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(57) Resumo: METODOS PARA REMOVER COMPOSTOS DE
ENXOFRE DE UMA CORRENTE DE ALCOOL Sao apresentados
neste documento processos, aparelho, e sistemas para purificar
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"METODOS PARA REMOVER COMPOSTOS DE ENXOFRE DE UMA CORRENTE
DE ALCOOL”

Referéncia Cruzada a Pedidos Relacionados

Este Pedido reivindica o beneficio de prioridade ao Pedido de Patente Provisoério
dos Estados Unidos pendente N°® de Série 60/789.470, depositado em 5 de abril de 2006, e
ao Pedido de Patente Provisério dos Estados Unidos pendente N° de Série 60/855.017, de-
positado em 27 de outubro de 2006, intitulado "Method for. Removing Sulfur Compounds
from an Alcohol Stream" e tendo os mesmos inventores mencionados. Os Pedidos de Pa-
tentes Provisérios dos Estados Unidos N de Série 60/789.470 e 60/855.017 s&o incorpora-
dos por referéncia neste Pedido como se inteiramente escritos neste documento.

ANTECEDENTES DA INVENGAO

1. Campo da Invengao

O etanol é amplamente usado na industria como um solvente na sintese de tintas,
substancias farmacéuticas e intermediarios, cosméticos, perfumes, e outros produtos. O
etanol anidro (ou seja, o etanol com agua removida) é também um componente importante
nos combustiveis alternativos. Os combustiveis alternativos podem ser criados através da
combinagdo de etanol com, por exemplo, gasolina e outros componentes de destilados de
combustiveis fésseis. Estes combustiveis alternativos podem incluir, por exemplo, o E10
gasool ou o E85 gasool (tendo 10% e 85% de etanol anidro, respectivamente), embora, ob-
viamente, a porcentagem de etanol possa variar para adequar-se a uma aplicagdo desejada.
O etanol anidro pode também ser usado como um aditivo oxigénico importante na gasolina |
sem chumbo.

Por causa da complexidade das aplicagbes modernas de etanol, metanol, e outras
correntes de alcoois, é desejavel proporcionar tais correntes em uma pureza tio alta quanto
possivel. Uma impureza comum nas correntes de alcoois € o enxofre. Este enxofre pode
estar presente, por exemplo, como &nions e compostos de sulfato, anions e compostos de
sulfito, ou diéxido de enxofre. Aqueles versados na técnica reconhecerdo que outros com-
postos de enxofre podem estar presentes nas correntes de alcoois.

Os compostos de enxofre podem estar presentes nas correntes de etanol por uma
variedade de razdes. Por exemplo, eles podem estar presentes devido a sua presenga ini-
cial nas matérias-primas usadas para criar as correntes de etanol e/ou devido & introdugéo
de compostos de enxofre durante o processamento para obter o etanol. As correntes de
etanol produzidas a partir do mitho por um processo de moagem a Umido podem incluir, por
exemplo, pelo menos cerca de 8 ppm (ou seja, cerca de 8 mgl/litro) de enxofre como diéxido

de enxofre. As correntes de etanol produzidas a partir do milho por um processo de moa-

gem a seco incluem, por exemplo, pelo menos cerca de 2 ppm de enxofre como diéxido de

enxofre.



C,

10

15

20

25

30

35

Seria desejavel proporcionar um método, um aparelho, e um sistema para a redu-
¢do de compostos de enxofre em correntes de etanol, metanol, e outras correntes de alcoois.

BREVE RESUMO DA INVENCAO A

Séo descritos neste documento os novos processos, aparelhos, e sistemas para
purificar as correntes de alcoois, por redugdo da concentragdo de compostos de enxofre
nestas correntes de alcoois. A invengdo é exemplificada por redugao de diéxido de enxofre,
ion sulfato, e/ou ion sulfito em uma corrente de etanol, porém é aplicavel para a remogéo de
outros compostos de enxofre de outras correntes de alcoois. Em uma modalidade, as cor-
rentes de alcoois de cadeias curtas sao purificadas.

Uma modalidade inclui um método de remover pelo menos um composto de enxo-
fre de um alcool. Este método pode incluir contatar uma quantidade de alcool incluindo pelo
menos um composto de enxofre com pelo menos um material selecionado a partir de uma
resina de troca idnica anibnica, uma argila de silicato de aluminio, silicato de alumina (alu-
mina), carbono ativado, argila esmectita, sal de bario e misturas destas coisas, aguardar por
um tempo suficiente para permitir que o material reduza a quantidade de composto de enxo-
fre até uma quantidade predeterminada, e recuperar o alcool incluindo pelo menos um com-
posto de enxofre em uma quantidade ndo maior do que a quantidade predeterminada.

Em uma outra modalidade, a invengao inclui um sistema para produzir etanol com
enxofre reduzido. Tal sistema pode inciuir uma instalagdo de processamento de grao confi-
gurada para adicionar um composto contendo enxofre a uma corrente de alimentagédo de
gréo, e/ou formar uma corrente de alimentagao de grdo inerentemente contendo pelo menos
um composto contendo enxofre; uma instalagdo de fermentagédo de grdo configurada para
fermentar o etanol a partir de uma corrente de alimentagdo contendo enxofre, para formar
um caldo de fermentagdo; uma instalagdo de enriquecimento configurada para obter uma
fragdo de etanol enriquecido a partir de um caldo de fermentagéo, onde a fragédo de etanol
enriquecido contém pelo menos 4 ppm de compostos contendo enxofre; e uma inétalagéo
de rémogéo de enxofre configurada para remover pelo menos uma parte do composto con-
tendo enxofre da fragdo de etanol enriquecido, onde a instalagdo de remogéo de enxofre é
configurada com um aparelho para remover pelo menos uma parte do composto contendo
enxofre do etanol enriquecido. A remocgéo pode ser efetuada por outros métodos divulgados
neste pedido.

Ainda em uma modalidade adicional, um material redutor de composto de enxofre é
proporcionado em uma pasta, leito de fluxo continuo, extrator em contracorrente, leito mével,
leito estacionario, sistema de troca iénica por automagéo, uma coluna de troca idnica, filtro
impregnado, ou sua combinag&o.

