composicdo de acido acrilico bruto destilada a cerca de 5,3 KPa (40
mm Hg) e coletar as fracbes de 59°C a 62°C para produzir uma
composi¢do de acido acrilico destilada; f) resfriar a composicédo de
acido acrilico destilada até uma temperatura de cerca de 0°C a cerca
de 5°C para produzir cristais de acido acrilico; g) fundir parcialmente
0s cristais de acido acrilico para produzir uma mistura liquido/solido;
h) decantar a mistura liquido/solido para produzir uma composicéo
solida de &cido acrilico purificada; i) fundir completamente a
composicdo de acido acrilico purificada para produzir uma
composicdo liguida de acido acrilico purificada; e j ) determinar a
pureza do &cido acrilico da composicdo liquida de &cido acrilico
purificada, e se a pureza for menor que cerca de 99 % em peso de
acido acrilico, repetir as etapas de resfriamento, fusdo parcial,
decantacdo e total fusdo na composicdo liquida de acido acrilico
purificada até uma pureza de cerca de 99 % em peso de acido
acrilico ser alcancada e uma composicéo de acido acrilico glacial ser
produzida.

VIl Exemplos

[000183] Os exemplos a seguir sédo fornecidos ilustrar a invencao,
mas nao se destinam a limitar o escopo da mesma.

Exemplo 1

[000184] Fosfato de potassio dibasico soélido, K.HPO4 (36,40 g, 209
mmol, =2 98 %; Sigma — Aldrich Co., St. Louis, MO, EUA; n° de
catalogo P3786) foi misturado rapidamente com uma solucdo aquosa
de nitrato de bario, Ba(NOs3)2 (2050 mL de uma solucdo estoque de
0,08 g/mL, 627 mmol, 99,999 %; Sigma — Aldrich Co., St. Louis, MO,
EUA; n° de catalogo 202754) a temperatura ambiente. Acido fosférico
HsPO4 (58,7 mL de 85 % em peso, densidade = 1,684 g/mL, 857 mmol;
Acros Organics, Geel, Bélgica; n° de catadlogo 295700010), foi
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adicionado a pasta aquosa, fornecendo uma solu¢cdo contendo o0s
cations potassio (K*, M') e bario (Ba?*, M"). O pH final da suspenséo foi
igual a cerca de 1,6. A suspensdo contendo acido foi, em seguida,
seca lentamente em um béquer de vidro a 80°C usando uma placa de
aguecimento com concomitante agitacdo magnética da suspensao até
o liquido evaporar e o material ser quase completamente seco. O
aguecimento continuou em uma estufa com circulagéo de ar (G1530A,
cromatégrafo a gas HP6890; Agilent Corp., Santa Clara, CA) a 50°C
durante 5,3 h, em seguida, a 80°C durante 10 h (0,5°C/min de rampa),
seguido por resfriamento a 25°C. O material foi calcinado a 120°C
durante 2 horas (0,5°C/min de rampa) seguido por 450°C durante 4
horas (2°C/min de rampa) com o0 uso da mesma estufa. Apds a
calcinagcdo, o material foi deixado dentro da estufa até ser resfriado
naturalmente até uma temperatura abaixo de 25°C, antes do mesmo
ser removido da estufa. Finalmente, o catalisador foi triturado e
peneirado de cerca de 100 um a cerca de 200 pm.

Exemplo 2

[000185] 454 g de uma solucdo de acido L-lactico 88 % em peso
(Purac Corp., Lincolnshire, IL, EUA) foi diluido com 1.300 g de agua.
A solucdo diluida foi aquecida até 95°C e mantida nesta temperatura
com agitacao durante cerca de 4 a 12 horas. Em seguida, a solucéao
foi resfriada até a temperatura ambiente, e suas concentracfes de
acido latico e oligbmeros de acido latico foram medidas por HPLC
(sistema Agilent 1100; Santa Clara, CA, EUA) equipado com um
detector DAD e uma coluna Atlantis T3 da Waters (n° de catéalogo
186003748; Milford, MA, EUA) com o uso dos métodos de
conhecimento geral pelos normalmente versados na técnica. A
solugdo foi essencialmente isenta de oligdmeros. Finalmente, a
solucdo foi adicionalmente diluida em &gua para produzir uma

solucdo aquosa de &cido L-lactico a 20 % em peso e essencialmente
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isenta de oligdbmeros.

