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METODO PARA A PURIFICACﬁO DE GLICEROL, USO DE UMA COMBINACAO

DE IEC E LEITO DE MISTURA PARA A PURIFICAQEO DE GLICEROL, E METODO
E EQUIPAMENTO PARA PRODUCAO DE BIODIESEL

O objeto da presente invencdo é um método para limpeza com
poliol, preferentemente glicerina, por meio de trocadores idnicos
monodispersos em uma unidade de limpeza a partir de métodos
avancados de eletrdlito e um leito de mistura, assim como um
equipamento para producdo de biodiesel que contém uma unidade de
limpeza desse tipo.

Atualmente, na sintese intensificada de biodiesel a partir
de matérias-primas renovaveis séo acumuladas quantidades
substanciais de glicerina, que é, quanto ao processo, carregada
significativamente com ions, em particular sédio e cloreto, assim
como pode exibir descoloragdes amarronzadas profundas. Todavia,
nenhuma dessas duas caracteristicas é desejada para o
processamento adicional de glicerina, por exemplo, na cosmética,
na indistria alimenticia ou em produtos farmacéuticos.

A limpeza da glicerina por meio de troca idnica é conhecida
no estado da técnica. A patente US 7.126.032 BI descreve a limpeza
de glicerina a partir de producdo de biodiesel, entre outras
coisas, com trocadores idnicos. Do mesmo modo, os varios folhetos
de produto de renomados fabricantes de trocadores idnicos
recomendam o emprego dos mesmos para a desmineralizacdo da
glicerina como, por exemplo, a Dow Chemical Company com o Dowex®
HCR-W2, um trocador catibdnico fortemente &cido, em forma de gel
(16-40 mesh), ou a Lanxess Deutschland GmbH, com o0s trocadores
iénicos $1428, S1468, S$2528, S$S2568, S3428, S$4228, S4268, S4328,
56328, S6368 ou MDS1368Natrium, sob a marca Lewatit®.

Nem sempre com o emprego dos trocadores idnicos mencionados
é possivel alcangcar a pureza dos polidis, em particular da
glicerina, necessaria para determinados segmentos de induastria.
Disto resulta a tentativa de obter polidis a partir de processos
com alquilésteres de &cidos graxos, preferentemente glicerina de
tal pureza que atenda as exigéncias elevadas das indastrias
cosmética, alimenticia ou farmacéutica quanto as suas matérias-

primas.
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A solugdo da tarefa e, portanto, objeto da presente
invencdo, vem a ser um método para limpeza de polidis
caracterizado pelo fato empregar uma unidade de limpeza de-
métodos avangados de eletrdlito e um leito de mistura. Em uma
modalidade preferencial, utiliza-se nesta unidade de limpeza
pelo menos um trocador idnico monodisperso.

O método avancado de eletrdlito, doravante denominado IEC
(segundo a versdo em inglés “Ion Exclusion Chromatrography’”, ou
Cromatografia de Exclus&o Idénica), ¢é conhecido no estado da
técnica. Também sob a denominacdo de cromatografia de exclusédo
iénica, o mesmo é utilizado, por exemplo, para a divisdo de suco
de silagem em uma fragdo de aminodcido e de &cido léactico.

Na literatura mais antiga em lingua alem§, para
cromatografia de exclusfo iénica, é usado o nome mais comum de
método avancado de eletrdlito, que descreve muito bem o
mecanisme de separagdo primdrio. Eletrélitos (ions inorgénicos,
ions orgénicos) sd8o excluidos da matriz do trocador idnico e
toda a fragdo do eletrdélito ¢é filtrada pela coluna de
cromatografia como se esta fosse preenchida com esferas de
vidro. Por exemplo, usa-se o 1EC igualmente para a separacdo de
acucares (WO 2003056038 Al) ou na produgdo do etanol (WO
1995017517 Al)

Para a aplicagdo no IEC diversos trocadores idnicos sdo
mantidos em prontiddo, dentre os quals também trocadores
iénicos. Assim, na pagina
http://www.dow.com/nguidseps/prod/chromato.htm pode-se encontrar
Dowex® Monosphere 99K 320 monodisperso para uso na produgdo de
aminodcidos ou de acidos orgénicos, bem como para a producgdo de
acucar de beterraba ou de cana-de-agucar. O IEC ¢é usada na
presente invencdo como método para a desmineralizacdo do poliol,
preferencialmente a glicerina.

Um leito de mistura e/ou resinas de leito de mistura sao
uma mistura na malior parte de um trocador catidnico fortemente
4dcido e de um trocador anibnico fortemente Dbasico, gque se
ajustam otimamente um ao outro. Estas resinas também removemn,

sem problemas, substancias com teor de agua “dificeis” como, por
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exemplo, o A4cido silicico e o &cido carbdnico. Eles s
utilizados preferencialmente para a desmineralizacdoc completa de
agua. Os leitos de mistura sdo descritos em US 2005/0103622 Al
e, em particular, em US - A 5.858.191; a este respeito,
especialmente o Gltimo é coberto totalmente pelo presente pedido
de registro.

