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RELATORIO DESCRITIVO

“PROCESSO DE SEPARACAO E PURIFICAGCAO DE DERIVADOS DO
GLICEROL”

Campo Técnico

01.0 presente pedido de patente estd relacionado com um novo
método para purificacdo de derivados do glicerol, incluindo
dihidroxiacetona (DHA), &acido hidroxipirtvico (HPA), é&cido
glicdélico (GCO), 4&cido oxédlico (OXA), é&acido mesoxéalico
(MEO), é&cido tartrdnico (TTA), 4&cido glicérico (GCA),
gliceraldeido (GLA), &cido glioxdlico e o glicerol né&o-

reagido por cromatografia de leito mével simulado.

Estado da Arte

02.Uma das principais alternativas na busca por novas fontes
de energia para substituir combustiveis foésseis s&o os
biocombustiveis, tais como o biodiesel. A sua producdo gera
um produto secundario, o Glicerol, o gqual representa cerca
de 10% do peso total de biodiesel produzido. Embora este
composto possua diversos usos 1industriais, a crescente
producdo do biodiesel tem levado a que o Glicerol seja
considerado como um residuo industrial. Assim, além do seu
baixo preco, os problemas relacionados com o seu impacto
ambiental ganharam um cresente relevancia (Scharlemann and

Laurance 2008).

03.0 Glicerol bruto tem um valor commercial muito baixo
devido as suas impurezas, contudo se este puder ser
convertido em produtos de valor acrescetando a viabilidade

da indistria do biodiesel pode ser aumentada.
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04.A sua conversdo através de reacdes cataliticas tais quais
a oxidacdo seletiva, hidrogendlise seletiva, dehidratacéo
catalitica, pirdlise e gasificacdo, entre outras, tem sido
o fovo de muitos investigadores com o objetivo de converter
o Glicerol em guimicos e combustiveis de interesse para as
indistrias quimicas, cosméticas e farmacéuticas (Fan,

Burton, and Zhou 2010).

05.Apesar dos avancos no desenvolvimento de processos para
produzir compostos valiosos a partir do Glicerol, alguns
desafios ainda persistem na etapa de purificacdo. Além disso,
é conhecido que a fase da purificacdo pode determinar a
viabilidade comercial de um processo industrial. 1Isso
significa que, uma via de producdo ou um processo industrial
completo pode ser descartado se a purificacdo nédo for
energeticamente e/ou comercialmente favoravel. A dificuldade
é ainda maior naqueles casos onde os compostos de interesse
sdo produzidos em concentragdes baixas ou sdo guimicamente
similares, como é o caso da separacdo da DHA, HPA, GCO, OXA,

MEO, TTA, GCA, GLA e GOX.

06.Até ao momento, ndo existem relatos da producdo de DHA,
HPA, GCO, OXA, MEO, TTA, GCA, GLA e GOX, ou até mesmo de
outro composto incluindo os derivados do Glicerol, por
oxidacdo catalitica do Glicerol e sua purificacdo por leito

mével simulado.

07.A oxidacdo do glicerol para formar acido tartrdénco através
de um catalisador de ouro suportado em Zeolitos HY foi
descrita a escala de laboratédério, (Caili et al. 2014), sendo
que, a etapa da purificacdo ndo foi incluida. Provavelmente,

O primeiro processo industrial a obter o TTA foi descrito em
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1981 em (Hurley 1982). Nesse documento, ¢é descrito um
processo quimico compreendendo oS seguintes passos:

- conversdo de um material de partida (4dcido malico, &acido
fumdrico, &cido tartéarico, anidrido maléico, anidrido
tartdrico, ou gquaisquer um dos esteres sollveis em agua
do é&cido maléico, do é&acido fumadrico ou do éacido
tartadrico) num sal (o sal resultante deve ter um pH
entre 10 e 14);

- oxidacdo da solucdo salina com permanganato de potéssio
(KMnO4) ;

- remogcdo do primeiro preciptado da solugdo salina
oxidada;

- adigcdo de um sal soluvel em &agua a solucdo onde oS
oxilatos s&o insoluveis em &cido e os tartronatos sé&o
soluveis em &cido;

- Separacdo do segundo preciptado resultante da adigdo do
sal metédlico;
dissolucdo do tartronato através da adicdo um A&cido
mineral ao segundo preciptado.

Nesse caso, a producdo bem como o método de purificacédo é

diferentes do revelado no presente pedido presente.

08. (Habe et al. 2010) publicaram uma producdo microbioldgica
do GCA e da DHA a partir do glicerol depois de 4 dias em
incubacdo num reator fechado com controlo de pH. Além do
fato desse processo ser totalmente diferente daquele que é
proposto neste documento, o trabalho encontra-se ainda na

escala laboratorial e necessita de melhoramentos.

09.Atualmente, o OXA pode ser usualmente obtido através de

quatro métodos.
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- uma solucdo de glicose obtida da hidrdélise do amido é
colocada num reator com Aacido sulfarico, pentdxido de
vanadio, sulfato de ferro (III) e &cido nitrico (65%) sob
agitacdo vigorosa; acido oxalico bruto é obtido apds o
abaixamento da temperatura e centrifugacdo da mistura
reacional; o acido oxalico é novamente dissolvido em &gua
quente, passando por um separador de oleo e ¢é entéo
recristalizado; depois de uma segunda centrifugacdo e
secagem o acido ox&lico dihidratado é obtido;

- uma solucdo de etileno glicol é oxidada através de uma
mistura oxidante de &cido sulfirico e &cido nitrico, na
presenca de pentdéxido de vanddio e sais de ferro (III). Acido
oxalico bruto é obtido depois das etapas de cristalizacédo e
separacdo. O produto final é obtido depois de uma sequéncia
de etapas, incluindo: dissolugdo com vapor, cristalizacédo,
separacao e e entdo secagem;

- uma solugdo de propeno é introduzida numa solucdo de acido
nitrico para produzir intermedidrios solGveis de &acido o-
nitratolactico e 4cido lactico. Numa segunda etapa, a solucédo
desses produtos parcialmente oxidados é tratada com oxigénio
na presenca de um catalisador. Acido oxdlico é formado,
cristalizado, filtrado e seco;

- mondéxido de carbono (CO) e um &dlcool de cadeia curta séo
reagidos sob pressdo e na presenca de um catalisador para
formar o correspondente diester de &dcido oxdlico. Paladdio em
carvdo e alquil nitratos sé&o utilizados como catalisadores
e a reacdo é conduzida a 10-11MPa. O diester é hidrolizado
na segunda etapa a acido oxéadlico, o qual é cristalizado e

Seco.
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10.0 GCO ¢é wusualmente produzido por hidrdélise do acido
monocloroactético liquefeito com hidréxido de sdbdio aquoso
(Zhang and Meng, 2013). O sal glicdélico resultante pode ser
obtido por concentracdo evaporativa, seguida de extracdo do
adcido com acetona (LEUPOLD et al., 1979). Outro processo, ©
qual é comercialmente utilizado nos Estados Unidos, produz
o) GCO a partir do tratametno do formaldeido ou
trioxilmetileno com mondéxido de carbono e agua na presenca
de catalisadores é&cidos a altas pressdo (>30MPa) e altas
temperaturas (140-220 oC) (Shattuck 1948; Larson 1939; John
1939). O 4&cido glicdlico pode ser recuperado da solucédo
concentrada por crsitalizacdo ou separado a partir dessa
mistura bruta por destilacdo. Contudo, esse novo residuo
deve ser neutralizado, por exemplo, com carbonato de céalcio,
para converter o 4cido glicédélico num sal facilmente
separavel, ou o residuo deve ser tratado com um &lcool
adequado para remocdo do acido glicdélico como um ester.
Nenhum desses processos utiliza uma etapa de producgéo
seguinda de uma etapa de purificacdo, tal qual o processo

publicado no presente pedido.

11.Similarmente ao GCA, o processo de producdo da DHA envolve
um procedimento microbioldgico (Green 1960; Charney 1978).
Embora seja um processo industrial, a etapa de fermentacéo
requer até 48h sendo necessidrios numerosos reagentes para o
crescimento microbiano e todo o processo apresenta baixos
rendimentos e baixas produtividades. Além disso, este
processo apresenta os problemas usuais da biotecnologia
industrial: processamento descontinuo, dificuldades para
manter o crescimento microbiano, contaminacdo por outros
microorganismos, altos custos de esterilizacdo e altos
custos de recuperacdo dos produtos (Chen 2012). No final do

processo, O produto é isolado por métodos conhecidos na
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literatura, tais como, filtracdo do produto fermentado,
remocdo de catides e/ou anides inorgancios (quando
presentes) através de adsorcgdo com resinas de permuta idnica,
concentracdo do efluente da resina e cristalizacdo da DHA a
partir do concentrado. Novamente, esta tecnologia também se
baseia num processo totalmente diferente daquele descrito no

atual pedido de patente.