Exemplo 3

[000186] O reator consistiu em um forno de capsula elétrico (Applied
Test systems, Butler, PA, EUA) com uma zona aquecida de 20,3 cm (8
polegadas) com um controlador de temperatura conectado em série a
um outro forno articulado elétrico (Applied Test Systems, Butler, PA,
EUA) com uma zona aquecida de 40,6 cm (16 polegadas) contendo
dois controladores de temperatura e um reator tubular. O reator tubular
consistiu em um tubo revestido com vidro de borossilicato de 33 cm
(13 polegadas) (SGE Analytical Science Pty Ltd., Ringwood, Australia)
e um tubo revestido com vidro de borossilicato de 58,4 cm (23
polegadas) conectado em série usando uma conexdo em T
Swagelok™ equipada com um termopar interno e com um didmetro
interno de 9,5 mm. A cabeca da coluna foi ajustada com uma linha de
alimentacdo de nitrogénio de aco inoxidavel de 3,2 mm (1/8 polegada)
e uma linha de alimentacédo de liquido de aco inoxidavel revestida com
silica fundida de 1,6 mm (1/16 polegada) conectada a uma bomba de
HPLC (Smartline 100, Knauer, Berlim, Alemanha) que foi conectada a
um tanque de alimentacdo de &cido lactico. O fundo do reator foi
conectado a um tanque de captacao revestido com Teflon com o uso
de tubulacédo de aco inoxidavel revestida com silica fundida de 3,2 mm
(1/8 polegada) e conexbes de Swagelok™ A coluna do reator foi
empacotada com um plugue de |a de vidro, 13 g de quartzo fundido,
40,7 cm (16 polegadas) com o catalisador do exemplo 1 (47 g e 28,8
mL de volume de leito recheado) e encimada com 25 g de quartzo
fundido. O reator tubular foi colocado em um bloco de aluminio e
colocado dentro do reator em um fluxo descendente a partir de cima.
O reator foi pré-aquecido até 375°C de um dia para o outro sob
0,25 L/min de nitrogénio. A alimentacdo de nitrogénio aumentou até

0,85 L/min durante o experimento. O fluxo de alimentac&o liquido foi
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uma solucdo aquosa a 20 % em peso de acido L-lactico, preparada
como no exemplo 2, e alimentada a 0,845 mL/min (LHSV de 1,8 h'l;
50,7 g/h), fornecendo um tempo de residéncia de cerca de 1 s (GHSV
de 3.600 ht) sob condicbes CNTP. Os aquecedores em forma de
capsula foram ajustados para proporcionar uma temperatura interna
de cerca de 350°C. Ap0ds fluir pelo reator, o fluxo gasoso foi resfriado e
o liquido foi coletado no tanque de coleta para analise por HPLC off-
line usando um sistema Agilent 1100 (Santa Clara, CA, EUA) equipado
com um detector DAD e uma coluna Atlantis T3 da Waters (n° de
catalogo 186003748; Milford, MA, EUA) usando os métodos de
conhecimento geral pelos versados na técnica. O fluxo gasoso foi
analisado em linha por cromatografia a gas usando um sistema Agilent
7890 (Santa Clara, CA, EUA) equipado com um detector FID e uma
coluna CP-Para Bond Q da Varian (n° de catdlogo CP7351; Santa
Clara, CA, EUA). A mistura de reacdo bruta foi resfriada e coletada
durante 159 h para produzir 748 g de acido acrilico como uma mistura
bruta com 54% de rendimento, 75% de seletividade de &cido acrilico e
69% de conversao de acido lactico. O rendimento de acido acrilico,
corrigido para as perdas durante a etapa de evaporacao, foi igual a
61% e sua seletividade foi igual a 89%. A concentracdo de &acido
acrilico aquoso foi igual a 8,4 % em peso, e a de acido lactico foi igual
a 6,3 % em peso.