Em uma modalidade adicional, a quantidade de compostos de enxofre em uma cor-

rente de alcool pode ser reduzida até abaixo de 4 ppm, 3 ppm, 2 ppm, 1 ppm, 0,5 ppm, ou



10

15

20

25

30

35

0,1 ppm. Em uma modalidade ainda adicional da invengdo, a corrente de alcool inclui mais
do que 4 ppm de compostos de enxofre antes do tratamento. Em uma outra modalidade da
invengéo, os compostos de enxofre para a remogao sdo selecionados a partir de didxido de
enxofre, anion sulfato, anion sulfito, e suas misturas.

Em uma modalidade adicional, um material usado para a remogéo do composto de
enxofre € uma argila de silicato de aluminio. A argila de silicato de aluminio pode ser, por
exemplo, porém nédo esta limitada a, uma argila de montmorilonita, uma argila de bentonita,
uma argila de zedlito, ou uma argila similar a zedlito. Uma argila de bentonita pode ser uma
argila de bentonita de calcio.

Em uma modalidade adicional, um material usado para a remogao do composto de
enxofre € uma resina de troca i6bnica. Em uma modalidade, uma resina de troca iénica é
macroporosa e & um trocador de anion de base fraca, um trocador de anion de base forte do
tipo 1, ou um trocador de anion de base forte do tipo 2. Uma resina de troca idnica pode ser,
por exemplo, porém néo esta limitada a, Mitsubishi WA30, Mitsubishi DCA11, Lewatit S4228,
Lewatit S4525, Amberlyst A26, Amberlyst A21, Lewatit Mono+ MP500, Dowex 22, Dowex 66,
Mitsubishi PA412, e Mitsubishi PA312.

Em uma modalidade adicional, um material usado para a remogdo do composto de
enxofre € um sal de bario. Um sal de bario pode ser, por exemplo, porém nio esta limitado
ao, hidroxido de bario, carbonato de bario, ou misturas dos dois. Os sais de bério para uso
na invengdo podem ter maior solubilidade no alcool (por exemplo, em etanol) do que o sulfa-
to de bario tem no etanol.

Os alcoois para a inclusdo nos processos de purificagdo da invengdo podem incluir,
por exemplo, o etanol, o metanol, ou as suas misturas. Em uma modalidade preferida, o
alcool é o etanol.

Uma modalidade adicional inclui um etanol compreendendo menos do que cerca de
4 ppm de compostos de enxofre.

BREVE DESCRIGCAO DOS DESENHOS

A Figura 1 mostra um tipico processo de etanol por moagem a seco de milho que
inclui a remogao de enxofre, conforme abrangido em uma modaldiade da inveng&o.

A Figura 2 mostra um fluxograma tipico de um processo de moagem a Umido para
a producdo de amido. As areas de introdugdo potencial de compostos de enxofre sdo mos-
tradas.

A Figura 3 mostra um fluxograma de um processo de produgéo de etanol tipico, u-
sando amido a partir de um moinho a umido. As areas propostas de possivel remogao de
enxofre sdo mostradas.

DESCRIGAO DETALHADA DA INVENCAO

A ndo ser que de outro modo indicado, os termos neste pedido terdo os seus signi-
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ficados aceitos na técnica. Em um esforgo para auxiliar no entendimento da invengéo, di-
versos termos sao definidos abaixo.

Conforme usado neste documento, o termo "argila esmectita" significa uma argila
tendo uma estrutura cristalina de trés camadas de uma alumina e duas camadas de silica.
As argilas esmectitas s&o caracterizadas por caracteristicas de intumescimento por hidrata-
¢do e coloidais.

Conforme usado neste documento, o termo "argila bentonita” significa uma argila
coloidal composta principalmente de montmorilonita, porém também incluindo outras argilas
esmectitas. Tanto a bentonita de sodio quanto a bentonita de calcio existem. A bentonita
de sédio tem uma alta capacidade de intumescimento em agua, e a bentonita de calcio nao.

Conforme usado neste documento, o termo "zeolito" significa um silicato hidratado
de aluminio e sédio ou calcio, ou ambos, incluindo os silicatos de estrutura com tetraedros
entrelagados de SiO4 e AlO,. Os zedlitos para uso na invengdo podem ser naturais ou artifi-
ciais. Os zedlitos podem ser os natrélitos, as heulanditas, ou as Chabazitas. Os "materiais
similares a zedlitos" incluem os minerais e os compostos com estruturas e/ou propriedades
similares aquelas dos zedlitos. Os materiais similares aos zedlitos incluem os fosfatos e os
silicatos. Os fosfatos naturais representativos incluem a queoeita, a paasapaita e a tiptopita.
Os silicatos naturais representativos incluem a hsiangualita, a lovdarita, a viseita, a parteita,
a prenita, a roggianita, a apofilita, a giroiita, a maricopaita, a oquenita, a tacaranita e a to-
bermorita.

Os zedlitos s&o tipicamente silicatos de estrutura incluindo tetraedros entrelagados
de SiO4 e AlO,. Geralmente, a razdo (Si+Al)/O é igual a 1/2. A estrutura de alumino-silicato
é carregada negativamente e atrai os céations positivos que residem dentro. Diferente da
maior parte dos outros tectossilicatos, os zedlitos tém grandes espagcos livres ou gaiolas em
suas estruturas, que deixam espago para os cations grandes. Estes cations grandes podem
incluir, por exemplo, porém nao estdo limitados ao, sédio, potassio, bario, e célcio, bem co-
mo moléculas relativamente grandes e grupos de cations incluindo a agua, a aménia, os
ions carbonato, e os ions nitrato. Em alguns zedlitos, os espagos estdo interconectados e
formam amplos canais longos de tamanhos variados (onde o tamanho depende da estrutura
do mineral). Estes canais permitem o movimento facil dos ions e das moléculas residentes
para dentro e fora da estrutura. Os zedlitos s&o tipicamente caracterizados por sua capaci-
dade de perder e absorver agua sem dano as suas estruturas de cristais. Os canais gran-
des sdo uma explicagdo para a gravidade especifica baixa consistente dos zedlitos.

