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RESUMO

“PURIFICAGCAO DE GLICOL”

Faz-se contactar uma solucdo aquosa de etileno-glicol
que contém aldeidos, tais como formaldeido, acetaldeido e
semelhantes, com uma resina sdélida de permuta anidnica
fortemente béasica tratada com bissulfito, para assim se

separar uma solugdo com um teor reduzido em aldeidos.



DESCRICAO

“PURIFICAGCAO DE GLICOL”

1. Campo da invencdo

A presente invencdo diz respeito a remogdo de
impurezas, tais como aldeidos, de solugdes aquosas de
etileno-glicol por tratamentc com uma resina de permuta

aniénica fortemente bésica tratada com bissulfito.

2. Descricdo da técnica anterior

O etileno-glicol ¢é uma substéncia quimica muito
importante do ponto de vista comercial, normalmente
preparada por reaccdo de 6xido de etileno com &dgua. Um dos
problemas existentes é o facto de se formarem impurezas,
tais como aldeidos, durante o procedimento de preparacio,
cuja separacdo a partir do etileno-glicol é dificil e que
criam problemas nas aplicacbes em que € necessario um
elevado grau de pureza, por exemplo, para a produgdo de
fibras.

Foram Jja& descritos métodos, tanto fisicos como
quimicos, para a separacdo de aldeidos a partir de etileno-
glicol. Por exemplo, a patente de invencgdo norte-americana
n® 4 349 417 propde a destilacdo na presencga de compostos
de metais alcalinos enquantc procedimento de purificacdo. A
mesma patente também se refere a patente de invencdo alema
publicada e examinada (‘Ausligeschrift’) n® 2 558 039, na
qual se descreve a purificcdo de etileno-glicol utilizando

uma resina de permuta idnica.



A patente de invencdo norte-americana n® 4 358 625
descreve uma reducdo das impurezas que contém oxigénio por
tratamento com boro-hidreto de metais alcalinos.

A patente de invencdo norte-americana n°® 3 904 656
descreve o tratamento de uma corrente de depuracéo,
proveniente de um extractor de Oxido de etileno, com uma
resina de permuta catidnica ‘Amberlyst A-15’, uma resina de
permuta anidénica ‘Amberlyst A-217 e um leito de carvéo,
antes da reciclagem.

A patente de invencdo norte-americana n°® 4 560 813
descreve a hidrédlise de um 0Oxido de alguileno, utilizando
uma substédncia natural que contenha ani&o metilato, e a
recuperacdo do anido metilato por contacto com um sélido,
tal como uma resina de permuta anidnica.

A patente de invenc¢do norte-americana n° 5 440 058
refere o tratamento de correntes aquosas com resinas de
permuta idénica de bases fracas, as quais se tinham feito
reagir com um sal bissulfito para remover as impurezas de
aldeidos.

Apesar dos esforcos dos investigadores anteriores, &
importante e muito desejavel conseguir aperfeicoar as
técnicas de remocido de impurezas, tais como aldeidos, a

partir de correntes aquosas de etileno-glicol.

Descricdo abreviada da invencéo

De acordo <com a invencdo, faz-se contactar uma
corrente agquosa de etileno-glicol, que contém impurezas de
aldeido, com uma resina de permuta anidénica fortemente
bésica tratada com bissulfito, recuperando-se assim uma
corrente aquosa de etileno-glicol com um teor reduzido em

aldeido.



Descricdo detalhada

No processo da invencdo sdo utilizadas resinas de
permuta aniénica fortemente basica. Antes do contacto com a
corrente glicdlica aquosa impura que se pretende tratar, em
primeiro lugar, converte-se as resinas na sua forma de
bissulfito através do seu contacto com uma solucdo de
bissulfito, tal como uma solugdo aquosa de bissulfito de
s6édio. Como & evidente, ¢é ©possivel wutilizar outros
bissulfitos. No tratamentc com bissulfito, a resina
anidénica fortemente Dbédsica & convertida na forma de

bissulfito de acordo com a equacdo seguinte:

resina-OH + solucdo de Na'HSO;” — resina-HSOs  + solucdo de Na'OH™

Depois faz-se contactar a solucgdo aquosa de etileno-
glicol que contém aldeido, tal como formaldeido ou
acetaldeido, com a resina sélida tratada com bissulfito
para assim se separar, a partir da resina sélida, uma
solucdo aquosa de etileno-glicol com um teor reduzido em
aldeidos.

Embora n&oc pretendendo ficar limitado a nenhuma
teoria, admite-se que, durante o contacto entre a resina
fortemente bésica tratada com bissulfito e a solugdo, o
aldeido sofre uma permuta idnica reactiva sobre a resina,

tal como a seguir se descreve:

resina-HSO;  + solucdo de HCOH — resina-HOCH,;SO;,
ligando efectivamente o aldeido &a resina sb6lida e
removendo-o assim da solucédo.
O tratamento de acordo com a invencdo proporciona um

método eficiente e eficaz para remover aldeidos a partir de



uma soluc&o aquosa de etileno-glicol. Através da
monitorizacdo do teor em aldeidos da corrente de efluente,
¢ possivel determinar facilmente o momento em que a resina
s6lida estard regenerada. De um modo conveniente, tal
regeneracdo tem lugar fazendo contactar a resina utilizada
com uma solugdo aquosa de bissulfito de acordo com a

equacdo seguinte:

resina-HOCE,SC04  + solucdo de Na'ES0s,” — solucgdo de Na'HOCH,SO;  + resina—-HSO5 .