Exemplo 4

[000187] As misturas reacionais do Exemplo 3 foram combinadas
em quatro lotes e isoladas para produzir uma solucédo de &cido acrilico
de 668,9 g de acido acrilico em agua. Um estabilizante (200 a 400
ppm de fenotiazina) foi adicionado a cada lote, os quais foram
extraidos com acetato de etila varias vezes. As camadas de acetato de
etila combinadas foram secas com sulfato de soédio, tratadas com

carvao ativado, filtradas em terra diatomacea e lavadas com acetato de
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etila. O filtrado foi evaporado a 5,3 a 9,3 KPa (40 a 70 mm Hg) com
uma temperatura de banho de 23°C a 40 °C para fornecer o acido
acrilico de base biologica como um liquido amarelo palido (81,4% de
rendimento). O &cido acrilico de base bioldgica foi, em seguida,
destilado de modo fracional usando uma coluna Vigreux de 30,48 cm
(12 polegadas) 14/20. O produto foi coletado com a temperatura da
cabeca de 59 a 62°C, estabilizado com 4-metoxifenol e colocado em
uma geladeira ajustada a 3 a 5°C de um dia para o outro. A solucao foi
removida da geladeira e ligeiramente descongelada. O liquido
resultante foi removido por decantacéo e os sélidos foram combinados.
A cristalizacdo foi repetida varias vezes. Os quatro lotes foram
combinados para produzir acido acrilico glacial (218 g, 32,6% de
rendimento na purificacdo). A composicdo de acido acrilico glacial
consistiu em 99,1 % em peso de acido acrilico, 0,1 % em peso de
agua, 0,7 % em peso de acido propandico e 0,1 % em peso de acido
lactico.

Exemplo 5

[000188] A metilenobisacrilamida reticuladora (MBAA; 0,963 g,
0,006 mol) foi dissolvida no &cido acrilico de base biolégica do
Exemplo 4 (150 g, 2,08 mol) por agitacdo em um béquer de retencéo.
A solucéo foi, em seguida, adicionada por gotejamento através de uma
pipeta durante a agitacdo de 124,9 g de uma solucdo 50% em peso de
NaOH (1,56 mol) em um reator de 1 L equipado com agitador
magnético. O reator foi colocado em um banho de gelo para remover o
calor liberado pela neutralizagcdo. Uma pequena quantidade de agua
(10 g) foi usada para lavar a pipeta e o béquer original contendo o
acido acrilico de base biolégica/MBAA. ApoOs a temperatura do acido
acrilico neutralizado atingir cerca de 20°C, o reator foi removido do
banho de gelo. Agua foi adicionada a mistura de reacido para fazer

com que o peso total da mistura fosse igual a 474 g. O reator foi, em
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seguida, fechado e isolado (pasta Baysilone para isolamento das
superficies de vidro do recipiente e da tampa, além de fita Teflon do
lado de fora, onde a tampa encosta no recipiente). A mistura de reacao
foi purgada com argbnio durante ao menos 20 min. O reator foi
equipado com uma agulha de seringa de modo a permitir o equilibrio
de pressao. O reator foi, em seguida, colocado sobre uma placa de
agitacao. 0,15 g do iniciador V50 (2,2'-azobis(2-
metilpropionamidino)dicloridrato; Wako Pure Chemical Industries, Ltd;
Osaka, Japao) foi injetado na mistura sob agitagcdo, e foi
homogeneizado durante mais 10 min. Duas lampadas UV equipadas
com espelhos laterais foram colocadas em ambos os lados do reator
de modo a circunda-lo o maximo possivel. Quando a luz foi desligada,
a temperatura vs. tempo comegou a ser registrada. A temperatura de
reacdo comecou a aumentar apos certo periodo de tempo e atingiu,
tipicamente, de 40°C a 70°C, depois do que ela comecou a diminuir
lentamente. A gelificagao foi observada pela diminuigcdo da velocidade
de rotacdo da barra de agitacdo que, entdo, continuou até parar
completamente. Apds a temperatura diminuir de forma constante até
abaixo do ponto maximo (cerca de 30 min ap0s a temperatura
comecar a aumentar acima da temperatura ambiente), o reator foi
removido e colocado em uma estufa de circulagdo pré-ajustada a 60°C,
onde permaneceu de um dia para o outro (ao menos 18 horas). No dia
seguinte, o reator foi removido da estufa e deixado esfriar durante uma
hora. O gel foi completamente removido do reator e triturado a umido
através de uma malha de aco sobre vérias bandejas de metal
revestidas com Teflon que foram, em seguida, colocadas em uma
estufa a 80°C e 1 KPa (10 mbar) sob vacuo durante 3 dias. O polimero
superabsorvente seco foi, em seguida, triturado em um moinho
comercial regular (Retsch GmbH; Haan, Alemanha) e peneirado