Conforme usados aqui, os termos "argila montmorilonita” e "montmorilonita” signifi-
cam um tipo de argila tendo uma composig¢éo aproximada:

[(1/2Ca,Na)o 7(Al,Mg,Fe)4(Si,Al)gO20(OH),47nH,0]

Conforme estabelecido no Condensed Chemical Dictionary de Hawley (112 Ed.,
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1987) (Sax e Lewis, eds.), incorporado por referéncia neste documento, a montmorilonita é
um componente principal da bentonita.

Conforme usado neste documento, o termo "alcool de cadeia curta" significa um &l-
cool tendo um a seis carbonos em sua cadeia de carbonos mais longa.

Os presentes ensinamentos abrangem proporcionar uma corrente de alcool que in-
clui um ou mais compostos de enxofre. Os compostos de enxofre incluem, por exemplo,
porém néo estéo limitados ao, enxofre elementar, diéxido de enxofre, sulfeto de hidrogénio,
trioxido de enxofre, e compostos e espécies idnicas contendo sulfato, sulfito, e/ou sulfeto.
As correntes de alcoois sao preferivelmente as correntes de alcoois de cadeias curtas. As
correntes de etanol e as correntes de metanol sdo particularmente preferidas.

A remogao de enxofre de um alcool, conforme ensinado neste documento, pode ser
efetuada antes ou apés a remogdo de agua daquele alcool. A remogéo de enxofre apds a
remogao de agua é preferida.

As correntes de alcoois fornecidas contendo enxofre podem ser tratadas para redu-
zir a quantidade de enxofre que elas incluem pelos métodoé descritos neste documento.
Em um aspecto, uma corrente de alcool contendo enxofre é contatada com uma resina de
troca ibnica, durante um periodo de tempo. Uma resina de troca iénica pode ser, por exem-
plo, porém ndo esta limitada ao, macroporosa e um trocador de &nion de base fraca, um
trocador de anion de base forte do tipo 1, ou um trocador de anion de base forte do tipo 2.
As resinas do tipo gel sdo menos preferidas. As resinas ilustrativas para uso na invengdo
incluem, por exemplo, porém nao estdo limitadas a, Mitsubishi WA30, Mitsubishi DCA11,
Lewatit S4228, Lewatit S4525, Amberlyst A26 (Rohm and Haas), Amberlyst A21 (Rohm and
Haas), Lewatit Mono+ MP500, Dowex 22 (Dow Chemical Company), Dowex 66 (Dow Che-
mical Company), Mitsubishi PA412, e Mitsubishi PA312.

Aqueles versados na técnica reconhecerdo que as resinas de gel tipicamente inclu-
em os glébulos densos reticulados menores, os quais tém alta capacidade e altos pesos de
ruptura. Outros reconhecem as resinas do tipo gel que ndo tém nenhuma estrutura de poro
permanente. Seus poros sdo geralmente considerados serem bem pequenos, normalmente
n&o maiores do que 30 Angstroms, e sdo referidos como poros gelulares ou poros molecula-
res. As estruturas dos poros sdo determinadas pela disténcia entre as cadeias de polimeros
e as reticulagdes, que variam com o nivel de reticulagéo do polimero, a polaridade do sol-
vente, e as condigbes de operagdo usadas com a resina. As resinas do tipo gel sdo tipica-
mente transparentes.

Aqueles versados na técnica adicionalmente reconhecerdo que as resinas macro-
porosas sao tipicamente menores na capacidade do que as resinas de gel, porém tém uma
maior resisténcia a incrustacdo e sdo mais resistentes ao atrito de choque osmético. As

resinas macroporosas sao feitas de duas fases continuas, uma fase de poro continua e uma
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fase polimérica de gel continua. A fase polimérica é tipica e estruturalmente composta de
pequenas particulas de microgéis esféricas, aglomeradas conjuntamente para formar aglo-
merados. Os aglomerados sdo, por sua vez, unidos conjuntamente nas interfaces, forman-
do poros de interconexdo. A éarea de superficie aumentada origina-se da superficie exposta
do microgel, colada conjuntamente nos aglomerados. As resinas de troca ibnica macrorreti-
culares podem ser feitas com diferentes dreas de superficie. Estas areas de superficie po-
dem variar, por exemplo, entre 7 a cerca de 1500 m?/g, com os didmetros de poro médios
variando de cerca de 50 a cerca de 1.000.000 Angstroms.

Uma vez esgotada, a resina usada no modo descrito neste documento pode ser re-
generada. Por exemplo, a regeneragéo pode ser efetuada por uma lavagem com hidréxido
de sédio e alcool. Embora a resina possa ser incluida em qualquer de uma variedade de
construgdes, conforme descrito neste documento, a operagdo em uma pluralidade de colu-
nas de troca i6nica é preferida.

A purificagéo por resina de troca idnica pode ser conduzida, por exemplo, na "tem-
peratura ambiente” (i.e., cerca de 21-23 °C), embora aqueles versados na técnica apreciem
que a troca i6nica pode ser conduzida em uma ampla faixa de temperatura e pressdo. A-
queles de habilidade na técnica também apreciardo o fato que a troca ibnica pode ser im-
plementada em diversos estagios dentro do processo de etanol. Tais estagios incluiriam:
imediatamente apds a destilagéo (~90-95% de etanoi), imediatamente apds a desidratagéo
(99+% de etanol), ou apés a remogéo de nitrogénio, ou outra etapa de purificagdo suple-
mentar. Os valores possiveis do pH para as operagdes de troca ibnica, como ensinado nes-
te documento, variam de cerca de 1 a cerca de 10. A faixa preferida de pH para as opera-
¢bes de troca ibnica, conforme descrito neste documento, é entre cerca de 8 e 9, embora os
valores de pH menores do que 8 sejam efetivos.

Em um aspecto adicional, a remogao de enxofre é efetuada por mistura de uma cor-
rente de alcool contendo enxofre com o 6xido de aluminio (alumina), o éxido de aluminio
silica, a argila esmectita, a montmorilonita, a bentonita, um zedlito, um material similar a
zedlito, o carbono ativado, ou as suas misturas. Em um aspecto, uma corrente de alcool
contendo compostos de enxofre € misturada com um dos materiais precedentes, por um
periodo de tempo, em uma pasta, entao filtrada.