Ao contrdrio dos trocadores i1dnicos heterodispersos com
distribuicdo heterodispersa do tamanho das particulas, a qual se
obtém pelas formas de fabricacdo convencionais, neste pedido de
registro sd@o chamados de monodispersos os trocadores i1dnicos,
nos quais pelo menos 90% em volume ou massa das particulas
possuem um didmetro, gue se encontra na faixa com largura de =
10% do di&metro mais freqiiente em torno do didmetro mais
fregliente.

Por exemplo, no caso de um trocador idnico com dié&metro de
pérola mais freqgliente de 0,5 mm, pelo menos 90% de volume ou
massa se encontram em uma falxa de tamanho entre 0,45 mm e 0,55
mm; no de uma substdncia com di@metro mais fregiente de 0,7 mm,
pelo menos 90% de volume ou massa se encontram em uma faixa de
tamanho entre 0,77 mm e 0,63 mm.

Un polimerizato de pérola monodisperso necessédrio para a
producdo de trocadores idénicos monodispersados pode  ser
produzido segundo os métodos conhecidos na literatura. Por
exemplo, tais métodos e os trocadores 1dénicos monodispersos
deles produzidos sdo descritos nas patentes US 4.444.961, EP-A
0.046.535, US 4.419.245 ou WO 93/12167, cujos teores séo
totalmente cobertos pelo presente pedido de registro. De acordo
com a invencgdo, polimerizatos de pérola monodispersos e o©s
trocadores idnicos a serem fabricados a partir dos mesmos S&o
obtidos por meio de areacdo por spray (jateamento) ou métodos de
admissdo da semente (processo “seed/feed”). Preferencialmente,
de acordo com a invencdo, no IEC ou no leito de mistura é obtido
pelo menos um trocador idnico monodisperso, o qual foi produzido
por aeracdc por spray (jateamento) ou por método de admissdo de
semente (processo de seed/feed). Em uma modalidade com especial

preferéncia, um  trocador idnico monodisperso é obtido,
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respectivamente, tanto no IEC e como em leito de mistura. Be
acordo com a invencgdo, com preferéncia ainda mais especial, séao
obtidos trocadores idénicos monodispersos no IEC e no leito de
mistura.

Segundo a invencdao, no IEC séo utilizados
preferencialmente trocadores catidénicos fortemente A&cidos, em
particular cétions fortemente &cidos, em forma de gel. Em
particular, de acordo com a invencdo, no IEC sdo utilizados
preferencialmente cations monodispersos fortemente écidoé e em
forma de gel, como o Lewatit® GF 303.

O poliocl, na medida do possivel livre de sal, obtido
depois do tratamento no IEC, em particular a glicerina, ¢é
submetido de acordo com a invencdo, na segunda etapa, a uma
limpeza fina em um leito de mistura, por meio de gue se pretende
um teor de sal inferior a 1 ppm. Além disso, obtém-se no leito
de mistura o chamado polimento do poliol, por meio do qual um
valor de cor muitc baixo até gquase a claridade completa é
obtido. Para isto se utilizada preferencialmente um <trocador
aniénico e um trocador catidnico Jjuntos. Uma das resinas dque
podem ser usadas no leito de mistura ¢é em particular
monodispersa; com especial preferéncia, ambos os trocadores
idénicos utilizados no leito de mistura s&o monodispersos.

Os termos microporoso e/ou macroporoso ou o em forma de
gel J& foram descritos em detalhes na literatura técnica.
Trocadores 16nicos e/ou catidnicos preferenciais no leito de
mistura apresentam uma estrutura macroporosa.

A formaci&o de polimerizatos de pérola macroporosos para a
producdo de trocadores iénicos macroporoscs pode ocorrer, por
exemplo, pela adigdo de materiais inertes (pordgenos) a mistura
monomérica com a polimerizagdo. Como tails s8o indicadas
sobretudo as substéncias orgdnicas solGveis no mondmero, mas dque
dissolvem ou expandem mal o polimerizato (coagulante para
polimeros), por exemplo, hidrocarbonetos alifdticos (fébrica
Bayer DBP, 1957; DBP 1113570, 1857).

Na patente US-A 4.382.124 s&o utilizados como pordgenos,

por exemplo, &lcoois com 4 a 10 atomos de carbono para a



10

15

20

25

30

35

5/16

produgdo de polimerizatos de pérola monodispersos macroporosos a
base de estirol/divinilbenzol. Além disso, é fornecida uma vista
geral dos métodos da produgdo de polimerizatos de pérola
macroporosos. Preferencialmente, de acordo com a invencdo, como
pordgenos sdo indicados os solventes orgédnicos que dissolvem ou
expandem mal o polimerizato  resultante. S&o  pordgenos
preferenciais o hexano, octano, isooctano, isododecanco,
metiletilcetona, butanol ou octanol ou seus isdmeros.