através de um conjunto de malhas para obter o limite de distribuicédo
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de tamanho de particula de 150 pm a 850 pum. O pdé de polimero
superabsorvente assim obtido foi testado quanto a capacidade de
retencdo de cilindro (CRC), extraiveis e absorcdo contra pressao
(AAP). Os resultados foram os mesmos que aqueles obtidos a partir
dos testes do polimero superabsorvente a base de petroleo, preparado
sob as mesmas condi¢cdes que o polimero superabsorvente de base
bioldgica, com variagdo dentro do intervalo do erro experimental.
Exemplo 6

[000189] O p6 de polimero superabsorvente do exemplo 5 foi
testado quanto a capacidade de retencao de cilindro (CRC), extraiveis
e absorcdo contra pressado (AAP) com o uso dos meétodos descritos
na secao "Procedimentos de Teste e Calculo” abaixo. Os resultados
sao mostrados na tabela 1 abaixo, juntamente com os resulta dos
mesmos testes em SAP a base de petréleo preparado sob as

mesmas condicdes que no exemplo 5.

Tabela 1
Propriedade do SAP SAP de base SAP a base de
biologica petréleo
Capacidade de retencéo de cilindro 43,3 40,2
(CRC),
Extraiveis, [%] 7,3 7,7
Absorcao contra pressao (AAP), 34,4 33,1

[000190] Os resultados mostraram que SAP de base biolégica e
SAP a base de petroleo tém as mesmas propriedades, com variacao
dentro do intervalo do erro experimental.

Exemplo n® 7

[000191] O teor de base biolégica da composicdo de polimero
superabsorvente do exemplo 4 é medida de acordo com o0 método B de
ASTM D6866, conforme descrito na secdo Procedimentos de Teste e

Célculo abaixo, e € maior que cerca de 90%.
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VIl Procedimentos de Teste e Calculo

[000192] Extraiveis: as fracdes extraiveis das particulas de polimero
superabsorvente hidroabsorvente sao medidas de acordo com o
método de teste INDA WSP 270.2, aqui incorporado a titulo de
referéncia.

[000193] Capacidade de retencdo de cilindro (CRC): ela é medida
de acordo com o método de teste INDA WSP 241.2, aqui incorporado
a titulo de referéncia.

[000194] Absorcédo contra pressao (AAP): ela é medida de acordo
com o método de teste INDA WSP 242.2, aqui incorporado a titulo de
referéncia.

[000195] Monbmero residual: ele é medido de acordo com o
método de teste INDA WSP 210.2, aqui incorporado a titulo de
referéncia.

[000196] Os testes e as medi¢cdes acima devem ser executados,
exceto onde especificado em contrario, sob temperatura ambiente de
23 £ 2°C e umidade relativa de 50 + 10%.