Embora os requerentes ndo desejem estar ligados por teoria, acredita-se que os
compostos de enxofre na corrente de alcool sejam adsorvidos ao material ou capturados
pela troca idnica. Apdés um tempo suficiente para reduzir a quantidade de compostos de
enxofre até um nivel desejado, a mistura é filtrada e o filtro de alcool mais puro é removido.

Aqueles versados na técnica reconhecerdo, com o beneficio desta divulgagéo, que
a temperatura n&o € provavel de ser critica para esta reagdo, desde que a temperatura ndo

seja extrema, porém que uma temperatura maior do que a temperatura ambiente é preferida.
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A quantidade de resina adequada para remover uma quantidade desejada de sulfa-
to (ou outro composto de enxofre) de uma corrente de alcool pode ser determinada. Por
exemplo, os equivalentes/litro de sulfato em uma dada corrente de etanol podem ser deter-
minados com base nas partes por litro de sulfato na corrente. A quantidade de alcool trata-
do por um dado volume de resina pode ser determinada pela férmula:

Volumegesina ® Capacidade de Troca de Operagdogesina/(Equivalentes de Anion En-
xofre/Volume de Alcool)

A capacidade de troca idnica total de uma resina & normalmente determinada e a-
nunciada pelo fabricante. A capacidade de operagdo é a quantidade de ions que uma resi-
na ligara na qual o produto do tratamento com resina é aceitavel. A capacidade de opera-
¢ao é normalmente determinada experimentalmente pelo usuério para a aplicagdo pretendi-
da. Aqueles versados na técnica podem determinar a capacidade de operagéo e reconhe-
cer que o projeto do sistema e as condigdes operacionais afetam a capacidade de operagéao.
A capacidade de troca idnica total frequentemente ndo é igual a capacidade de operagéo,
entretanto a capacidade total pode ser usada para estimar a quantidade de material que
uma resina pode processar.

Por exemplo, uma corrente de etanol com 11,8 ppm de sulfato tem 0,00025 eq/L de
sulfato. (Este calculo assume que o éulfato € o unico anion enxofre presente. Se estiver
presente enxofre adicionai, 0 eg/L serd maior.) A resina de troca de anion de base fraca
Lewatit S4228 tem uma capacidade determinada de 1,8 a 1,9 eq/L, o que significa que 1 litro
de resina poderia tratar até 7600 L de etanol. A resina de troca de anion de base forte do
tipo 2 Dowex 22 tem uma capacidade determinada de 1,2 eq/L, para uma quantidade de
tratamento de 4800 L de etanol. A resina de troca de dnion de base forte do tipo 1 PA316,
da ltochu, tem uma capacidade determinada de 1,3 eg/L, resultando em uma quantidade de
tratamento potencial de 5200 L de etanol. Podem ser calculados valores mais exatos se a
capacidade de operagéo de cada resina for conhecida.

Os procedimentos com resina de troca i6nica normalmente incluem pelo menos
dois modos de operagéo, o ciclo de carga (servigo) e o ciclo de regeneragdo. O ciclo de
servigo, conforme diz réspeito a presente invengao, refere-se ao tempo que a coluna esta
processando o etanol de carga e removendo os compostos de enxofre dele. Este aspecto
sera suficientemente coberto alhures neste documento.

Apbs o ciclo de servigo, a resina esta esgotada e deve ser regenerada para reutili-
zagéo. A regeneragdo pode ser efetuada, por exemplo, através de hidréxido de sédio aquo-
so, carbonato de sédio, hidréxido de potassio, ou outros compostos.

Quando utilizando resinas em matrizes de alcoois ou dleos, entretanto, é preferido
que ndo se introduza agua no sistema. A regeneragdo nestes casos pode ser conduzida

usando concentragdes variadas de hidréxido de sédio, hidroxido de amdnio, e outros com-
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postos em misturas de etanol/agua tendo razées de etanol para agua de, por exemplo,
0:100, 50:50, 90:10, 99+:1. As composi¢des regenerativas preferidas podem ter, por exem-
plo, uma solugdo de hidroxido de sédio a 5% (em volume) em uma mistura de etanol/agua
tendo uma razéo de etanol para agua de 0,5 para 99,5.

O emprego de um esquema de regeneragio aquosa, conforme ensinado neste do-
cumento, pode incluir quatro etapas, embora aqueles versados na técnica de troca idnica
reconhegam que etapas podem ser adicionadas, modificadas, ou removidas: 1) a evacuagéo
do etanol produto (com agua), conhecida, na industria de adogantes de milho, como a etapa
de "sweeten off" ("adogamento diminuido”), 2) a etapa de regeneragio real, 3) a etapa de
enxague de regeneracao, e 4) a evacuagdo da agua de enxaglie (com o etanol de alimenta-
¢a0), conhecida como a etapa de "sweeten on" ("adogamento aumentado").

A etapa de "sweeten off" pode usar, por exemplo, entre cerca de 1 a 3 volumes de
leito (BV) de agua para evacuar o etanol produto, embora possa ser usada mais agua ou
menos, se desejado. Em uma modalidade, cerca de 2 BV de agua sido usados para obter o
efluente da coluna a partir de cerca de 99% de etanol até menos do que cerca de 5% de
etanol. A taxa de circulagdo da agua pode também variar, com as taxas de circulagdo mais
longas geralmente resultando na remog¢éo de mais efluente da coluna. Em uma modalidade,
a taxa de circulagdo € entre cerca de 1 a cerca de 5 BV/hora, com cerca de 3 a cerca de 4
BV/hora sendo preferidos. Aqueies versados na técnica reconhecerido, por exemplo, que a
porcentagem de agua mais baixa na etapa de "sweeten off" resulta em uma eficiéncia de
regeneragdo mais baixa. Por exemplo, uma solugdo que é cerca de 90% de agua pode re-
sultar em cerca de 70% de eficiéncia.