Segundo a invencdo, tem, portanto, preferéncia no leito de
mistura a combinagcd@o de um trocador catidnico macroporoso
monodisperso com um trocador anidnico macroporoso monodisperso,
com especial preferéncia um cadtion macroporoso monodisperso
fortemente acido, com um anion macroporosco monodisperso meio
basico. Como exemplo de leito de mistura é citado o Lewatit® GF
404 em combinacdo com Lewatit® GF 505.

Surpreendentemente, pelo método da invencdc, qual seja,
por meio de uma unidade de limpeza do IEC e um leito de mistura,
s&o obtidos polidis com pureza tdo elevada e com tal variedade
de cores gue os mesmos podem ser empregados nas industrias
cosmética, alimenticia ou farmacéutica sem processamento
adicional. No caso da glicerina, sdo obtidos teores de sal de
menos de 1 ppm e valores de cor de menos de 1 IU (International
Unit = unidade internacional; andlise de aclcar, Métodos Icumsa,
F.Schneider, 1979, paradgrafo 7, Caracteristicas Fisicas de Cor
de Actcar e Solugdes).

A presente invengdo refere-se também ao uso de pelo menos
um, preferencialmente de pelc menos dois, com especial
preferéncia de pelo menos trés trocadores idnicos monodispersos
dentro de uma unidade de limpeza de IEC e leito de mistura para
limpeza de polidis, preferencialmente glicerina.

A presente invencdo refere-se ainda ao uso de uma unidade
de limpeza de IEC e leito de mistura na producido de biodiesel
para © processamento de poliol resultante da producédo,
preferencialmente glicerina. O objeto da presente invengdo
também é, portanto, um equipamento para producdo de biodiesel

contendo uma unidade de limpeza de pelo menos de um método de
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avancado de eletrdélito e pelo menos um leito de mistura para a
limpeza de poliol, preferencialmente da glicerina. Além disso, a
invencdo refere-se a um método para a producdo de biodiesel
caracterizado pelo fato de que o fluxo de material do poliol é
submetido a uma unidade de limpeza de IEC e de um leito de
mistura. Em uma modalidade preferida, o método se caracteriza

a) pela transesterificacdo de 4&cidos graxos livres em
ésteres do acido graxo por meio de cation macroporoso,

b) pela separacgdo de biodiesel do poliol e

cl) pelo processamento do poliol por meio de uma unidade
de limpeza de IEC e de leito de mistura, assim como

c2) pelo processamento do biodiesel para a remocdo de
poliol e/ou sabdes por um cdtion macroporoso monodisperso
fortemente &acido.

Em uma modalidade particularmente preferida, na etapa a)
se utiliza um trocador catidnico heterodisperso macroporoso
altamente sulfonado e, na etapa c2), um trocador catidnico
monodisperso fortemente adcido em forma de gel.

0 egquipamento de acordo com a invencdo para a producdo de
biodiesel contendo uma unidade de limpeza de IEC e leito de
mistura para o processamento do poliol, preferencialmente
glicerina, resultante da produgdo de biodiesel pode ser ainda 
fornecido para of(s) trocador{es) idnico(s) monodisperso(s) na
unidade de limpeza com trocadores idnicos monodispersos
adicionais no processamento de biodiesel propriamente dito. Em
uma modalidade preferida, o equipamento para a producdo de
biodiesel é caracterizado pelas etapas de trabalho que podem ser
realizadas nos aparelhos individuais

a) a transesterificac&o de &cidos graxos livres em ésteres
do &cido graxo por meioc de cations macroporosos,

b) a separacdo do biodiesel do poliol e

cl) o processamento do poliol por meio de uma unidade de
limpeza de IEC e leito de mistura, assim como

c2) o processamentce do biodiesel para a remogdo de poliol
e/ou sabdes por um cdtion macroporoso monodisperso fortemente

acido.
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A tituloc de exemplo, as seguintes resinas podem ser
usadas:

Para a etapa a), Lewatit® GF 101 ou AMBERLYST® BD 20,

Para a etapa cl), Lewatit® GF 303 ou AMBERSEP® BD 50,

Para tal etapa c2), Lewatit® K 2567 ou Lewatit® GF 202 da
Lanxess Alemanha GmbH ou alternativamente AMBERLIT® BD10 DRY®.

Ex los:

A Figura 1 mostra esqguematicamente uma planta de producio
de biodiesel com posterior limpeza do biodiesel e do poliol
resultante, neste caso glicerina. A  Figura 2 mostra
esquematicamente, do mesmo modo, uma planta de producdo de
biodiesel com a diferenca .de que aqui, ao contrario de um
conjunto de leito de mistura como na Figura 1, um unico
equipamento contém o leito de mistura.