[000197] Teor de base biologica: o teor de base biolégica de um
material € medido usando o método ASTM D6866, que permite a
determinacédo do teor de base bioldgica de materiais usando analise
com radiocarbono por espectrometria de massa com aceleradores,
contagem de cintilacdo liquida e espectrometria de massa com is6topo.
Quando o nitrogénio na atmosfera € atacado por um néutron que
produz luz ultravioleta, 0 mesmo perde um préton e forma carbono que
tem um peso molecular de 14, que é radioativo. Esse C é
imediatamente oxidado formando didxido de carbono, que representa
uma pequena, porém mensuravel, fracdo de carbono atmosférico. O
dioxido de carbono atmosférico € ciclizado por plantas verdes para
produzir moléculas organicas durante o processo conhecido como

fotossintese. O ciclo é finalizado quando as plantas verdes ou outras
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formas de vida metabolizam as moléculas organicas que produzem
diéxido de carbono, 0 que causa a liberacdo de dioxido de carbono de
volta para a atmosfera. Virtualmente, todas as formas de vida na Terra
dependem dessa producdo de plantas verdes de moléculas organicas
para produzir a energia quimica que facilita crescimento e reproducao.
Portanto, o *C que existe na atmosfera se torna parte de todas as
formas de vida e seus produtos biologicos. Essas moléculas organicas
baseadas de modo renovavel que se biodegradam em dioxido de
carbono nao contribuem para o aquecimento global devido ao fato de
que nao é emitido nenhum aumento liquido para a atmosfera. Ao
contrario, o carbono a base de combustivel fossil ndo tem a razdo de
radiocarbono de assinatura de dioxido de carbono atmosférico.
Consulte WO 2009/155086, aqui incorporado a titulo de referéncia.

[000198] A aplicacdo do método ASTM D6866 para derivar "um teor
de base bioldgica" € construida sobre os mesmos conceitos que a
datacdo por radiocarbono, mas sem o0 uso das equacdes de
envelhecimento. A analise é realizada ao derivar uma razdo entre a
guantidade de radiocarbono (**C) em uma amostra desconhecida e
aquela de um padrdo de referéncia moderno. A razédo é relatada como
uma porcentagem com as unidades de "pMC" (carbono moderno
percentual). Se o material que esta sendo analisado € uma mistura de
radiocarbono do dia atual e carbono féssil (isento de radiocarbono),
entdo o valor de pMC obtido esta diretamente relacionado a
guantidade de material de biomassa presente na amostra. O padrao
de referéncia moderno usado na datacdo de radiocarbono € um
padrao NIST (NIST, ou Instituto Nacional de Padrdes e Tecnologia)
com um teor conhecido de radiocarbono equivalente aproximadamente
ao ano 1950 AD. O ano 1950 AD foi escolhido porque representou um
periodo antes dos teste de armas termonucleares, que introduziu

grandes proporgdes de excesso de radiocarbono na atmosfera com
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cada explosao (denominada "carbono de bomba"). A referéncia 1950
AD representa 100 pMC. "Carbono de bomba" na atmosfera alcancou
qguase suas vezes 0s niveis normais em 1963 no pico de teste e antes
do tratado que interrompeu os testes. Sua distribuicdo na atmosfera foi
aproximada ja que sua aparéncia mostra valores que sao superiores a
100 pMC para plantas e animais vivos desde 1950 AD. A distribuicéo
de carbono de bomba foi gradualmente diminuida ao longo do tempo,
com o valor atual estando proximo a 107,5 pMC. Como resultado, um
material de biomassa fresca, como milho, resultaria em uma
assinatura de radiocarbono préximo a 107,5 pMC.

[000199] O carbono a base de petréleo ndo tem a proporcdo de
radiocarbono de assinatura de dioxido de carbono atmosférico. A
pesquisa relatou que os combustiveis fésseis e 0s petroquimicos tém
menos que cerca de 1 pMC, e tipicamente menos que cerca de 0,1
pMC, por exemplo, menos que cerca de 0,03 pMC. Entretanto, os
compostos totalmente derivados de fontes renovaveis tém pelo menos
cerca de 95 por cento de carbono moderno (pMC), eles podem ter pelo
menos cerca de 99 pMC, incluindo cerca de 100 pMC.