A quantidade de material de regeneragédo aquosa a ser usado na etapa de regene-
ragdo pode também variar. Por exemplo, entre cerca de 2 BV a cerca de 7 BV podem ser
usados, com 5 BV preferidos. Em uma modalidade, o material de regeneragédo aquosa é
uma solugdo de hidréxido de sédio a 5%. Aqueles versados na técnica reconhecerdo que a
vazéo pode ser variada. Uma vazao de entre cerca de 3 a cerca de 6 BV/hora é preferida,
com cerca de 5 BV/hora sendo particularmente preferidos. Outras bases, em solventes a-
quosos ou organicos, poderiam também ser usadas.

A etapa de enxagle de regeneragao é preferivelmente conduzida com fluxo sufici-
ente para remover o reagente de regeneragao do leito; este fluxo varia dependendo do rea-
gente. A etapa de "sweeten on" pode usar, por exemplo, entre cerca de 1 BV e cerca de 6
BV de etanol de alimentagéo, onde o etanol de alimentagdo tem uma razdo de etanol para
agua de entre cerca de 90:10 a cerca de 99,5:0,5. A vazdo pode variar entre cerca de 3
BV/hora a cerca de 6 BV/hora. As quantidades preferidas incluem 2,7 BV de etanol de ali-
mentagao (99+%) para obter o efluente da coluna a partir de 0% de etanol até 99+% de eta-

nol, a 3,6 BV/H. A resina é entdo colocada de volta no servigo e é usada novamente. Aque-
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les de habilidade comum podem apreciar o fato que estas condigdes sdo ndo pretendidas,
de modo algum, para limitar o escopo das modalidades aqui contidas. Outras condi¢bes
podem ser usadas por aqueles versados na técnica.

Em um aspecto adicional da invengdo, a remogao dos compostos de enxofre de
uma corrente de alcool é efetuada por precipitagdo dos compostos de enxofre como sulfato
de bario. Isto pode ser efetuado por tratamento de uma corrente de alcool contendo enxofre
com um composto de bario. Os compostos de bario adequados incluem, por exemplo, po-
rem nao estéo limitados ao, hidréxido de bario e carbonato de bario. A precipitagdo pode
ser efetuada com compostos que incluam outros elementos do Grupo |l que resultem na
formagédo de compostos de enxofre com pouca ou nenhuma solubilidade em alcool, particu-
larmente o etanol. Os compostos adequados que incluem os elementos do Grupo |l podem
incluir o estréncio ou o radio. Por exemplo, os hidroxidos e os carbonatos de radio ou es-
tréncio podem ser Gteis na invengao.

Os compostos de enxofre podem ser removidos de uma corrente de alcool, por e-
xemplo, por mistura da corrente de alcool com o hidréxido de bario, em uma pasta, por um
periodo de tempo. Porque o sulfato de bario é insolivel ou muito moderadamente solavel
em agua, o sulfato de bario precipitar-se-a da mistura. A mistura pode ser filtrada, e o filtra-
do de alcool purificado pode ser coletado. Em um aspecto, a mistura e o filtrado s&o reali-
impregnado com um composto de bario.

Em um aspecto adicional da invengao, a remogdo dos compostos de enxofre de
uma corrente de alcool é efetuada por contato de uma corrente de alcool que contém um ou
mais compostos de enxofre com um ou mais metais. Uma superficie do metal pode remover
tanto o sulfato quanto os outros compostos de enxofre que podem ser oxidados até sulfato.
Os metais que podem ser usados incluem, porém nao estédo limitados ao, ferro, cobre, ou
zinco. O contato entre o metal e a corrente de alcool pode ser efetuado pela adigdo de me-
tais puros, ligas de metais, ou suas combinagdes a uma corrente de alcool. O metal é entdo
separado do alcool por filtragdo, evaporagéo, ou um outro método conhecido para aqueles
versados na técnica. Em uma modalidade adicional, uma corrente de alcool é passada a-
través de um leito de particulas de metais ou |1a metalica.

Como as outras modalidades da invengdo, esta modalidade pode ser usada, por
exemplo, para atender uma especificagdo maxima de sulfato no alcool combustivel. Ela
pode também ser usada para atender uma especificagdo que limita os compostos de enxo-
fre que podem ser convertidos em sulfato por oxidagéo; isto pode ocorrer, por exemplo, du-
rante um teste de sulfato por conversao com peréxido.

A remogé&o dos compostos de enxofre de uma corrente de alcool usando o contato

com metal pode ser usada em conjungdo (simultdnea ou sucessivamente) com os outros
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métodos descritos neste documento. Por exemplo, o contato com o metal pode ser usado
em conjung&o com uma resina de troca idnica usada para reduzir os sulfatos. Para a even-
tualidade de que os ions metalicos lixiviem durante este processo, eles podem ser removi-
dos usando qualquer método conhecido para aqueles de habilidade na técnica. Por exem-
plo, o metal lixiviado pode ser removido com uma resina de troca catidnica ou uma resina
quelante.

Em uma modalidade adicional da invengdo, os metais usados para remover os
compostos de enxofre estdo unidos a substratos, incluindo, porém néo limitados aos subs-
tratos ndo metalicos ou resinas de troca ibnica. Aqueles versados na técnica reconhecerao,
com os ensinamentos contidos aqui, que este método pode ser usado com uma variedade
de metais e em uma variedade de correntes de alcoois.

Com o beneficio desta divulgagédo, o periodo de tempo necessario para atingir a re-
ducéo desejada de enxofre, nos métodos ensinados neste documento, pode ser prontamen-
te determinado. Geralmente, os tempos de tratamento mais longos resultam na maior re-
mog&o de compostos de enxofre, embora um ponto de diminuigdo do retorno para o tempo
envolvido, em algum momento, sera atingido.

Embora os métodos ensinados neste documento possam ser Uteis no tratamento
de correntes de alcoois contendo qualquer carga de enxofre inicial, em uma modalidade
preferida da invengéo, a corrente de aicool a ser tratada inciui peio menos 1 ppm de com-
postos de enxofre, pelo menos 2 ppm de compostos de enxofre, 3 ppm de compostos de
enxofre, pelo menos 4 ppm de compostos de enxofre, pelo menos 5 ppm de compostos de
enxofre, pelo menos 6 ppm de compostos de enxofre, pelo menos 7 ppm de compostos de
enxofre, pelo menos 8 ppm de compostos de enxofre, pelo menos 9 ppm de compostos de
enxofre, pelo menos 10 ppm de compostos de enxofre, pelo menos 11 ppm de compostos
de enxofre, e pelo menos 12 ppm de compostos de enxofre.