12.Por outro lado, a literature relata muitos processos para
purificacdo de &cidos orgédnicos, os gquais incluem compostos
similares a DHA, HPA, GCO, OXA, MEO, TTA, GCA, GLA e GOX,
porém através de métodos muito diferente daquele proposto

neste documento:

13.US 4621153A (Hatch 19860) descreve o método para
recuperacdo de fenilalanina a partir de uma mistura aquosa
compreendendo: fornecer um sal de c&lcio a mistura aquosa;
preciptar um complexo de fenilalanina e calcio; separar o
complexo preciptado da mistura aquosa; dissolver o complexo
preciptado numa solucdo aquosa num pH abaixo de 8.5; e

separar a fenilalanina do CaZ2+.

14.A patente US5254729A (FUJIWARA et al., 1993) relata um
método para obtencdo de glicina substancialmente incolor a
partir de uma solucdo aquosa de glicina. Este método
compreende 0SS seguintes passos: reagir glicolnitrila,
didéxido de carbono (gas) e ambébnia na presenca de Aagua para
obter uma solucdo contendo glicina; remover a maior parte do
didéxido de carbono e da amdbdnia através do ajuste do pH da
solucdo aquosa alcalina de glicina remanescente para 3.5-6
com uma resina de permuta catidénica; descolorar a solucéo

aquosa de glicina através do contato da solucdo com carvéao
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ativado e; evaporar a &4gua da solucdo para obter cristais

puros de glicina.

15.0 trabalho JP2003221359A (HIROYUKI and AKIHIRO 2003)
descreve um método para produzir Aacidos dicarboxilicos a
partir da mistrua reacional obtida quando se introduz um
cicloalcano em contato com oxigénio na presenca de composto
com o grupo funcional imida. Um tratamento com uma resina de
permuta idénica é utilizada para separar o acido
dicarboxilico. Esse tratamento com resina de permuta idénica
pode ser conduzido através da alimentacdo do liquido a ser
tratado a um reservatdério contendo uma resina permuta idénica
(tratamento de lavagem com resina de troca idénica). O tanqgue
de tratamento com resinsa de permuta idénica pode ser do tipo
coluna. Adicionalmente, um leito fixo, um sistema de leito
fluidizado ou gqualgquer outro tratamento continuo pode ser
utilizado. Este trabalho descreve a separacdo de compostos
contendo um grupo imida, ou os produtos da sua decomposicdo,
de &cidos carboxilicos obtidos através da oxidacdo de um
cicloalcano, compreendendo, deste modo, um conjunto de
compostos a separar completamente diferente daqueles que séo
o foco no presente pedido de patente, os quais s&o ainda
obtidos a partir de matéria-prima diferente, nomeadamente,
o0 glycerol. Além do mais, este processo ndo especifica se ou
qual o tratamento continuo que representa a melhor na

invencé&o.

16.A patente EP1441823B1 (Herman 2013) contempla métodos
para isolamento de um ou mais compostos especificos de uma
mistura complexa, porém utilizando um dispositivo de

cromatografia centrifuga descrito no documento.
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17.A patente W0O2016083455A1 (KOLFSCHOTEN and Sanders 2016)
descreve um processo para preciptacdo de um ou mais acidos
orgdnicos e/ou aminoacidos de uma alimentacdo liquida
compreendendo uma pluralidade acidos orgénicos e/ou
aminocacidos. Num tanque de precipitacdo, uma solucdo de
dcidos orgdnicos e/ou aminocacidos de uma determinada
alimentacdo que se encontra numa mistura de solvente e anti-
solvente passa através de uma =zona capaz de remover
seletivamente o solvente e/ou adicionar a mistura um anti-
solvente a partir de uma fonte externa. Uma mistura pobre no
solvente e rica no anti-solvente é obtida, consequentemente
aumentando a concentracdo dos aminoacidos e/ou dos &acidos
orgdnicos na nova mistura de solvente/anti-solvente,
permitindo a precipitacdo de particulas sdélidas dos
aminoacidos e/ou é&cidos orgdnicos a partir da mistura
solvente/anti-solvente no tanque de preciptacdo a uma
determinada temperatura. Em outras palavras, um procedimento
de cristalizacdo. Um processo muito diferente daquele

descrito neste documento.

18.Finalmente, a patente TUS5245078A (Maeda and Nakazawa
1993) descreve um processo cromatogradfico ndo-continuo para
separacdo de 4acido tartéarico, acido citrico, acido latico,
adcido glucdnico e &cido glicdélico a partir de uma solucéo
contendo acidos organicos. A solucdo é obtida por um método
de fermentacdo no qual a glicose é utilizada como material
de partida, e que compreende: contactar a dita solucéo
contendo o acido orgédnico com uma resina de permuta catidnica
de divilnilbenzeno com ligacdo cruzada do tipo poliestireno
funcionalizado com &cido sulfdénico, para ter o acido ou

dcidos orgdnicos adsorbidos na resina de permuta catidnica;
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contactar a resina de permuta catidnica com uma solucdo de
eluente, &cido sulfurico diluido, para obter o &cido ou os
adcidos orgdnicos desorbidos e entdo; separar do eluato uma
solucdo contendo o &cido ou os &cidos orgénicos, onde a
solucdo contendo o &cido ou os &cidos orgdnicos é contactada
com uma segunda resina de permuta catidénica sob tal condicéo
que o pH ou a solucgdo contendo o acido ou os &cidos orgdnicos

mantida num nivel inferior ao pKa da ou das espécies. Este

D~

é um processo descontinuo e diferente daquele descrito neste

documento.

19.A cromatografia de leito mével simulado (LMS) tem sido
aplicada a uma variedade de processos industriais, como uma

alternativa aos processos descontinuos.

20.0riginalmente, o LMS foi desenvolvido para as indastrias
de refinacdo de petrdleo e petroquimicos, através do
conhecido processo SORBEX (BROUGHTON; GERHOLD, 19061) .
Processos alternativos usando a tecnologia de LMS para a
producdo de p-xileno (PAREX), para a separacdo de n-parafinas
de hidrocarbonetos ramificados e ciclicos (MOLEX), para a
separacdo de olefinas de parafinas e para a separacdo de

fructose de glicose (SAREX) foram desenvolvidos mais tarde.

21.A purificacdo de aminoacidos, como fenilalanina a partir
de caldos fermentativos (MCCULLOCH; GOODMAN, 1991) e o
desenvolvimento de separacdes em grande escala de
hidrocarbonetos e carboidratos, deram inicio a uma nova
abordagem onde a tecnologia de LMS encontrou aplicacdes nas

dreas da biotecnologia, farmacéutica e quimica fina.
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22 .Convencionalmente, um LMS tem duas correntes de entrada

(Figura 1), eluente (Figura 1 - 5) e alimentacdo (Figura 1
-6), e duas correntes de saida, extrato (Figura 1 - 7) e
rafinado (Figura 1 - 8). Essas correntes dividem a unidade

em quatro sec¢des ou zonas, e cada uma é responsavel por uma
funcdo diferente. Na secdo 1 (Figura 1-1) o composto mais
retido deve mover-se com a fase liquida para ser recolhido
na porta de extrato com o objetivo de regenerar o soé6lido
desta secdo. Enquanto que na secdo 4 (Figura 1 - 4) o composto
menos retido deve mover-se com o sélido para ser recolhido
no rafinado com o objetivo de regenarar o liquido desta
secdo. Nas segbes 2 (Figura 1 - 2) e 3 (Figura 1 - 3) o
composto mais retido deve mover-se com sélido para ser
recolhido na porta de extrato e o composto menos retido deve
mover-se com o liquido na direcdo da porta de recolha de

rafinado.