A posicédo 1, .né Figura 1, refere-se a um equipamento
preenchido com um catalisador de esterificacdo para separar
acidos graxos dos triglicerideos. Evidentemente, h& &leos
naturais, por exemplo, &éleo de colza, compostos de uma mistura
de triglicerideos (>95%), é&cidos graxos (0,1 a 5%) e micelas,
fosfolipideos, proteinas e sais minerais (<1%).

Preferencialmente, em 1 ¢ utilizade um catalisador de
esterificacdo do tipo Lewatit® GF 101 ou Lewatit® K 2620 ou
Lewatit K 2621 ou, no caso de uma esterificacdo enzimitica,
Lewatit® GF 808 ou Lewatit® OC 1600.

Em 2 ocorre o processo de transesterificacdo, ao qual se
segue a separagéo das duas fases, da fase de biodiesel 3 da fase
de glicerina 4.

A fase de biodiesel passa através de um equipamento 5
enchido, por exemplo, com um trocador catidnico macroporoso
monodisperso altamente &dcido do tipo Lewatit® K 2567 ou Lewatit®
GF 202 ou Lewatit® SP112 para a separacdo de glicerina residual,
sabdes, ceras, sals, agua ou metanol.

A fase de glicerina passa através de uma unidade de
limpeza, de acordo com a invencdo, dos equipamentos 6, 7 e 8 ou,
alternativamente, 9 (Figura 2), onde 6 estd para o IEC e 7 e 8

para um conjunto de equipamentos de um leito de mistura e 9
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(Figura 2) para um equipamento individual como leito de mistura.
Em 6 ¢é wutilizado, de acordo com a invencdo, um trocador
catidnico monodisperso, fortemente &cido em forma de gel para a
separagédo de sais ou cinzas da glicerina, por exemplo, Lewatit®
GF 303.

Em 7, por exemplo, utiliza-se um trocador catidénico
monodisperso, macroporoso fortemente &acido como polidor, assim
como para a separacgdo de cations, por exemplo, Lewatit® GF 404.
Em 8, é utilizado preferencialmente um trocador anidnico
monodisperso macroporoso meio basico como polidor, assim como
para‘a separacdo de &dnions, mas também para a descoloracdo da
glicerina, por exemplo, Lewatit® GF 505.

Em S (Figura 2) emprega-se, por exemplo, um Trocador
catidnico monodisperso macroporoso fortemente Acido  como
polidor, assim como para a separagdo de cdtions, por exemplo,
Lewatit® GF 404 e um trocador anidnico monodisperso macroporoso
meio Dbésico, por exemplo, Lewatit® GF 505 ou um trocador
aniénico monodisperso fortemente bésico dos tipos I ou II, por
exemplo Lewatit® S 6368 A ou Lewatit® S 7468 para a separagdo de
dnions, além de para a descoloragcdo da glicerina em uma mistura
na relacdo volumétrica de trocador catidnico 1 : trocador
anidnico 0,8 - 2. A distincdo de trocadores iénicos no tipo I ou
no tipo II é descrita, por exemplo, na “Ullmanns Encyklopédie
der technischen Chemie”, Editora Chemie, Weinheim, New York, 4%
Ed., Vol. 13, péagina 302.

O trocador catibnico no equipamento 7 é regenerado apds a
exaustdo da capacidade de troca disponivel por meio de &cidos
minerais diluidos, preferencialmente a 4-10% em peso de &cido
cloridrico, é&cido sulfurico ou é&cido nitrico. A solugdo de
regeneracdo pode ser filtrada desse modo tanto por cima quanto
por baixo pelo trocador idénico. Em seguida, a solucdo de
regeneracdo é eliminada com agua desmineralizada enguanto se
mantém o sentido da filtragem. Depois ocorre uma lavagem com
dgua desmineralizada em fluxo descendente até um pH 5-6 na
descarga do equipamento.

O trocador anidénico no equipamento 8 é regenerado apds a
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exaustdo da capacidade de troca disponivel por meio de base
alcalina diluida, preferencialmente soda cAustica a 3-8% em
peso. A solugdo de regeneragdo pode ser filtrada ou por cima ou
por baixo, através do trocador idnico. Em seguida, a solucdo de
regeneracdo é eliminada com &gua desmineralizada sob orientacdo
de filtragem constante. Posteriormente ocorre uma lavagem com
dgua desmineralizada no fluxo descendente até um pH de 7-8 na
descarga do eqguipamento.