[000200] A combinacédo de carbono féssil com carbono do dia atual
formando um material resultara em uma diluicdo do teor de pMC do
dia atual. Presumindo-se que 107,5 pMC representa materiais de
biomassa de dia atual e 0 pMC representa derivados de petrdleo, o
valor medido de pMC para aquele material refletira as proporcdes dos
dois tipos de componente. Um material derivado 100% de feijoes-soja
de dia atual proporcionaria uma assinatura de radiocarbono préoximo a
107,5 pMC. Se este material foi diluido em 50% de derivados de
petréleo, o mesmo proporcionaria uma assinatura de radiocarbono
proximo a 54 pMC.

[000201] Um resultado de teor de base biolégica é derivado
atribuindo-se 100% igual a 107,5 pMC e 0% igual a 0 pMC. Nesse

Peticéo 870200130510, de 16/10/2020, pag. 78/85



76177

sentido, uma amostra que mede 99 pMC proporcionara um resultado
de teor de base biolégica equivalente de 93%.

[000202] A avaliagdo dos materiais descritos no presente documento
foi feita de acordo com ASTM D6866, particularmente com o método B.
Os valores médios abrangem uma faixa absoluta de 6% (mais e menos
3% em cada lado do valor de teor de base biol6gica) para responder por
variagbes nas assinaturas de radiocarbono do componente final.
Presume-se que todos os materiais sdo do dia atual ou de origem féssil e
gue o resultado desejado é a quantidade de biocomponente "presente”
no material, ndo a quantidade de biomaterial "usado” no processo de
fabricacéo.

[000203] Outras técnicas para avaliar o teor de base biolégica dos
materiais s&o descritas nas patentes US n°s 3.885.155, 4.427.884,
4.973.841, 5.438.194 e 5.661.299 e WO 2009/155086, cada uma aqui
incorporada a titulo de referéncia.

[000204] Por exemplo, o acido acrilico contém trés atomos de
carbono em sua unidade estrutural. Se &cido acrilico € derivado de
uma fonte renovavel, entdo ele teoricamente tem um teor de base
biolégica de 100% pelo fato de que todos os atomos de carbono séo
derivados de uma fonte renovavel.

[000205] A descricdo precedente é dada apenas para fins de clareza
de entendimento, e nenhuma limitacdo desnecessaria deve ser
interpretada a partir disso, uma vez que as modificagcdes dentro do
escopo da invencdo podem ser aparentes para 0s normalmente
versados na técnica.

[000206] As dimensbes e valores apresentados na presente
invencdo ndo devem ser compreendidos como estando estritamente
limitados aos exatos valores numéricos mencionados. Em vez disso,
exceto onde especificado em contrario, cada uma dessas dimensdes

se destina a significar tanto o valor mencionado como uma faixa de
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valores funcionalmente equivalentes em torno daquele valor. Por
exemplo, uma dimensdo apresentada como "40 mm" destina-se a
significar "cerca de 40 mm".

[000207] Cada um dos documentos citados na presente invencgao,
inclusive qualquer referéncia remissiva, patente relacionada ou pedido
de patente, esta aqui incorporado na integra, a titulo de referéncia, a
menos que seja expressamente excluido ou, de outro modo, limitado.
A citacdo de qualquer documento ndo € uma admissdo de que o
mesmo seja técnica anterior em relacdo a qualquer invencao
apresentada ou reivindicada no presente documento, ou de que O
mesmo, por si s6 ou em qualquer combinacdo com qualquer outra
referéncia ou referéncias, ensine, sugira ou apresente qualquer
invencdo como essa. Além disso, se houver conflito entre qualquer
significado ou definicdo de um termo mencionado neste documento e
qgualquer significado ou definicdo do mesmo termo em um documento
incorporado a titulo de referéncia, tera precedéncia o significado ou
definicdo atribuido ao dito termo neste documento.