23.A partir da figura 1, é possivel ver que na secdo 1 as
espécies devem mover-se no sentido do fluxo da fase liquida
(Figura 1 - 9), nas segbes 2 e 3 o composto menos retido
deve mover-se no sentido do fluxo da fase liquida, enquanto
que o mais retido deve mover-se no sentido contrario ao do
fluxo da fase ligquida, e finalmente na secdo 4 as espécies
devem mover-se no sentido contrdrio ao do fluxo da fase
ligquida. No modo de operacgdo convencional de um LMS as
correntes de entrada e saida movem-se para a prdéxima coluna
na direcdo do fluxo da fase liquida em intervalos de tempos
regulares, chamado de Tempo de comutacdo, t*, e assim o
movimento da fase sélida é simulado. Um ciclo estd completo
quando as posicdes iniciais de injecdo/recolha de todas as

correntes sdo obtidas. Assim, pode ser concluido que, durante
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um ciclo, a mesma coluna assume diferente funcdes no processo

de separacao dependendo da secdo em que a coluna se encontra.

24.A patente US6875349B2 (HEIKKILA et al., 2005) foi a
primeira a descrever um processo de leito mével simulado
compreendendo a separacdo de acidos orgadnicos, entre outros
compostos. O documento descreve o método para fracionar uma
solucdo em duas ou mais fracdes ricas em diferentes
componentes, por LMS. Na altura, o método era diferente dos
métodos de LMS do estado da arte onde apenas um perfil se
moviam através do circuito do sistema cromatografico. No
novo método descrito, dois ou mais perfis de materal
dissolvido (perfis de sbélidos secos) movem—-se por todo leito
(todas as colunas do circuito). Porém, neste processo a
matéria-prima selecionada provém de grupos diferentes dos
que estdo no pedido presente (e.g. consistindo em melaco,
vinhaca, 1liquido de conzimento de sulfite, xarope de
fructose/glicose, derivados de beterraba, melaco de
beterraba sacarina, residuo de xilitol, mistura de aclcares
invertidos, hidrolisados de amido, hidrolisados de madeira,
solucgdes contendo lactose, solucgdes contendo aminoacidos,
caldo de fermentacdo contendo 4cidos orgdnicos, hidrolisados
de bagaco, solugdes contendo inositol, solugdes contendo
manitol, solugdes contendo sorbitol, solucgdes contendo
xilitol, solugdes contendo eritritol, solucgdes contendo

acido glutémico e solugdes contendo glicerol).

25.Mais tarde, (PAANANEN et al., 2012) publicaram a invencéo
EP2316551B1, que descreve um sSistema e ©processo para
fracionar uma solucdes em duas ou mais fracdes. Embora, os
produtos da solucdo a serem recuperados possam incluir um ou
mais dos seguintes, glicose, fructose, sacarose, betaina,

ramnose, arabinose, manose, rafinose, lactose, lactulose,
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maltose, maltiol, inositol, mannitol, glycerol, xilitol,
xylose, sorbitol, eritritol ribose, 6-O-a-D-glucopiranosido-
D-Sorbitol (1,6-GPS) e 1-O-oa-D-glucopiranosido-D-Manitol
(1,1-GPM), e &cidos orgénicos ou aminoacidos, tais como o
adcido glutédmico, sendo que o documento limita as seguintes
solugdes originais: melaco, especialmente B-melaco e/ou C-
melacos, vinhaca, =xaroes de fructose e/ou glicose, sucos
derivados de beterraba, hidrolisados de madeira, solucdes de
leite e outras solucgdes contendo lactose, solugdes contendo
lactulose, solucdes contendo maltose, solugdes contendo
maltitol ou solugdes aminoacidos. Este processo é diferente
do processo que se pretende patentar o qual é focado na
recuperacdo de derivados do glicerol ndo necessitando do

modo de operacdo alternativo previamente descrito.

26.0 documento de patente FR2900654A1 (THEOLEYRE; BAUDOUIN,
2007) fornece um processo para separacdo de acidos orgadnicos
através de um leito cromatografico empacotado com uma resina
aniénica. Este método é também caracterizado de tal maneira
que o acido orgénico é o acido citrico e a solucdo aquosa é

um produto de fermentacdo que gera o acido orgdnico citado.

27.No trabalho EP2212004B1 (LANG; SIMPKINS, 2015), um
processo para produzir compostos biocativos é descrito, no
qual uma pluralidade dessas substédncias entra em contato com
um polimero adsorbente. Este polimero apresenta seletividade
para pelo menos um dos compostos biocativos presentes na
mistura. O documento ainda sugere colunas alimentadas por
gravidade e cromatografia flash como configuragdes adequadas
ou dispositivos de cromatografia de leito mével. Contudo,
também descreve que o polimero adsorvente pode ser ndo-
ibénico, tal como o Alimentech P495 Inert Adsorbent Polymer

fornecido por Bucher Foodtech.
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28.0 documento US8951416B2 (SARMALA et al., 2015) é baseado
no uso de uma combinacdo de resinas de permuta idnica &cida
catidnica forte a resinas de permuta idnica &cida catidnica
fraca numa ordem especifica e em proporc¢des especificas num
sistema de separacéo cromatografico por LMS.
Especificamente, esse documento US8951416B2 descreve um
método de separacdo de betaina de pelo menos um outro
composto proveniente de uma solucdo fermentativa baseada em
sacarina de Dbeterraba, na qual o outro composto a ser
separado pode ser o glicerol, um &cido orgdnico ou o

inositol.

29.Finalmente, a patente US20130345473A1 (ARCHER et al.,
2013) revela um processo para a separacdo de pelo menos um
adcido dicarboxilico de uma mistrura compreedendo pelo menos
um acido mono-carboxilico e pelo menos um 4&cido di-
carboxilico por um processo cromatogradfico. Embora, o
documento acima mencionado descreva que a separacdo pode ser
realizada através da tecnologia de leito mével simulado
recorrendo a resinas de permuta idnica, este também restringe
que o meio cromatogradfico para a permuta deverd ser uma
resina de ©permuta anidnica escolhida entre exemplos
comerciais especificos e que a corrente de alimentacdo é

especificamente derivada da oxidacdo da glicose.

30.Assim, ainda existe a necessidade de desenvolver um
processo de separacdo capaz de purificar derivados do
glicerol obtidos da <conversdo quimica catalitica do
glicerol, tais como a dihidroxiacetona, é&cido pirutvico,
adcido glicélico, éacido oxalico, &cido mesdxalico, 4&cido

tartrdénico, acido glicérico, gliceraldeido ou acido
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glioxalico, por exemplo, de forma eficiente, gerando uma
menor quantidade de resiudos quimicos, produzindo compostos

de elevada pureza e atingindo produtividades elevadas.

Descricdo Resumida

31.Numa forma, de realizacdo o método cromatografico por
leito mével simulado para a separacdo de derivados do glierol
a partir de uma solucdo de alimentacdo contendo o dito
derivado do glicerol e um ou mais outro derivado do glicerol,
ou impurezas, compreende:

(a) a selecdo de um dispositivo cromatogradfico de leito
mével simulado compreendendo pelo menos duas colunas
cromatograficas interligadas em série; onde as ditas colunas
contém um meio de separacdo (fase estaciondria) ou uma
mistura de uma variedade de meios de separacdo, capazes de
efetuar de permuta idénica; compreendendo sequencialmente uma
porta de eluente, uma porta de extrato, uma porta de
alimentacdo e uma porta da rafinado; e simultaneamente,

(b) promovendo o contato, através da dita porta de
alimentacdo, de uma solucdo de alimentacdo com o meio de
separacdo equilibrado com uma solucdo &dcida ou bédsica ou uma
mistura de agua-orgénico ou agua; e

(c) promovendo o contato, através da dita porta de eluente,
de um eluente acido ou basico com o material de separacéo,
onde o eluente pode ser uma solucdo acida ou uma solucédo
badsica ou uma mistura de agua-orgédnico ou agua; e

(d) permitindo a recolha, através das ditas portas de
rafinado ou de extrato, de uma corrente de rafinado ou de
extrato, respectivamente, compreendendo a fase liquida e
principalmente um dos derivados do glicerol, podendo ainda

possuir uma percentagem de um dos ditos derivados do
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glicerol, e/ou glicerol ndo-reagido, e/ou impureza prsentes

na dita solucdo de alimentacéo.

32.Numa forma de realizacdo, o dispositivo cromatografico de
leito mével simulado pode ainda compreender uma segunda porta
de eluente para executar gradientes de eluentes dentro da
unidade; promovendo o contato, através da dita segunda porta
de um eluente, uma solucdo &acida ou uma solucdo béasica ou
uma mistura &gua-orgédnicos ou Aagua com o dito meio de

separacgao.