Os componentes da mistura de resina (trocador catidnico e
trocador anidnico) no equipamento 9 (Figura 2) sdo primeiramente
separados, depois da exaust&o da capacidade de troca, por meio
de retrolavagem com A4agua desmineralizada, e em seguida as
resinas separadas sdo regeneradas individualmente. O trocador
anidnico acima é regenerado com NaOH (3-6% em peso) por cima € ©
trocador catidnico, com uma solucdo aguosa de HC1,
preferencialmente a 5-8% em peso, por baixo e simultaneamente.
As solucdes de regeneracido sdo extraidas por uma drenagem na
altura da zona de separagldo de resina. Em seguida ocorrem a
eliminacdo das solugles de regeneracdo e a lavagem com agua
desmineralizada para as respectivas solucgdes guimicas.

Tabela 1: Exemplo para a disposigido de uma planta de IEC
de 10.000t/ano de um leito fixo para a remocdo de cinzas da
glicerina e desmineralizacd&c de acordo com a Figura 1, posicdo 3
com Lewatit® GF 303 como resina que pode ser usada

Meio a ser limpo - Glicerina proveniente da
transesterificacdo de biodiesel

Volume de resina — 30 m’

Didmetro do leito de resina - 2,5 m

Profundidade do leito de resina — 6,0 m

Carregamento/Ciclo - 3,75 t de glicerina em 23 t de agua
desmineralizada

Concentracdo de sal da glicerina bruta — 5 a 7% em peso

Eluente - dgua desmineralizada

Temperatura - 80 °C

Descarga - 3,75t de glicerina em 6t de agua

desmineralizada
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Vida util da resina - 5 anos .

A &gua desmineralizada, no sentido da presente invencido, é
caracterizada por possulr uma condutibilidade de 0,1 a 10 uS,
por meio da qual o teor de ions metdlicos dissoclvidos ou ndo
dissolvidos nédo é maior do que 1 ppm, preferencialmente ndo mais
do que 0,5 ppm, para Fe, CO, Ni, Mo, Cr, Cu como componentes
individuais, tampouco maior do que 10 ppm, preferencialmente nao
superior a 1 ppm para a soma dos metais mencionados.

Tabela 2: Exemplo de disposi¢doc da unidade de leito de
mistura de polimento da glicerina de 10.000t/ano

Quantidade de resina em 7 ~ 5 n’ de Lewatit® GF 404

Quantidade de resina em 8 - 6 m’ de Lewatit® GF 505

Concentragdo de NaCl antes de 7 - 100 ppm

Valor de cor da glicerina antes de 7 - 200 IU

Vazdo por 7 e 8 - 20 m®/h

Temperatura — 60°C

Capacidade do leito de mistura — 3000 m® / ciclo

Duracdo do ciclo - 150h

Concentracdo de NaCl apds 8 - < 1 ppm

Valor de cor da glicerina apdés 8 - < 1 IU

Os dados dos valores de cor da glicerina foram medidos com
um espectrofotdmetro UV/VIS do tipo CADAS 30 S da empresa Dr.
Lange, Berlim. Os dados dos valores de cor da wglicerina no
contexto da presente invencdo estdo relacionados as medigdes com
tal equipamento, onde:

IU = 1000 x Extigomm X 100 / b x ¢ x D

Com Ext = transmissdo =-log , b = substancia seca em %bx, c
= comprimento de pilha em cm e D = densidade.

Producdo de Lewatit® GF 303 para o IEC.

Lewatit® GF 303 é um trocador catidnico fortemente acido,
monodisperso e em forma de gel, na forma sdédica

a) Producdo do polimerizato de pérola monodisperso em
forma de gel

985,6 gramas de uma mistura agquosa contendo 492,8 gramas
de goticulas de mondémero microencapsulado monodisperso com

tamanho médio de particula de 230up e grau de monodispersido de
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1,11, consistindo em 93,5% em peso de estirol, 6% em peso de
divinilbenzol e 0,5% em peso de perdxido de dibenzoila, foram
diluidos com uma solucdo aquosa de 1,48 gramas de gelatina, 2,22
gramas de dodecahidrato de fosfato de hidrogénio sédio e 110 mg
de resorcina em 40 ml de &gua desmineralizada em um reator de
vidro de 4 litros. )

A mistura fol polimerizada sob agitagdo (velocidade de
agitagdo de 220 UpM) durante 6 horas a 70°C e mais tarde por 2
horas a 95°C. O sedimento foi lavado por uma peneira de 32n e
seco. Foram obtidos 512 gramas de um polimerizato de pérola
monodisperso, em forma de gel, com didmetro de pérola de 275u e
com superficie lisa.

b) Sulfonacdo do polimerizato de pérola monodisperso, em
forma de gel, em um trocador catidnico monodisperso em forma de
gel e transferéncia do trocador catidnico do hidrogénio na forma
sddica

Equipamento: reator de corte reto de parede dupla de 3000
ml com resfriador intensivo, agitador e tubulac&o de secagem.