Os métodos ensinados neste documento podem reduzir a quantidade de compos-
tos de enxofre em uma corrente de alcool para, ou abaixo de, um nivel desejado. Nas di-
versas modalidades da invengdo, por exemplo, a quantidade de compostos de enxofre é
reduzida até ndo mais do que 4 ppm, ndo mais do que 3 ppm, ndo mais do que 2 ppm, ndo
mais do que 1 ppm, e ndo mais do que 0,5 ppm.

| Os compostos de enxofre podem ser incluidos em uma corrente de alcool por uma
variedade de razées, e 0 mecanismo especifico pelo qual um composto de enxofre foi intro-
duzido em uma corrente de alcool pode ndo ser relevante para a determinagdo do modo no
qual ele é removido. Os compostos de enxofre podem ser introduzidos em uma corrente de
etanol, por exemplo, durante a produgdo de uma corrente de etanol a partir de produtos de
milho, em uma usina de moagem a Umido ou em uma usina de moagem a seco. Os pro-

cessos de moagem que podem introduzir o enxofre em uma corrente de etanol sdo mostra-
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dos na Fig. 1 e na Fig. 2.

Aqueles versados na técnica reconhecerdo que existem diversos métodos para
medir a concentragdo de enxofre em uma corrente de alcool. Por exemplo, pode-se medir a
concentragdo de enxofre usando uma coluna de cromatografia ibnica com um detector de
condutividade. A fase mével na coluna tipicamente é uma solugdo de agua, metanol, e hi-
dréxido de sddio. Os outros métodos de medir os compostos de enxofre em uma corrente
de alcool incluem os métodos ASTM D2622-03 ("Wavelength Dispersible X-Ray Fluorescen-
ce Spectrometer”) ("Espectrémetro de Fluorescéncia de Raios X Dispersavel de Comprimen-
to de Ondas") e D5453-03a ("Sulfur Analyzer") ("Analisador de Enxofre").

Os métodos ensinados neste documento podem ser usados sozinhos ou em com-
binagdo. Quando usados em combinagdo, os métodos de remogéo podem ser simultdneos
(ocorrendo em um vaso de reagdo individual ou em paralelo) ou em série. As etapas de
remogao podem ser repetidas ou variadas, conforme desejado, para aumentar a eficacia.

Aqueles versados na técnica, com o beneficio desta divulgagdo, reconhecerdo que
existe uma variedade de modos nos quais uma corrente de alcool pode ser colocada em
contato com as composigées de remogdo de enxofre descritas neste documento. Por e-
xemplo, uma corrente pode ser misturada com uma composigdo de remogéo de enxofre em
uma pasta, tanque de mistura, coluna de troca idnica, dispositivo de troca iénica de leito moé-
vel, dispositivo de troca idnica em contracorrente, fiitro continuo, ou fiiro impregnado com a
composi¢do. A produgado pode ser continua ou em um processo em batelada. Onde neces-
sario, o material de remogao de enxofre gasto pode ser removido, por exemplo, através de
filtrag&o, centrifugagdo ou sedimentagao auxiliada pela gravidade.

Exemplos

Os exemplos a seguir demonstram os aspectos da invengdo em maior detalhe. Os
exemplos nédo sé&o pretendidos para limitar o escopo dos diversos aspectos da invengdo. .

Exemplo 1 - Remog¢éo do Enxofre do Etanol usando Resina de Troca Anidnica.

Foram completados diversos testes, nos quais uma amostra de 0,1 L de etanol in-
cluindo cerca de 12 ppm de sulfato foi colocada em um béquer com 0,005 L de resina de
troca anidnica e agitada na temperatura ambiente. Apds cerca de uma hora, cada amostra
de etanol foi testada quanto ao nivel de sulfato. Um nivel de sulfato de menos do que 1 ppm
(medido por cromatografia idnica) foi obtido nos testes com as resinas macroporosas, inclu-
indo nos testes com as resinas anidnicas de base fraca (por exemplo, Dowex 66, disponivel
da Dow Chemical Company) e nos testes com as resinas anidnicas de bases fortes (por
exemplo, Amberlyst A26, disponivel da Rohm and Haas Company, e Dowex 22, disponivel
da Dow Chemical Company). Um teste com a Amberlyst A24, uma resina do tipo gel, ndo
reduziu o nivel de sulfato abaixo de 1 ppm

Exemplo 2 - Remogé&o do Enxofre do Etanol usando Argila Bentonita e Outros Ad-
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sorventes

Foram completados diversos testes, nos quais uma amostra de 100 ml de etanol de
prova 200 contendo cerca de 11,7 ppm de sulfato (e cerca de 0 ppm de sulfito) foi combina-
da com 5,0 g de um adsorvente, em um frasco de tampa de rosca Pyrex de 250 ml. A solu-
¢ao foi colocada em um banho de agua aquecido e deixada correr durante a noite (pelo me-
nos 8 horas) em torno de 50 °C, com agitagdo. A solugdo foi removida do banho e corrida
através de um papel de filtro de 1 micron; o filtrado de alcool etilico resultante foi submetido
a analise por cromatografia idnica do teor de sulfito e sulfato. Os adsorventes usados e as

quantidades resultantes de sulfito e sulfato sdo mostrados na Tabela 1.

TABELA 1
Adsorvente Teor de Sulfito | Teor de Sulfato
(ppm) (pPm)
Makall Esférica (Silica Gel, 0,5 - 1,5 mm de di- | Nao Detectado 4,6
ametro)
Carbono Ativado (Pittsburgh) Nao Detectado 1,2
Silica U.S. F-55 Nao Detectado 10,5
Oxido de Alumina Ativado de malha 28x50 N&o Detectado 0,2
Oil Dri Agsorb Ultra Clear 16/30 (Argila Bentoni- | 0,2 0,6
ta)

Exemplo 3 - Remog&o do Enxofre do Etanol usando Sais de Bario

Cerca de 0,085 g de hidréxido de bario foi adicionado a 0,250 L de etanol e agitou-
se por cerca de uma hora. A mistura foi filtrada usando papel de filtro de 0,2 micron. O fil-
trado foi analisado com cromatografia idnica. O filtrado continha cerca de 1,9 mg/l de sulfato.