33.Numa forma de realizacdo, os ditos derivados do glicerol
do podem ser dihidroxiacetona (DHA), &cido hidroxipiruvico
(HPA), é&cido glicdélico (GCO), éacido oxalico (0OXA), éacido
mesoxalico (MEO), &cido tartrdénico (TTA), &cido glicérico

(GCA), gliceraldeido (GLA) e &acido glioxéalico.

34 .Numa forma de realizacdo, a solucdo de alimentacdo é o
produto da conversdo quimica do glicerol a partir de uma
variedade de processos tais como oxidacdo seletiva,
hidrogendélise seletiva, dehidratacdo catalitica, pirdlise,
gasificacdo, transesterificacdo seletiva do glicerol e

esterificacdo, eterificacdo seletiva e carboxialacéo.

35.Numa forma de realizacdo, o pH da dita solucdo de
alimentacdo estad compreendido entre 1 e 13 através da adicéo
de espécies 4&cidas ou béasicas. Numa forma de realizacéo
preferencial o pH da dita solugdo de alimentacdo esté
compreendido entre 1 e 7 pela adicdo de espécies aciads ou
basicas. Numa forma de realizacdo preferencial o pH da dita
solucdo de alimentacdo estd compreendido entre 1 e 5 pela

adicdo de espécies aciads ou béasicas.
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36.Numa forma de realizacdo a solucdo de alimentacdo pode
ser pretratada por qualgquer processo adequado para se obter
uma solucdo de dois ou mais derivados do glicerol com ou sem
o glicerol nédo-reagido e/ou sem impurezas a partir do
processo de conversdo quimica do glicerol incluindo, mas néo
se limitando a, permuta idénica, destilacdo, centrifugacédo e

filtracéo.

37.Numa forma de realizacdo, o meio de separacdo ¢é um
material cromatogrdfico onde o dito material cromatografico
de permuta catidénica é selecionado entre alumina, silicatos
de magnéseio, silica, vidro, vidro de porosidade controlada,
carvdo, carvédo poroso, fosfato de zircdnio, hidroxiapatite,
fosfato de cédlcio, carbonato de magnésio, e polimeros ou
resinas. Numa forma de realizacdo particular os ditos
polimeros ou resinas para a cromatografia de permuta
catidénica sdo selecionados entre hidroxialquilmetacrolato,
poliacrilamida, policacrilamina, polimacrolato, poli
(hidroxietilmacrolato), poliestireno, polimeros de estireno-
divinilbenzeno, ©poli (etilenoglicoldimetaacrolate), poli

(vinilalcool), poli(vinilacetato) e poli (vinilpiridina).

38.Noutra forma de realizacdo, o material cromatografico de
permuta catidénica de cada coluna cromatografica é
equilibrado (condicionado) com uma solucgdo acida.

Numa forma de realizacdo, o meio de separacdo é um material
cromatografico onde o dito material cromatografico de
permuta anidnica é seleciocando entre polimeros, resinas,
silica, zircona, carvdo e alumina, onde os ditos polimeros
ou resinas para a cromatografia de permuta anidnica séo
selecionados entre poli(vinilalcool), poli(metacrilatos),
poliestireno com alta densidade de 1ligagdes cruzadas e

poli(oxido de etileno) e polimeros de estireno ou
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etilvinilbenzeno ou copolimeros com ligacdes cruzadas com
divinilbenzeno (e.g., etilvinilbenzeno-divinilbenzeno (EVB-
DVB) e acrilonitrila de estireno ou de poliestireno-
divinilbenzeno, &cido acrilico, ou &cido metacrilico.

Numa forma de realizacdo, o dito material cromatografico de
permuta anidénica dentro de cada coluna pode ser equilibrado

(condicionado) com uma solucdo béasica.

39.Numa forma de realizacdo, o dito material cromatografico
de permuta anidénica dentro de cada coluna pode ser

equilibrado (condicionado) com uma solucdo béasica.

40.Numa forma de realizacdo, o eluente é uma solucdo Aacida

ou basica ou uma mistura de &agua-orgédnico ou &agua.

41.A cromotografia por leito mével simulado pode ser
praticada por qualquer dispositivo de leito mével simulado,
incluindo mas ndo se limitando a sistemas de colunas
estdticas com multiplas valvulas e sistemas de colunas

rotativas.

Descrigdo Detalhada

42 .Um método novo e inovador para a purificacdo de derivados
do glicerol obtidos do glicerol, por leito mdével simulado

foi descoberto.

43.0 presente pedido de patente descreve um método
cromatografico por leito mével simulado para separar um
derivado do glicerol de uma mistura de alimentacdo, contendo
o referido derivado do glicerol e pelo menos um composto

adicional, tal como outro composto orgdnico e/ou outro
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derivado do glicerol e/ou glicerol ndo-reagido e/ou
impurezas, compreendendo:

(a) a selecdo de um dispositivo cromatografico de leito
mével simulado contendo pelo menos duas colunas
cromatograficas interligadas em série; onde as ditas colunas
contém um meio de separacdo (fase estaciondria) ou uma
mistura de uma variedade de meios de separacdo, capazes de
efetuar de permuta idnica; compreendendo, sequencialmente,
uma porta de eluente, uma porta de extrato, uma porta de
alimentacdo e uma porta da rafinado; e simultaneamente,

(b) o promovendo o contato, através da dita porta de
alimentacdo, de uma solucdo de alimentacdo com o meio de
separacdo equilibrado com uma solucdo acida ou bédsica ou uma
mistura de agua-orgdnico ou agua; e

(c) o promovendo o contato, através da dita porta de eluente,
de um eluente &acido ou basico com o material de separacéo,
onde o eluente pode ser uma solucdo acida ou basica ou uma
mistura de agua-orgdnico ou &agua;

(d) permitindo a recolha, através das ditas portas de
rafinado ou de extrato, de uma corrente de rafinado ou de
extrato, respectivamente, compreendendo a fase liquida e
principalmente um dos derivados do glicerol, podendo ainda
possuir uma percentagem de um dos ditos derivados do
glicerol, e/ou glicerol ndo-reagido, e/ou impureza prsentes

na dita solucdo de alimentacéo.

44 A solucdo de alimentacdo pode ser uma corrente contendo
glicerol (ou o chamado glicerol bruto) obtido a partir da
producdo do biodiesel, e que poderd ser proveniente de
diferentes matérias-primas, ou uma solugcdo de glicerol
refinado em qualgquer concentracdo, onde a solucdo de

alimentacdo pode conter impurezas.
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45.0s materiais ou meios de separacad podem ser silicas,
silicas funcionalizadas, aluminas, carvao, zeolitos
funcionalizados ou nao, poliestireno, poliacrilamida,
poliestireno com ligacdes cruzadas, poliacrilatos ou outras
resinas e o eluente pode ser uma solucdo acida ou béasica ou

adgua-orgadnico ou agua.

Processo de Separag¢do

46.0 pedido de patente atual descreve com um método
cromatografico de leito mbével simulado para separacdo de um
ou mais derivados do glicerol de uma solucdo de alimentacéo
proveniente de processos conversdo quimicos do glicerol em
derivados do glicerol compreendendo:

(a) a selecdo de um dispositivo de leito mével simulado
compreendendo pelo menos duas colunas cromatograficas
interligadas em série; onde as ditas colunas contém um meio
de separacdo (fase estacionadria) ou uma mistura de uma
variedade de meios de separacdo, capazes de efetuar de
permuta idénica; compreendendo, sequencialmente, uma porta de
eluente, uma porta de extrato, uma porta de alimentacdo e
uma porta da rafinado; e simultaneamente,

(b) promovendo o contato, através da dita porta de
alimentacdo, de uma solucdo de alimentacdo com o meio de
separacdo equilibrado com uma solucdo &dcida ou bédsica ou uma
mistura de agua-orgénico ou &agua;

(c) promovendo o contato, através da dita porta de eluente,
de um eluente &cido ou béadsico com o material de separacéao,
onde o eluente pode ser uma solucdo acida or basica ou uma
mistura de agua-orgénico ou agua; e
(d) a permitindo a recolha, através das ditas portas de

rafinado ou de extrato, de uma corrente de rafinado ou de
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extrato, respectivamente, compreendendo fase liquida e
principalmente um dos derivados do glicerol, podendo ainda
possuir uma percentagem de um dos ditos derivados do
glicerol, e/ou glicerol ndo-reagido, e/ou impureza presentes

na dita solucdo de alimentacéo.