2241g de acido sulftrico a 85% em peso foram fornecidos a
temperatura ambiente. Sob agitacido por 5 minutcs, 400 gramas de
polimerizato de pérola monodisperso em forma de gel foram
dosados. Subsegiientemente, 150 ml de 1,2 dicloroetano foram
dosados. A suspensdo foi agitada por 3 horas a temperatura
ambiente. Em 1 hora, 829,8 gramas de 6leo a 65% foram dosados. A
suspensdo acima foi aquecida durante 1 hora a 120°C e agitada
por mais 4 horas nesta temperatura. Dicloroetano foi destilado
separadamente.

A suspensdo foi resfriada até a temperatura ambiente e
passada em um equipamento de diluicdo onde foi diluida com
dcidos sulfiricos de concentracgdo cada vez menor.

A resina resfriada & temperatura ambiente foi lavada com
dgua desmineralizada e entdo classificada.

Subsequentemente, 4400 ml de solugdo aquosa de soda
cdustica a 4% em peso foram filtrados em 2 horas sobre resina e
mais tarde, 3000 ml de &gua desmineralizada foram filtrados

sobre a resina.
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Rendimento do produto final: 2010 ml.

Capacidade total da quantidade de grupos fortemente
dcidos: 1,92 mol/1l.

Produgdo de Lewatit® GF 404 para o leito de mistura.

Lewatit®GF GF 404 é um trocador catidnico macroporoso
monodisperso fortemente Acido na forma do hidrogénio

A") Produgdo de um polimerizato de pérola macroporoso
monodisperso, & base de estirol, divinilbenzol e etilestirol.

Em um reator de wvidro de 101, 3000g de &Agua completamente
desmineralizada foram fornecidos e uma solucdo de 10g de
gelatina, 16g de dodecahidrato de fosfato hidrogénio sédio e
0,73g de resorcina foram adicionados e misturados em 320 g de
dgua desmineralizada. A mistura foi temperada a 25°C. Sob
agitacdo foi adicionada uma mistura de 3200g de goticulas de
monémero microencapsuladas com & distribuicdo estreita de
tamanho de particula de 8,5% em peso de divinilbenzol e 2,1% em
peso de etilestirol (utilizado como mistura isomérica comercial
de divinilbenzol e etilestireno com 80% de divinilbenzol), 0,5%
em peso de Trigonox® 21 s, 56,5% em peso de estirol e 32,4% em
peso de isododecano (mistura isomérica técnica com alta porgéo
de pentametilheptano), onde a microcdpsula consistia em um
coacervado complexo feito de gelatina e um copolimero feito do
acrilamida e é&cido acrilico, coacer&ado este endurecido com
formaldeido, e 3200 g de fase aquosa com pH 12 foram
adicionados. O tamanho de particula médio das gotas do mondmero
atingiu 460 pm.

O sedimento fol polimerizado sob agitacdoc com aumento de
temperatura segundo um programa de temperatura comecando em 25°C
e terminando em 95°C. O sedimento foil resfriado, lavado em uma
peneira de 32um e seco mais tarde em vacuo a 80°C. Foram obtidos
1893g de um polimerizato macroporoso esférico com tamanho médio
de particula de 440pm, distribuicdo de tamanho de particulas
estreita e uma superficie lisa.

O polimerizato de pérola tinha aparéncia branca,
semelhante a giz.

B’) Sulfonacdo do polimerizato de pérola macroporoso
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monodisperso em trocador catidnico macroporos monodisperso, na
forma do hidrogénio

Equipamento: reator de corte reto de parede dupla de 3000
ml com resfriador intensivo, agitador e tubulacdo de secagem

1000 ml de &cido sulfirico a 98% em peso foram fornecidos
& temperatura ambiente e aquecidos a 105°C. Sob agitacio por 30
minutos, 250 gramas de polimerizato de pérola macroporoso
monodisperso foram dosados. A suspensdo foi aquecida a 115°C
durante 1 hora e agitada por mais 5 horas nesta temperatura.

A suspensdo foi resfriada até a temperatura ambiente e
colocada em um equipamento de diluic&@o, onde foi diluida com
acidos sulfuricos de concentracdo cada vez menor.

A resina que fol resfriada a temperatura ambiente foi
lavada com agua desmineralizada e entdo classificada.

Rendimento do produto final: 1225 ml

Capacidade total da gquantidade de grupos fortemente
dcidos: 1.61 mol / 1

Produgao de Lewatit® GF 505 para o leito de mistura

Lewatit® GF 505 é& wum trocador anidnico macroporoso
monodisperso meio basico.

A”) Producdo de um polimerizato de pérola macroporoso
monodisperso, a base de estirol, divinilbenzol e etilestireno.