Exemplo 4 - Regeneragéo da Coluna de Troca I6nica

Efetuou-se a regeneragdo de uma unidade de troca idnica, usada para a remogao
de enxofre de uma corrente de etanol. Cerca de 2,1 volumes de leito (BV) de agua foram
circulados a 3,6 BV/hora, reduzindo o efluente da coluna de 99+% de etanol para menos do
que 0,5% de etanol. Cerca de 5 BV de uma solugédo aquosa de hidroxido de sodio a 5%
foram circulados em torno de 5 BV/hora, para a regeneragéo. A etapa de enxagiie de rege-
neragdo foi conduzida usando 5 BV de Agua deionizada, em uma taxa de cerca de 5
BV/hora. A etapa de "sweeten on" foi conduzida com 2,7 BV de etanol de alimentagéo
(99+% de etanol) para levar o efluente da coluna de 0% de etanol para 99+% de etanol, a
3,6 BV/H. Aresina foi entdo colocada de volta no servigo e é usada novamente.

Exemplo 5 - Purificagé@o por Eletrodidlise e Eletrodeionizagao

No método de eletrodialise e eletrodeionizagédo, uma forga impulsora elétrica (volta-
gem) é usada para transportar os ions através das membranas de troca idnica. As solugdes

de etanol contendo > 10 ppm de ions sulfato s&o circuladas através de uma pilha da eletro-
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didlise. A pilha consiste em uma série de células que se alternam, feitas de membranas de
troca catidnica e de troca aninica, em um arranjo em paralelo, para formar compartimentos.
Uma voltagem de CD adequada (30-40 volts) € aplicada através da pilha. Os ions sulfato
permeiam através da membrana de troca anibnica na dire¢gdo do anodo, resultando em uma
parte do retentado que esta essencialmente livre (< 0,5 ppm) de ion sulfato. O espago entre
a membrana anidnica e a membrana catiénica é preenchido com as resinas de troca ibnica
ou a folha de troca ibnica porosa, para facilitar o transporte dos ions sulfato em uma concen-
tragao muito baixa.

Exemplo 6 - Purificagao por Contato com Metal

Foi completado um experimento no qual as amostras de etanol foram contatadas
com um dos materiais listados na Tabela 2. As amostras foram agitadas por cerca de uma
hora e deixadas sedimentar. Uma parte do liquido de cada amostra foi decantada para ana-
lise. Os materiais testados eram o pé de ferro, o pé de cobre, a ld de ago, a 1a de bronze. A
dosagem foi dois gramas de metal por 70 mililitros de etanol. A analise consistia em testar o
sulfato e o sulfito por cromatografia i6nica antes e depois da oxidagdo com peréxido de hi-
drogénio. A oxidagdo com o perdxido de hidrogénio foi feita para converter todos os com-

postos de enxofre em sulfato.

Tabela 2
Anaiise como esta Andiise oxidado
ID Descrigéo Teor de | Teor de | Teor de | Teor de | Teor de | Teor de
Acetato | Formato | Sulfito | Sulfato | Sulfito .| Sulfato
4808- | Alimentagao 4,6 0,4 2,1 1,0 0,7 8,4
005-1
4806- | P6 de ferro ele- | 8,9 0,4 2,5 0,7 0,6 6,4
005-A | mentar
4806- | P6 de Cobre E-| 10,4 0,5 0,2 0,5 0.4 2,3
005-B | lementar
4806- [La de Aco gr |95 0,7 1.1 0,3 0,5 4,3
005-C | 0000 da Rhodes
America
4806- | La de Bronze da | 11,1 0,5 ND 0,3 0,2 1,0
005-D | Homax
4806- | Controle 9,2 0,4 2,2 1,0 0,5 8,1
005-E
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L

Estes resultados demonstram uma redugao na concentragdo de sulfato ndo oxidado

de 1 mg/L para 0,3 mg/L e uma redugdo no sulfato oxidado de 8,4 mg/L para 1,0 mg/L.
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Podem ser testados outros metais em diferentes combinagdes. O carregamento
das particulas de metal ou da |4 metalica para uma coluna e a passagem do alcool através
dela demonstrarao a redugéo adicional de sulfato. A quantidade de um metal que é requeri-
do para reduzir o nivel de composto contendo enxofre suficientemente seria determinada
experimentalmente. Os tratamentos fisicos e quimicos pretendidos para regenerar um ad-
sorvente saturado podem também ser usados, como podera o tratamento fisico e quimico
das superficies dos metais para aumentar as propriedades cataliticas ou de absor¢do. Es-
tas condig¢des incluem, porém néo estdo limitadas a, limpeza, abraséo, reforma, tratamento
térmico, oxidagao ou redugédo, tratamento com acido ou base, ou outros métodos. Podem
também ser usados diversos metais unidos a substratos ndo metalicos ou ions de metais
ligados a resinas de troca idnica.

Considerando que as modalidades particulares da presente invengéo foram descri-
tas para propésitos de ilustragédo, sera evidente para aquelas pessoas versadas na técnica
que diversas variagbes podem ser feitas sem sair da presente invengdo, como definida nas

reivindicagbes em anexo.
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REIVINDICACOES
1. Método de remover pelo menos um composto de enxofre de um alcool,
CARACTERIZADO pelo fato de que compreende:

a. contatar uma primeira quantidade de alcool compreendendo pelo menos um

composto de enxofre com pelo menos um material selecionado a partir do grupo que consis-
te em uma resina de troca iénica anidnica, uma argila de silicato de aluminio, silicato de a-
lumina, alumina, carbono ativado, argila esmectita, zinco, cobre, latdo, ferro, um metal, um
metal ligado a um substrato, um metal ligado a uma resina de troca i6nica, sal de bario e
suas misturas;

b. aguardar por um tempo suficiente para permitir que o dito material reduza a
quantidade do dito composto de enxofre até uma quantidade predeterminada do dito com-
posto de enxofre; e

c. recuperar uma segunda quantidade de alcool compreendendo o dito pelo menos
um composto de enxofre em uma quantidade ndo maior do que a dita quantidade predeter-
minada.