[000208] Embora modalidades especificas da presente invencéo
tenham sido ilustradas e descritas, deve ficar 6bvio aos versados na
técnica que varias outras alteraces e modificacbes podem ser feitas
sem que se desvie do carater e ambito da invencdo. Portanto,
pretende-se cobrir nas reivindicagdes anexas todas essas alteracdes e

modificacbes que se enquadram no escopo da presente invencgao.
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REIVINDICACOES

1. Composicdo de polimero superabsorvente produzida a
partir de uma composicao acrilica, caracterizada pelo fato de que a dita
composicao acrilica compreende uma composicao de acido acrilico, em
gue a referida composicéo de acido acrilico consiste em &cido acrilico,
derivados de acido acrilico ou misturas dos mesmos,

em que a dita composicdo de acido acrilico compreende ao
menos 98 % em peso de 4cido acrilico, derivados de &cido acrilico ou
misturas dos mesmos, e em que uma porgao das impurezas restantes
na dita composicdo de acido acrilico € &acido hidroxipropiénico,
derivados de acido hidroxipropionico ou misturas dos mesmos.

2. Composi¢cdo, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizada pelo fato de que o dito acido hidroxipropidnico, derivados
de acido hidroxipropiénico ou misturas dos mesmos € acido lactico,
derivados de acido lactico ou misturas dos mesmos.

3. Composicao de polimero superabsorvente, de acordo
com a reivindicacéo 2, caracterizada pelo fato de que é produzida pelas
etapas que compreendem:

(@) preparar uma solucdo de pré-polimerizacao
compreendendo:

() a dita composicéo acrilica, e

(i) um solvente; e

em gue o pH da dita solucédo de prépolimerizacdo é menor
que 6;

(b) combinar um iniciador com a dita solucdo de pré-
polimerizac&o para produzir uma mistura de polimerizacao;

(c) polimerizar a dita mistura de polimerizacéo para produzir
um gel; e

(d) secar o dito gel para produzir a composicédo de polimero

superabsorve nte.
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4. Composicdo, de acordo com a reivindicagdo 3,
caracterizada pelo fato de que a quantidade da dita composicao de
acido acrilico na dita solucao de pré-polimerizacao € de 5 % em peso a
95 % em peso.

5. Composicdo, de acordo com a reivindicacdo 3,
caracterizada pelo fato de que o iniciador € de 0,01% em peso a 10 %
em peso, com base na quantidade total da dita composicdo de &cido
acrilico na dita solucao de pré-polimerizacéo.

6. Composicdo, de acordo com a reivindicacdo 3,
caracterizada pelo fato de que a dita solucdo de pré-polimerizacdo
compreende adicionalmente um agente de reticulagio em uma
guantidade menor que 10 % em peso, com base na quantidade total da
dita composicéo de acido acrilico na dita solucdo de pré-polimerizacao.

7. Composicdo, de acordo com a reivindicacdo 3,
caracterizada pelo fato de que a solucdo de pré-polimerizacdo
compreende ainda um auxiliar de disperséao.

8. Composicdo, de acordo com a reivindicacdo 3,
caracterizada pelo fato de que o dito solvente é agua.

9. Composicado de polimero superabsorvente, de acordo
com a reivindicacao 2, caracterizada pelo fato de ser produzida pelas
etapas compreendendo:

(@) preparar uma solucdo de pré-polimerizacdo que
compreende:

() a dita composicao acrilica, e

(i) um solvente;

(b) misturar uma base na dita solu¢do de pré-polimerizacao
para formar uma solucéo de acido acrilico parcialmente neutralizada e
em que o dito pH da dita solucdo de &acido acrilico parcialmente
neutralizada é menor que 6;

(c) combinar um iniciador com a dita solucao de acido acrilico
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parcialmente neutralizada para produzir uma mistura de polimerizagéo;

(d) polimerizar a dita mistura de polimerizagdo para produzir
um gel; e

(e) secar o dito gel para produzir a composi¢cao de polimero
superabsorvente.

10. Composicdo, de acordo com a reivindicagdao 9,
caracterizada pelo fato de que a dita solucdo de &cido acrilico
parcialmente neutralizada compreende ao menos 20 % em mol de um
sal de acido acrilico, com base na quantidade total da dita composi¢ao
de acido acrilico, e em que o dito sal de acido acrilico é produzido na

dita etapa de misturagéo.
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