Em um reator de vidro de 101, 3000g de &gua completamente
desmineralizada foram fornecidos e uma solugdo de 10g de
gelatina, 16g de dodecahidrato de fosfato hidrogénio sédio e
0,73g de resorcina foram adicionados e misturados em 320 g de
dgua desmineralizada. A mistura foi temperada a 25°C. Sob
agitagdo foli adicionada uma mistura de 3200g de goticulas de
mondmero microencapsuladas com a distribuigdo estreita de
tamanho de particula de 3,6% em peso de divinilbenzol e 0,9% em
peso de etilestirol (utilizado como mistura isomérica comercial
de divinilbenzol e etilestireno com 80% de divinilbenzol), 0,5%
em peso de Trigonox® 21 s, 56,2% em pesc de estirol e 38,8% em
peso de isododecano (mistura isomérica técnica com alta porcgdo
de pentametilheptanoc), onde a microcapsula consistia em um

coacervado complexo feito de gelatina e um copolimero feito do
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acrilamida e &cido acrilico, coacervado este endurecido com
formaldeido, e 3200 g de fase aquosa com pH 12 foram
adicionados. O tamanho de particula médio das gotas do mondmero
atingiu 460 um.

O sedimento foi polimerizado sob agitacdo com aumento de
temperatura segundo um programa de temperatura comecando em 25°C
e terminando em 95°C. O sedimento foi resfriado, lavado em uma
peneira de 32um e seco mais tarde em vacuo a 80°C. Foram obtidos
1893g de um polimerizato macroporoso esférico com tamanho médio
de particula de 440um, distribuicdo de tamanho de particulas
estreita e uma superficie lisa.

O polimerizato de pérola tinha aparéncia branca,
semelhante a giz apresentou uma densidade aparente de cerca de
370 g/1.

B”) Producéo de um polimerizato de pérola amidometiladg.

A temperatura ambiente foram fornecidos 1856,3 ml de
dicloroetano, 503,5 g de ftalimida e 351 g de formalina a 29,9%
em peso. O pH da suspensdo foi ajustado com solugdo de soda
cdustica em 5,5 a 6. Subsegientemente, a agua fol removida por
destilac&o. 36,9 g de &cido sulfirico foram entdo dosados. A
adgua resultante foli removida por destilacgdo. O sedimento foi
resfriado. A 30° foram produzidos 134,9 g de dleo a 65% e, mais
tarde, 265,3g de polimerizato de pérola monodisperso e dosados
segundo a etapa de processo A"). A suspensdo foi aguecida a 70°C
e agitada por mais 6 horas nesta temperatura. O caldo de reagdo
foi retirado, dgua desmineralizada foil adicionada e as
quantidades residuais de dicloroetano foram removidas por
destilacéo.

Rendimento de polimerizato de pérola amidometilado: 1700
ml.

Composicgdo elementar analitica:

Carbono: 75,1% em peso;

Hidrogénio: 4,7% em peso;

Nitrogénio: 5,8% em peso;

Radical: Oxigénio.

C") Producdc de um polimerizato de pérola aminometilado
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A 1680 ml de polimerizato de pérola amidometilado de B")
foram adicionados 773,3 g de soda caustica a 50% em peso e 1511
ml de &gua desmineralizada a temperatura ambiente. A suspensdo
fol aquecida por 2 horas a 180°C e agitada por 8 horas nesta
temperatura. O polimerizato de pérola resultante foi lavado com
dgua desmineralizada.

Rendimento de polimerizato de pérola aminometilado: 1330
ml

Como rendimento total -~ projetado - s&o obtidos 1346 ml.

Composigdo elementar analitica:

Nitrogénio: 11,6% em peso;

Carbono: 78,3% em peso;

Hidrogénio: 8,4% em peso;

A partir da composicdo elementar analitica do polimerizato
de pérola aminometilado pode-se determinar que no meio
estatistico por ntcleo aromdtico ~ proveniente das unidades de
estirol e divinilbenzol - 1,18 4&tomo de hidrogénio foi
substituido por grupos aminometila.

Determinagdo da gquantidade de grupos Dbésicos: 2,17 mol/
por litro de resina

D") Producdo de um polimerizato de pérola com grupos amino
tercidrios.

Em um reator foram fornecidos 1875 ml de &gua
desmineralizada, 1250 ml de polimerizato de pérola aminometilado
de C") e 596,8 g de solucédo de formalina a 30,0% em peso a
temperatura ambiente. A suspensdo foi aguecida a 40°C. O pH da
suspensdo foi ajustado em 3 por meio de dosagem de 85% em peso
de 4cido férmico. Dentro de 2 horas a suspensdo fol agquecida a
temperatura de refluxo (97°C). Durante este tempo, o pH foi
mantide em 3,0 pela dosagem com &cido férmico. Apds ter
alcancade a temperatura de refluxo, o pH foi mantido . em 2
primeiramente pela dosagem com &cido fdérmico, depois por dosagem
de &cido sulfurico a 50% em pesc. A solucdo fol agitada por 30
minutos com pH 2. Depois acrescentou-se &cido sulfurico a 50% em
peso, tendo sido o pH ajustado em 1. Com pH 1 e & temperatura de

refluxo ocorreu agitacdo por mais 8,5 horas.
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O sedimento foi resfriado, a resina foi filtrada em uma
peneira e lavada com agua desmineralizada.