‘2. Sistema para produzir etanol com enxofre reduzido, CARACTERIZADO por
compreender:

a. uma instalagdo de processamento de grdo configurada para adicionar um com-
posto coniendo enxofre a uma corrente de aiimentagdo de grao, e/ou formar uma corrente
de alimentagao de grao inerentemente contendo pelo menos um composto contendo enxo-
fre;

b. uma instalagdo de fermentagdo de grdo configurada para fermentar o etanol a
partir da dita corrente de alimentagéo contendo enxofre, para formar um caldo de fermenta-
céao;

c. uma instalacdo de enriquecimento configurada para obter uma fragdo de etanol
enriquecido a partir do dito caldo de fermentacdo, onde a dita fragdo de etanol enriquecido
contém pelo menos 4 ppm de compostos contendo enxofre; e

d. uma instalagdo de remogdo de enxofre configurada pafa remover pelo menos
uma parte do composto contendo enxofre da dita fragdo de etanol enriquecido, onde a dita
instalagdo de remogédo de enxofre é configurada com um aparelho para remover a dita parte
do composto contendo enxofre da dita frégéo de etanol enriquecido pelo método da reivindi-
cagéo 1.

3. Método, de acordo com a reivindicagdo 1, ou sistema, de acordo com a reivindi-
cagdo 2, CARACTERIZADO pelo fato de que a dita quantidade predeterminada do dito
composto de enxofre é selecionada a partir do grupo que consiste em 4 ppm, 3 ppm, 2 ppm,
1 ppm, 0,5 ppm, e 0,1 ppm.

4. Método, de acordo com a reivindicagao 1, ou sistema, de acordo com a reivindi-
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cagéo 2, CARACTERIZADO pelo fato de que a dita primeira quantidade de etanol compre-
ende mais do que 4 ppm do dito composto de enxofre.

5. Método, de acordo com a reivindicagdo 1 ou 2, CARACTERIZADO pelo fato de
que o dito composto de enxofre é selecionado a partir do grupo que consiste em diéxido de
enxofre, anion sulfato, e anion sulfito.

6. Método, de acordo com a reivindicagdo 1, ou sistema, de acordo com a reivindi-
cagéo 2, CARACTERIZADO pelo fato de que a dita argila de silicato de aluminio compreen-
de uma argila selecionada a partir do grupo que consiste em uma argila de montmorilonita,
uma argila de zedlito, uma argila similar a zeélito, e suas combinagdes.

7. Método, de acordo com a reivindicagdo 1, ou sistema, de acordo com a reivindi-
cagéo 2, CARACTERIZADO pelo fato de que a dita argila de silicato de aluminio compreen-
de uma argila de bentonita.

8. Método, de acordo com a reivindicagéo 1, ou sistema, de acordo com a reivindi-
cagéo 2, CARACTERIZADO pelo fato de que a dita argila de silicato de aluminio compreen-
de uma argila de bentonita de calcio.

9. Método, de acordo com a reivindicagdo 1, ou sistema, de acordo com a reivindi-
cagdo 2, CARACTERIZADO pelo fato de que o dito meio de troca ibnica € uma resina ma-
croporosa que compreende pelo menos um de um trocador de &nion de base fraca, um tro-
cador de anion de base forte do tipo 1, ou um trocador de anion de base forte do tipo 2.

10. Método, de acordo com a reivindicagao 1, ou sistema, de acordo com a reivindi-
cagao 2, CARACTERIZADO pelo fato de que a dita resina de troca ibnica é selecionada a
partir do grupo que consiste em Mitsubishi WA30, Mitsubishi DCA11, Lewatit S4228, Lewatit
S4525, Amberlyst A26, Amberlyst A21, Lewatit Mono+ MP500, Dowex 22, Dowex 66, Mitsu-
bishi PA412, e Mitsubishi PA312.

11. Método, de acordo com a reivindicagdo 1, ou sistema, de acordo com a reivindi-
cagéo 2, CARACTERIZADO pelo fato de que o dito sal de bario é selecionado a partir de
pelo menos um membro do grupo que consiste em hidréxido de bario e carbonato de bario.

12. Método, de acordo com a reivindicagdo 1, ou sistema, de acordo com a reivindi-
cagdo 2, CARACTERIZADO pelo fato de que o dito sal de bario tem maior solubilidade em
etanol do que o sulfato de bario tem em etanol.

13. Etanol, CARACTERIZADO pelo fato de que compreende menos do que cerca
de 4 ppm de compostos de enxofre.

14. Método, de acordo com a reivindicagdo 1, CARACTERIZADO pelo fato de que
o dito alcool é selecionado a partir do grupo que consiste em etanol, metanol, e suas mistu-
ras.

15. Método, de acordo com a reivindicagdo 1, ou sistema, de acordo com a reivindi-

cacéo 2, CARACTERIZADO pelo fato de que o dito pelo menos um material é proporciona-



do em pelo menos um membro do grupo que consiste em uma pasta, leito de fluxo continuo,
extrator em contracorrente, leito moével, leito estacionario, sistema de troca iénica por auto-

magao, uma coluna de troca idnica, e um filtro impregnado.
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FIGURA2  Fluxograma de moinho a imido
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FIGURA 3

Fluxograma do Processo do Etanol com Pontos de
remocio do sulfato propostos
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RESUMO

“METODOS PARA REMOVER COMPOSTOS DE ENXOFRE DE UMA CORRENTE
DE ALCOOL"

Séo apresentados neste documento processos, aparelho, e sistemas para purificar
correntes de alcoois por redugao da concentragdo de compostos de enxofre nestas corren-
tes de alcoois. A invengao & exemplificada por redugédo de diéxido de enxofre, ion sulfato, e
fon sulfito em uma corrente de etanol, porém é aplicavel para a remogéo de outros compos-

tos de enxofre de outras correntes de alcoois.
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