47.0 dispositivo cromatografico de leito mével simulado pode
ainda compreender correntes adicionais de rafinado ou de
extrato permitindo a execugcdo de separacdes ternarias,
pseudo-terndrias ou de ordens superiores; a recolha, através
das ditas portas de saida, uma corrente de rafinado ou de
extrato compreendendo a fase mével fluida, uma solucdo acida
ou solucdo bédsica ou mistura de &gua-orgdnicos ou &agua e
principalmente um dos ditos derivados do glicerol, podendo
ainda possuir uma percentagem de um dos ditos derivados do
glicerol, e/ou glicerol ndo-reagido, e/ou impureza prsentes
na dita solugdo de alimentacdo; pode ainda compreender uma
segunda porta de eluente para executar gradientes de eluentes
dentro da unidade; promovendo o contato, através da dita
segunda porta de eluente, de uma solucdo acida ou uma solucédo
badsica ou uma mistura &gua-orgdnicos ou &gua com o dito meio

de separacéao.

48 .Embora a descricdo anterior se refira a uma corrente de
alimentacdo contendo varios derivados do glicerol, como
adcidos monocarboxilicos ou dicarboxilicos, esta podera ainda
compreender estes acidos na forma de sal, sais estes que
poderdo incluir sais de sdédio, potéassio, cédlcio e magnéseio
(e.qg., tartronato, glicerato, oxalato, glicolato,
dihidroxiacetonato), ou cetonas ou adeidos ou esters ou

éteres, entre outros.
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49.Antes do contato descrito em (b), o pH da dita solucdo de
alimentacdo pode ser ajustado para um pH entre 1 e 13, o
qual pode ser ajustado para valores entre 1 e 7 ou entre 1
e 5, através da adicdo de um material acido ou basico. O pH
da solucdo de alimentacdo pode ser ajustado pela adicdo de
qualgquer composto adequado para correcdo do pH escolhido.
Compostos acidos adequados incluem, mas n&do sdo limitados a,
dcido hidrocldérico, 4&cido sulftrico e &cido fosfoérico.
Preferencialmente deverd ser utilizado 4&cido sulftrico.
Compostos béasicos adequados incluem, mas ndo sdo limitados
a, hidréxido de sédio, hidréxido de potéssio, hidrédéxido de

aménia e amoniaco.

Meio de Separacdo

50.0 segundo aspecto do presente pedido de patente esta
relacionado com o processo de separacdo cromatografico para
separacdo de um derivado do glicerol, a partir de uma mistura
contendo um derivado do glicerol, e um ou mais outro
compontente, o qual pode ser um outro derivado do glicerol
e/ou glicerol ndo-reagido e/ou impurezas onde o desorbente
pode ser uma solucdo é&cida ou uma solucdo béasica ou uma
mistura &gua-orgédnicos ou agua, e o0 meio de separacdo e um

material cromatografico.

51.Assim como apresentado anteriormente, o eluente pode ser
uma solucgdo acida ou uma solucdo basica ou uma mistura agua-
orgédnicos ou &agua. Quaisquer dessas solugdes devem ser
preparadas de tal forma que o seu pH esteja compreendido
entre 1 e 13, idealmente entre 1 e 7 ou mais idealmente entre
1 e 5. Um processo de separacdo cromatografico gque usa agua
pouco acidificada como eluente é vantajoso porque reduz os

impactos ambientais e porque reduz a necessidade de
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equipamentos adicionais para a separacdo do derivado do
glicerol do eluente.
52.A dita coluna ou colunas podem conter um material
cromatografico capaz de efetuar permuta idnica compreendendo
um grupo functional selecionado a partir de um grupo
consistindo em sulfonatos, alquilsulfonatos,
fenilsulfonatos, alquilfenilsulfonatos ou gquaisquer mistura
destes.
a. O material cromatografico pode ser uma resina de
permuta catidénica forte. O material cromatografico de
resina de permuta catidénica forte pode compreender um

grupo sulfonato.

b. O material cromatografico de permuta catidnica do
presente pedido de patente compreende preferencialmente
um ou mais materiais de suporte cromatografico (i.e.,

fases estacionérias).

c. Materias de suporte cromatograficos adequados para
a cromatografia de permuta catidénica incluiem, mas néo
sdo limitados a, alumina, silicatos de magnéseio,
silica, wvidro, vidro com poros controlaos, carvéao,
carvdo poroso, fosfato de =zircdnio, hidroxiapatite,
fosfato de cédlcio, carbonato de magnésio, e polimeros

ou resias.

d. Polimeros ou resinas adequadas para a
cromatografia de permuta catidénica incluiem, mas né&o
sdo limitados a, hidroxialquilmetacrolato,
poliacrilamida, policacrilamina, polimacrolato, poli
(hidroxietilmacrolato), poliestireno, polimeros de
estireno-divinilbenzeno, poli

(etilenoglicoldimetaacrolate), poli (vinilalcool),
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poli(vinilacetato) e poli (vinilpiridina) .
Preferencialmente, os polimeros e resinas deverdo ser

de estireno-divinilbenzeno.

e. O material cromatografico de permuta catidnica do
presente pedido de patente compreende ainda uma
pluralidade de ligantes, selecionados a partir de um ou
mais grupos funcionais adequados para a permuta idnica.
Esses grupos funcionais incluem, mas ndo sdo limitados
a, dcido sulfénico, dcido alquilsulfénico, adcido
fenilsulfdénico, dcido alquilfenilsulfdénico e sais
destes. Preferencialement os grupos funcionais séo

dcidos sulfdénicos e o0s seus sais.

f. Exemplos especificos de materias cromatogréaficos
de permuta catidénica baseados em silica incluem, mas
ndo sdo limitados a, ADSORBOSPHERE SCX, BAKERBOND SCX,
PARTISIL SCX, SPHERISORB S SCX, SUPELCOSIL LC-3SCX,
ULTRASILCX, and ZORBAX 300 SCX.

g. Exemplos especificos de polimeros ou resinas de
permuta catidnica que podem ser usados incluem, mas nao
sdo limitados a, AMBERLITE 200, AMBERLITE IR-118H,
AMBERLITE IR-120PLUS, AMBERLITE IR-122, AMBERLITE IR-
130C, AMBERLITE 16641, AMBERLITE IRP-69, DOWEX 50X1-
100, DOWEX 50X2-100, DOWEX 50X2-200, DOWEX 50X2-400,
DOWEX 50X4-100, DOWEX 50X4-200, DOWEX 50X4-200R, DOWEX
50X4-400, DOWEX 18880, DOWEX 50X8-100, DOWEX 50X8-200,
DOWEX 50X8-400, DIAION 1-3561, DIAION 1-3565, DIAION 1-
3570, DIAION 1-3573, DIAION 1-3577, DIAION 1-3581,
DUOLITE D 5427, e DUOLITE D 5552, os quais podem ser
fornecidos pela Sigma-Aldrich, St. Louis Missouri,

U.S.A.; DIAION HPK25, DIAION PK208, DIAION PK228,

Petic&o 870200085480, de 09/07/2020, péag. 33/62



24 / 41

DIAION SK1B, DIAION SK1BS, DIAION SK104, DIAION SK112,
DIAION SK116, DOWEX HCR-S, DOWEX HCR-W2, DOWEX MSC-1,
DOWEX 650C, DOWEX G-26, DOWEX 88, DOWEX MONOSPHERE 88,
DOWEX MONOSPHERE 99K/320, DOWEX MONOSPHERE 99K/350,
DOWEX MONOSPHERE 99Ca/320, DOWEX MONOSPHERE 99Ca/350,
DOWEX Marathon C, DOWEX -032, DOWEX -406, DOWEX -437,
DUOLITE C-280, e DUOLITE C-291, os gquails podem ser
fornecidos pela Supelco, Inc., Bellefonte, Pensilvania,
E.U.A.; AMBERLITE IR-120, AMBERLITE IR-120B, AMBERLITE
IR-200C, AMBERLITE CG 6000, DIAION SK-1B, DOWEX XUS
40406.00, DOWEX XUS 43518, e DOWEX C500ES.

h. O material cromatografico de permuta catidnica de
cada coluna cromatografica pode ser equilibrado

(condicionado) com uma solucdo &acida.

O material cromatografico de permuta anidnica do presente
pedido de patente compreende preferencialmente um ou mais
materiais de suporte cromatografico.
i. Materiais de suporte cromatograficos adequados
para a cromatografia de permuta anidénica incluem, mas
ndo sdo limitados a, polimeros, resinas, silica,

zircona, carvdo e alumina.