Rendimento do volume: 2100 ml

Em uma coluna, 3000 ml de solucdo aguosa de soda caustica
a 4% em peso foram filtrados sobre a resina e
subseqglentemente, lavada com agua.

Rendimento do volume: 1450 ml

Composigéo elementar analitica:

Determinacdo da quantidade de grupos béasicos: 1,79 mol /
litro de resina

E") Produgdo um trocador anidnicc monodisperso meio
basico.

Em um reator foram fornecidos 700 ml de trocador anidnico
com grupos amino terciérios do exemplo D7), 780 ml de &gua
desmineralizada e 16,5 gramas de clorometano a temperatura
ambiente. O sedimento foi aquecido a 40°C e agitado durante 6
horas nesta temperatura.

Rendimento do volume: 951 ml

Dos grupos do trocador anidnico contendo nitrogénio, 24,3%
foram apresentados como grupos trimetilaminometila e 75,7% como

grupos dimetilaminometila.
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REIVINDICACOES

1. METODO PARA A PURIFICACAO DE GLICEROL, por meio de
trocador idnico, caracterizado pelo trocador idnico ser
utilizado em uma combinacdo com método avancado de eletrdédlito
(IEC) com um leito de mistura e pelo fato de, tanto no IEC
quanto no leito de mistura, ser utilizado pelo menos um trocador
idnico monodisperso, e por este trocador idnico monodisperso ser
produzido a partir de polimerizatos de pérola monodispersos por

métodos de aeracdo por spray ou admissdo de semente.

2. METODO, de acordo com a reivindicacéo 1,
caracterizado por, no IEC, serem utilizados trocadores
catidnicos fortemente acidos, particularmente trocadores

catidénicos fortemente a&cidos em forma de gel.

3. METODO, de acordo com qualquer uma das reivindicacdes
1 a 2, caracterizado por, no leito de mistura, um trocador
anidénico e um trocador catidnico serem usados prdéximos um do
outro, sendo um deles preferencialmente monodisperso.

4. USO DE UMA COMBINACAO DE IEC E LEITO DE MISTURA PARA
A PURIFICACAO DE GLICEROL, caracterizado por, tanto no IEC
quanto no leito de mistura, ser utilizado pelo menos um trocador
iénico monodisperso, e por este trocador idnico monodisperso ser
produzido a partir de polimerizatos de pérola monodispersos por
métodos de aeracdo por spray ou admissdo de semente.

5. USO, de acordo com a reivindicacdo 4, caracterizado
pelo glicerol originar-se da producdo de biodiesel.

6. METODO PARA PRODUCAO DE BIODIESEL, caracterizado pelo
fluxo de material do glicerol ser submetido a uma unidade de
limpeza de IEC e de leito de mistura, na qual , tanto no IEC
quanto no leito de mistura, é utilizado pelo menos um trocador
iénico monodisperso, e este trocador idnico monodisperso é
produzido a partir de polimerizatos de pérola monodispersos por
métodos de aeracdo por spray ou admissdo de semente.

7. METODO, de acordo com a reivindicacéio 6,
caracterizado por compreender

a) a transesterificacdo de &cidos graxos livres em ésteres

de &cido graxo por meio de cations macroporosos,
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b) a separagcdo do biodiesel do glicerol, e

cl) o processamento do glicerol por meio de uma unidade
de limpeza de IEC e de leito de mistura, assim como

c2) o processamento do biodiesel para a remogdo do
glicerol e/ou sabdes por um trocador catidnico macroporoso
monodisperso fortemente Aacido.

8. METODO, de acordo com uma das reivindicacées 6 ou 7,
caracterizado pelo leito de mistura estar presente em um
conjunto de equipamentos ou em um equipamento individual.

9. METODO, de acordo com qualquer uma das reivindicacgdes
6 a 8, caracterizado pelos trocadores idnicos no leito de
mistura poderem ser regenerados com Aacidos minerais diluidos ou
solucdes alcalinas.

10. EQUIPAMENTO PARA PRODUCAO DE BIODIESEL, caracterizado
por conter uma unidade de limpeza de pelo menos de um método
avancado de eletrélito (IEC) e pelo menos um leito de mistura
para a purificacdo de glicerol e por, tanto no IEC quanto no
leito de mistura, ser utilizado pelo menos um trocador idnico
monodisperso, e por este trocador idénico monodisperso ser
produzido a partir de polimerizatos de pérola monodispersos por

métodos de aeracdo por spray ou admissdo de semente.
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