De um modo geral, as solucdes aquosas tratadas de
acordo com a invencdo compreendem entre cerca de 0,2% e 20%
em peso de etileno-glicol, entre cerca de 80% e 99,7% em
peso de &gua e entre cerca de 100 p.p.m. e 1,0% em peso de
aldeidos. Faz-se contactar a solucdo de etileno-glicol com
a resina tratada com bissulfito a temperaturas moderadas,
v.g., entre cerca de 30°C e 50°C, embora possam ser
utilizados valores de temperatura fora de tal intervalo. A
pressidc atmosférica é preferivel, mas podem ser utilizados
valores mais elevados de pressdo. Os caudais ilustrativos
estdo compreendidos entre cerca de 1 e 10 wvolumes de
solucdc por volume de resina por hora, embora tais valores
possam variar bastante.

As resinas de permuta ibnica que sdo utilizadas para a
prética da invencdoc s&o resinas de permuta anidnica
fortemente basicas bem conhecidas nos circuitos comerciais.

As resinas fortemente basicas podem ser produzidas por
reaccdo entre copolimero de estireno-DVB clorometilado e
uma amina tercidria, tal comc a trimetilamina, para assim

se obter uma resina com um grupos de ambébnio quaternéirio.



Na obra de Kirk-Othmer, ‘Encyclopedia of Chemical
Technology’, 5% edicdo, Vol. 14, paginas 747-749 (1990), é
possivel encontrar uma descricdo exaustiva de resinas de
permuta anidnica fortemente bdsicas aqui utilizéveis e da
sua preparacao.

Os exemplos seguintes ilustram a invencéo.

Converteu-se uma resina de permuta anidnica fortemente
bédsica na sua forma de bissulfite, fazendo passar uma
solugdo aquosa a 5% em peso de bissulfito de sdédio através
de um leito da resina até as concentracdes de bissulfito a
entrada e a saida serem praticamente idénticas. A resina
utilizada era ‘TULSION A-33’, um polistireno reticulado gue
continha grupos de aménio quaterndrio na forma de
hidréxido. Depois lavou-se a resina com 10 a 15 volumes de
agua por volume de resina.

Preparou-se uma solucdo de etileno-glicol sintético,
constituida por 1% em peso de formaldeido e &gua, e fez-se
passar através da resina tratada com bissulfito, a 35°C.
Apds o tratamento através da resina de 5 volumes de solugdo
por volume de resina, a concentracdo de formaldeido na
solucdo a saida era inferior a 2 p.p.m..

Repetiu-se o exemplo anterior, utilizando uma corrente
real de ©processamento de monoetileno-glicol que era
constituida por 5% em peso de monoetileno-glicol e 95% em
peso de agua e continha 150 p.p.m. de aldeido total. Em
consequéncia do contacto, reduziu-se o teor total em

aldeido até 1 p.p.m. na corrente de efluente.



REFERENCIAS CITADAS NA DESCRICAO

A presente listagem de referéncias citadas pela
requerente é apresentada meramente por razdbes de
conveniéncia para o leitor. Ndo faz parte da patente de
invencdo europeia. Embora se tenha tomado todo o cuidado dt
a compilacdo das referéncias, ndo €& possivel excluir a
existéncia de erros ou omissbes, pelos quais o EPO ndo

assume nenhuma responsabilidade.

Patentes de invencdo citadas na descricao

* US 4349417 A [0003]

+ US 4358625 A [0004]
* US 3904656 A [0005]
+ US 4560813 A [0006]
¢+ US 5440058 A [0007]

Literatura citada na descricdo, para além das patentes de

invencéo

+ KIRK-OTHMER, Encyclopedia of Chemical Technology, 1990,
vol. 14, 747-749 [0017]

Lisboa, 11/10/2007



REIVINDICACOES

1. Método para reduzir o teocr em aldeidos de uma solucéo
aquosa de etileno-glicol que contém  aldeidos,
constituida por 0,2% a 20% em peso de etileno-glicol,
80% a 99,7% em peso de agua e 100 p.p.m. a 1,0% em
peso de aldeidos, o qual consiste em fazer contactar a
solugdo com uma resina s6lida de permuta anidnica
fortemente badsica tratada com bissulfito, que possui
grupos funcionais de aménio quaternadrio na forma de

hidréxido, antes do tratamento com bissulfito.

2. Método de acordo com a reivindicagdo 1, em que ©

bissulfito é bissulfito de sdédio.
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