J. Polimeros ou resinas adequados para a
cromatografia de permuta anidénica incluem, mas ndo sé&o
limitados a: poli(vinilalcool), poli(metacrilatos),
poliestireno com alta densidade de ligacgdes cruzadas e
poli(oxido de etileno) e polimeros de estireno ou
etilvinilbenzeno ou copolimeros com ligag¢gdes cruzadas
com divinilbenzeno (e.g., etilvinilbenzeno-
divinilbenzeno (EVB-DVB) e acrilonitrila de estireno ou

de poliestireno-divinilbenzeno, 4&cido acrilico, ou
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4dcido metarilico. Por exemplo: copolimero de acrilato-
divinilbenzeno, copolimero de metil acrilato-
divinilbenzeno, polimero de poliacrilonitrila, polimero

de poliacrilato, ou polimero de polimetacrilato.

k. O material cromatografico de permuta anidnica do
presente pedido de patente compreende ainda uma
pluralidade de ligantes, selecionados a partir de um ou
mais grupos funcionais adequados para a permuta idnica.
Esses grupos funcionais s&o obtidos através de um
procedimento de aminacdo durante o processo de producgdo
do material cromatografico de permuta anidénica. Esse
processo de aminacdo pode utilizar, ndo estando
limitado a, trimetilamina, trihexilamina,
dietilenotriamina, dimetilhidrazina néo simétrica,
dimetiletanolamina, metilamina, dimetilamina,

metilditanolamina ou trietanolamina.

1. Exemplos especificos de materias cromatogréaficos
de permuta anidénica incluem, mas n&o sdo limitados a,
LCAQ1/“Sykam” (Alemanha); Gelpack GL-IC-A23/“Hitachi”,
(Japéo) ; PRP-X100/“Hamilton”, PRP-X110/“Hamilton”,
ICSep AN1/“Transgenomic”, ICSep AN1-SC/“Transgenomic”,
ICSep AN300/“Transgenomic”, CSep
AN300B/“Transgenomic”, Star Ion A300/“Phenomenex”
(EUA) ; Metrosep A Supp 1/“Metrohm”, Metrosep A Supp 1
HS/“Metrohm”, Metrosep A Supp 3/“Metrohm”, Metrosep A
Supp 10/“Metrohm”, Metrosep A Supp 15/“Metrohm”,

Metrosep A Supp 16/“Metrohm” (Suica);
m. O dito material cromatografico de permuta anidnica

de cada coluna pode ser equilibrado (condicionado) com

uma solucdo béasica.
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53.Noutro aspecto do presente pedido de patente, o processo
de separacdo aqui publicado pode também incluir uma separacéo
seletiva por membrana (por exemplo, membranas de nano-
filtracdo) em combinacdo com o processo de separacdo
cromatografico aqui descrito. A separacdo seletiva por
membrana pode ser executada antes ou depois da separacéo
cromatografica. Por exemplo, técnicas de separacido seletiva
por membrana, tails como separacdo por membrane de nano-
filtracdo, podem ser usadas para reduzir a quantidade de
impurezas contidas numa mistura (e.g., um mistura reacional
obtida do processo de oxidacdo do glicerol contendo os seus
derivados) antes de alimentar a mistura ao dispositivo de

separacdo cromatografica.

Derivados do Glicerol

54.A solucdo de alimentacdo pode ser resultante de um
processo de conversdo quimica do glicerol através de uma
variedade de processos tais como oxidacdo seletiva,
hidrogendélise seletiva, dehidratacdo catalitica, pirdlise,
gasificacdo, transesterificacdo seletiva do glicerol e

esterificacdo, eterificacdo seletiva e carboxialacéo.

55.Num modo de execucdo a solucdo de alimentacdo pode ser
pretratada por qualquer processo adequado para se obter uma
solucdo de dois ou mais derivados do glicerol com ou sem O
glicerol ndo-reagido e/ou sem impurezas a partir do processo
de conversdo gquimica do glicerol incluindo, mas ndo se
limitando a, permuta idnica, destilacdo, centrifugacdo e

filtracéo.
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56.0s derivados podem ser dihidroxiacetona (DHA), &cido
hidroxipirtvico (HPA), &acido glicdlico (GCO), acido oxalico
(OXA), acido mesoxalico (MEO), &acido tartrdénico (TTA), acido

glicérico (GCA), gliceraldeido (GLA) e acido glioxalico.

57.0 método revelado aqui pode ser executado com qualquer
dispositivo de cromatografia de leito mbével simulado,
incluindo mas ndo limitado sistemas de colunas estdticas com

miltiplas valvulas e sistemas de colunas rotativas.

58.0 método do presente pedido de patente é descrito em
maiores detalhes nos seguintes exemplos ndo sendo limitado

por estes.

Exemplo 1

59.Este exemplo descreve a purificacdo de uma mistura binaria
contendo &cido glicérico e &cido tartrdénico produzidos a
partir da oxidacdo catalitica do glicerol. Uma solucdo de
acido sulfurico 4mM foi utilizada como eluente e uma resina
de poliestireno divinibenzeno (PS/DVB) (marca Dowex® 50WX-
2), na forma de hidrogénio (2%), mesh de 200-400, da The Dow

Chemical Company (EUA) foi utilizada como meio de separacdo.

60.A separacdo por leito mdével simulado (LMS) foi executada
numa unidade contendo 6 colunas de aco inoxidavel com 100mm
de altura e 20mm de diédmtro empacotada com a resina &cida

Dowex® 50WX-2.

6l.Amostras dos perfis de concentracdo interna foram
recolhidas a 25%, 50%, 75% do tempo de comutacdo, através de
uma valvula de 6 vias instalada entre duas colunas. Estando
a valvula fixa, como na tecnologia de LMS existe uma continua

e ciclica troca da posicdo de todas as colunas em relacdo as
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correntes de entrada e sailda, essas amostras forneceram a
informacéo necessaria para determiner o) perfil de

concentracdo interna dos compostos.

62.Uma mistura de &cido glicérico (10/L) e acido tartrdnico
(5g/L) foi separada. Os caudais foram: 6.93ml/min para a
corrente de eluente, l1.16ml/min para a corrente de
alimentacéo, 4.81ml/min para a corrente de rafinado,
3.5ml/min para a corrente de extrato e 8.4ml/min para a
corrente de reciclo. O tempo de comutacdo foi definido como

2 min.

63.Adicionalmente, foi utilizada uma coluna por secgdo nas
secbes 1 e 4 (da fig. 1) (localizadas entre as correntes de
eluente e extrato e entre as corrente de rafinado e reciclo,
respectivamente) e duas colunas por secdo nas sesc¢gdes 2 e 3
(localizadas entre as correntes de extrato e de alimentacéo
e entre as correntes de alimentacdo e de rafinado,
respectivamente). Este é o primeiro método e producédo

industrial do &acido glicérico e tartrdénico.

64.0s perfis de concentragdo interna a metade do tempo de
comutacdo apds ser alcancando o estado ciclo estacionédrio
sdo apresentados na FIG 2. Os principais paradmetros de

performance sdo apresentados na tabela 1A.

TABELA 1A

Principais Pardmetros de Performance

Produditividade do Extrato (kg m3.qs dayl) 115
Produditividade do Rafinado (kg m3.4s day?l) 79
Consumo de Eluente (m3gesorbente K lproduto) 0.5
Pureza de Extrato (%) 100
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Pureza de Rafinado (%) 80

Recuperacdo de GCA (%) 83

Recuperacdo de TTA (%) 100
Exemplo 2

65.Este exemplo descreve a purificacdo de uma mistrua pseudo-
bindria, através da qual duas fracdes de derivados do
glicerol (A e B mais C) podem ser purificadas. Nesse caso,
a separacdo da fracdo A (4dcido oxédlico) da fracdo B (&cido
glicérico e glicerol ndo-reagido) mais a fracdo C (&cido

tartrédnico) .

66.Uma solucdo de &cido sulfirico 4mM foi wutilizada como
eluente e uma resina de poliestireno divinibenzeno (PS/DVB)
(marca Dowex® 50WX-2), na forma de hidrogénio (2%), mesh de
200-400, da The Dow Chemical Company (EUA) foi utilizada

como meio de separacéo.

67.A separacdo por leito mével simulado (LMS) foi executada
numa unidade com 6 colunas de aco inoxidadvel com 100mm de
altura e 20mm de didmtro empacotada com a resina adcida Dowex®

50WX-2.

68.Amostras dos perfis de concentracdo interna foram
recolhidas a 25%, 50%, 75% do tempo de comutacdo, através de
uma valvula de 6 vias instalada entre duas colunas. Estando
a valvula fixa, como na tecnologia de LMS existe uma continua
e ciclica troca da posicdo de todas as colunas em relacdo as
correntes de entrada e saida, essas amostras forneceram a
informacéao necessaria para determinar o) perfl de

concentracdo interna dos compostos.
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69.Uma mistura de &cido oxélico (16.5g/L), éacido tartrdnico
(7.2g9/L), é&cido glicérico (0.6g/L), e glicerol ndo-reagido
(0.6g/L) foi separada. Os caudais foram: 8.37mL/min para a
corrente de eluente, 1.24mL/min para a corrente de
alimentacdo, 2.78mL/min para a corrente de rafinado,
6.83mL/min para a corrente de extrato e 9.07mL/min para a
corrente de reciclo. O tempo de comutacdo foi definido como

2.02 min.

70.Adicionalmente, foi utilizada uma coluna por secdo nas
secbes 1 e 4 (da fig. 1) localizada entre as correntes de
eluente e extrato e entre as correntes de rafinado e reciclo,
respectivamente) e duas colunas por secdo nas secdes 2 e 3
(localizadas entre as correntes de extrato e de alimentacéo
e entre as correntes de alimentacdo e de rafinado,

respectivamente) .

71.0s perfis de concentracdo interna ao meio do tempo de
comutacdo apds ser alcancando o estado ciclo estacionério
sdo apresentados na FIG 3. Os principais paréametros de

performance sdo apresentados na tabela 2A.

TABELA 2A

Principais Pardmetros de Performance

Produditividade do Extrato (kg m3.4s day™?!) 110.25
Produditividade do Rafinado (kg m3aas 215.36

day)

Consumo de Eluente (m3gesorbente K lproduto) 0.31
Pureza de Extrato (%) 97.94
Pureza de Rafinado (%) 99.94
Recuperacdo da Fracdo B+C Extrato (%) 99.39
Recuperacdo da Fracdo A (%) 99.83
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Exemplo 3

72 .Este exemplo descreve a purificacdo de uma mistura pseudo-
ternadria, através da qual trés fracdes de derivados do
glicerol (A, B e C) podem ser purificadas. Nesse caso, a
separacdo da fracdo A (acido oxélico) da fracdo B (acido
glicérico e glicerol ndo-reagido) mais a fracdo C (&cido
tartrdénico) foi primeiro executada seguindo o procedimento
descrito no exemplo 2. Depois, uma outra unidade de LMS
interligada em série com a anterior executou a purificacéao
final entre a fracdo B (4dcido glicérico e glicerol né&o-

reagido) e a fracdo C (4cido tartrdénico).

73.Uma solucdo de &cido sulfdarico 4mM foi utilizada como
eluente e uma resina de poliestireno divinibenzeno (PS/DVB)
(marca Dowex® 50WX-2), na forma de hidrogénio (2%), mesh de
200-400, da The Dow Chemical Company (EUA) foi utilizada

como meio de separacgdo.

74 .A separacdo por leito mével simulado (LMS) foi executada
numa unidade com 6 colunas de aco inoxidavel com 100mm de
altura e 20mm de didmtro empacotada com a resina acida Dowex®

50WX-2.

75.Amostras dos perfis de concentracdo interna foram
recolhidas a 25%, 50%, 75% do tempo de comutacédo, através de
uma valvula de 6 vias instalada entre duas colunas. Estando
a valvula fixa, como na tecnologia de LMS existe uma continua
e ciclica troca da posicdo de todas as colunas em relacdo as
correntes de entrada e sailda, essas amostras forneceram a
informacéo necessaria para determiner o) perfl de

concentracdo interna dos compostos.
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76.Uma mistura de 4cido tartrdnico (7.83g/L), acido
glicérico (0.65g/L) glicerol ndo-reagido (0.65g/L) foi
purificada na segunda unidade de ILMS. Os caudais foram:
5.02mL/min para a corrente de eluente, 1.21mL/min para a
corrente de alimentacdo, 2.69mL/min para a corrente de
rafinado, 3.55mL/min para a corrente de extrato e 9.07mL/min
para a corrente de reciclo. O tempo de comutacdo foi definido

como 2.00 min.

77.Adicionalmente, foi utilizada uma coluna por secdo nas
secbes 1 e 4 (da fig. 1) localizada entre as correntes de
eluente e extrato e entre as correntes de rafinado e reciclo,
respectivamente) e duas colunas por secdo nas secdes 2 e 3
(localizadas entre as correntes de extrato e de alimentacéo
e entre as correntes de alimentacdo e de rafinado,

respectivamente) .

78.0s perfis de concentracdo interna ao meio do tempo de
comutacdo apds ser alcancando o estado ciclo estacionério
sdo apresentados na FIG 4. Os principais parametros de

performance sdo apresentados na tabela 3A.

TABELA 3A

Principais Pardmetros de Performance

Produditividade do Extrato (kg m3.4s day™?!) 17.17
Produditividade do Rafinado (kg m3aas 105.72

day™)

Consumo de Eluente (m3gesorbente K lproduto) 0.68
Pureza de Extrato (%) 97.27
Pureza de Rafinado (%) 99.61
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Breve descrigdo das figuras

79.Para um entendimento mais facil do presente pedido de
patente, figuras anexas representam as formas preferidas de
implementacdo contudo ndo tém o objetivo de limitar a técnica

revelada.

80.FIG. 1 ¢é um diagrama esquemdtico de um processo
cromatografico de 1leito mével simulado wutilizado para
separar duas fracgdes, A (com menor afinidade para meio de
separacdo) e B (com maior afinidade para meio de separacéo).
A secdo 1 é a zona de regeneracdo do meio de separacdo (fase
s6lida) e onde a fracdo B se move com o eluente até ser
removida na porta de extrato. As secdes 2 e 3 sdo as zonas
onde a fracdo B se move com o meio de separacdo para ser
removida na porta de extrato e onde a fragcdo A se move com
o eluente (ou fase liquida) para ser removida na porta de
rafinado. A secdo 4 é a zona de regeneracdo do eluente e
onde a fracdo A se move com O meio de separacdo para ser

removida na porta de rafinado.

81.A FIG. 2 apresenta o perfil de concentracdo interna ao
meio do tempo de comutacdo depois de ser alcancado o estado
estaciondrio estacionadrio ciclico. Linhas pontilhadas
representam o GCA e linhas sélidas representam o TTA. A
coordenada horizontal apresenta a posicdo axial das colunas
do equipamento de LMS e a coordenada vertical apresenta a

concentracdo (g/L).
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82.A FIG. 3 apresenta o perfil de concentracdo interna ao
meio do tempo de comutacdo depois de ser alcancado o estado
estacionario estacionéario ciclico. Linhas pontilhadas
representam a fracdo A e linhas sdélidas representam a fracéo
B mais a fracdo C. A coordenada horizontal apresenta a
posicdo axial das colunas dentro do equipamento de LMS e a

coordenada vertical apresenta a concentracdo (g/L).

83.A FIG. 4 apresenta o perfil de concentracdo interna ao
meio do tempo de comutacdo depois de ser alcancado o estado
estaciondrio estacionadrio ciclico. Linhas pontilhadas
representam a fracdo C e linhas sélidas representam a fracéao
B. A coordenada horizontal apresenta a posicdo axial das
colunas dentro do equipamento de LMS e a coordenada vertical

apresenta a concentracdo (g/L).

Melhor modo de conduzir a invencao

84.As formas de realizacdo preferidas do presente pedido de
aplicacdo serdo descritas em detalhe posteriormente.
Contudo, as formas de realizacdo aqui descritas ndo tém o

intuito de limitar o &mbito do presente pedido.

85.Numa forma, de realizacdo o método cromatografico por
leito mével simulado para a separacdo de derivados do glierol
a partir de uma solugdo de alimentacdo contendo o dito
derivado do glicerol e um ou mais outro derivado do glicerol,
ou impurezas, compreende:

(a) a selecdo de um dispositivo cromatogradfico de leito
mével simulado compreendendo pelo menos duas colunas
cromatograficas interligadas em série; onde as ditas colunas

contém um meio de separacdo (fase estaciondria) ou uma
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mistura de uma variedade de meios de separacdo, capazes de
efetuar de permuta idénica; compreendendo sequencialmente uma
porta de eluente, uma porta de extrato, uma porta de
alimentacdo e uma porta da rafinado; e simultaneamente,

(b) promovendo o contato, através da dita porta de
alimentacdo, de uma solucdo de alimentacdo com o meio de
separacdo equilibrado com uma solucdo &dcida ou bédsica ou uma
mistura de agua-orgédnico ou agua; e

(c) promovendo o contato, através da dita porta de eluente,
de um eluente acido ou basico com o material de separacéo,
onde o eluente pode ser uma solucdo acida ou uma solucédo
badsica ou uma mistura de agua-orgédnico ou agua; e

(d) permitindo a recolha, através das ditas portas de
rafinado ou de extrato, de uma corrente de rafinado ou de
extrato, respectivamente, compreendendo a fase liquida e
principalmente um dos derivados do glicerol, podendo ainda
possuir uma percentagem de um dos ditos derivados do
glicerol, e/ou glicerol ndo-reagido, e/ou impureza presentes

na dita solucdo de alimentacéo.

86.Numa forma de realizacdo, o dispositivo cromatografico de
leito mdével simulado pode ainda compreender correntes
adicioanis de rafinado ou de extrato permitindo a execucédo
de separacgbdes ternarias, pseudo-terndrias ou de ordens
superiores; a remocdo, através das ditas portas de saida,
uma corrente de rafinado ou de extrato compreendendo a fase
mével fluida, uma solucdo acida ou solucdo basica ou mistura
de &gua-orgdnicos ou agua e principalmente um dos derivados
do glicerol, podendo ainda possuir uma percentagem de um dos
ditos derivados do glicerol, e/ou glicerol ndo-reagido, e/ou

impureza prsentes na dita solucdo de alimentacédo.
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87.Numa forma de realizacdo, o dispositivo cromatografico de
leito mével simulado pode ainda compreender uma segunda porta
de eluente para executar gradientes de eluentes dentro da
unidade; promovendo o contato, através da dita segunda porta
de um eluente, uma solucdo &acida ou uma solucdo béasica ou
uma mistura 4&gua-orgédnicos ou agua com o dito meio de

separacao.

88.Numa forma de realizacdo, os ditos derivados do glicerol
do podem ser dihidroxiacetona (DHA), &cido hidroxipiruvico
(HPA), é&cido glicdélico (GCO), éacido oxalico (0OXA), 4acido
mesoxalico (MEO), &cido tartrdénico (TTA), &cido glicérico

(GCA), gliceraldeido (GLA) e &acido glioxé&lico.

89.Numa forma de realizacdo, a solucdo de alimentacdo é o
produto da conversdo quimica do glicerol a partir de uma
variedade de processos tais como oxidacdo seletiva,
hidrogendélise seletiva, dehidratacdo catalitica, pirdlise,
gasificacdo, transesterificacdo seletiva do glicerol e

esterificacdo, eterificacdo seletiva e carboxialacéo.

90.Numa forma de realizacdo, o pH da dita solucdo de
alimentacdo esta compreendido entre 1 e 13 através da adicéo
de espécies 4&cidas ou béasicas. Numa forma de realizacéo
preferencial o pH da dita solugdo de alimentacdo esté
compreendido entre 1 e 7 pela adicdo de espécies aciads ou
basicas. Numa forma de realizacdo preferencial o pH da dita
solucdo de alimentacdo estd compreendido entre 1 e 5 pela

adicdo de espécies aciads ou béasicas.

91.Numa forma de realizacdo a solucdo de alimentacdo pode

ser pretratada por qualgquer processo adequado para se obter
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uma solucdo de dois ou mais derivados do glicerol com ou sem
0 glicerol ndo-reagido e/ou sem impurezas a partir do
processo de conversdo quimica do glicerol incluindo, mas néo
se limitando a, permuta idénica, destilacdo, centrifugacédo e

filtracéo.

92 .Noutra forma de realizacdo antes do passo (b), a solucéo
de alimentacdo é pré-tratada por qualquer outro processo
adequado para se obter uma solucdo de dois ou mais derivados
do glicerol com ou sem o glierol né&do-reagido e/ou sem
impurezas vindas do processo de conversdo quimica do glicerol
incluindo, mas ndo se limitando a, permuta idnica,

centrifugacdo e filtracdo, incluindo ultrafiltracéao.

93.Numa forma de realizacdo, o meio de separacdo é um
material cromatogrdfico onde o dito material cromatografico
de permuta catidénica é selecionado entre alumina, silicatos
de magnéseio, silica, vidro, vidro de porosidade controlada,
carvdo, carvédo poroso, fosfato de zircdnio, hidroxiapatite,
fosfato de cédlcio, carbonato de magnésio, e polimeros ou
resinas. Numa forma de realizacdo particular os ditos
polimeros ou resinas ©para a cromatografia de permuta
catidnica sdo selecionados entre hidroxialquilmetacrolato,
poliacrilamida, policacrilamina, polimacrolato, poli
(hidroxietilmacrolato), poliestireno, polimeros de estireno-
divinilbenzeno, ©poli (etilenoglicoldimetaacrolate), poli

(vinilalcool), poli(vinilacetato) e poli (vinilpiridina).
94 .Noutra forma de realizacdo, o material cromatografico de

permuta catidénica de cada coluna cromatografica é

equilibrado (condicionado) com uma solucdo acida.
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95.Numa forma de realizacdo, o meio de separacdo é um
material cromatogrdfico onde o dito material cromatografico
de permuta anidnica é selecioando entre polimeros, resinas,
silica, zircona, carvdo e alumina, onde os ditos polimeros
ou resinas para a cromatografia de permuta anidnica séo
selecionados entre poli(vinilalcool), poli(metacrilatos),
poliestireno com alta densidade de 1ligagdes cruzadas e
poli(oxido de etileno) e polimeros de estireno ou
etilvinilbenzeno ou copolimeros com ligacdes cruzadas com
divinilbenzeno (e.g., etilvinilbenzeno-divinilbenzeno (EVB-
DVB) e acrilonitrila de estireno ou de poliestireno-
divinilbenzeno, &cido acrilico, ou &cido metacrilico.

Numa forma de realizacdo, o dito material cromatografico de
permuta anidénica dentro de cada coluna pode ser equilibrado

(condicionado) com uma solucdo basica.

96.Numa forma de realizacdo, o eluente é uma solucdo acida

ou basica ou uma mistura de &agua-orgédnico ou &agua.

97.A cromotografia por leito mével simulado pode ser
praticada por qualquer dispositivo de leito mével simulado,
incluindo mas né&o se limitando a sistemas de colunas
estdticas com multiplas valvulas e sistemas de colunas

rotativas.

98.Nesta descricdo ndo estd de nenhuma maneira restrita as
formas de implementacdo apresentadas aqui e qualguer pessoa
com um conhecimento médio da &rea pode utilizar diversas
possibilidades para modificacdo desta descricdo sem se
afastar da ideia geral assim como definido pelas
reivindicagbes. As formas de realizacdo preferidas para a

implementacdo descrita acima podem obviamente ser combinadas
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entre si. As seguintes reinvidicacdes definem melhor as

formas preferidas de implementacéo.
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REIVINDICACOES
“PROCESSO DE SEPARACAO E PURIFICAGCAO DE DERIVADOS DO GLICEROL

1. PROCESSO DE SEPARACAO E PURIFICACAO DE DERIVADOS DO
GLICEROL caracterizado por ser cromatografico por leito
mével simulado para separar um derivado do glicerol de uma
mistura de alimentacdo, contendo o derivado do glicerol e
pelo menos um outro composto, tal como outro composto
orgédnico e/ou outro derivado do glicerol e/ou glicerol né&o-
reagido e/ou impuresas, compreendendo:

(a) a selecdo de um dispositivo cromatografico de leito
mével simulado compreendendo pelo menos duas colunas
cromatograficas interligadas em série; onde as ditas colunas
contém um meio de separacdo (fase estacionaria) ou uma
mistura de uma variedade de meios de separacdo, capazes de
efetuar permuta idénica; sequencialmente compreendendo uma
porta de eluente, uma porta de extrato, uma porta de
alimentacdo e uma porta da rafinado; e simultaneamente,

(b) promovendo o contato, através da dita porta de
alimentacdo, de uma solucdo de alimentacdo com o meio de
separacdo equilibrado com uma solucdo acida ou bédsica ou uma
mistura de agua-orgénico ou agua; e

(c) promover o contato, através da dita porta de eluente, de
um eluente acido ou basico com o material de separacédo, onde
o eluente pode ser uma solucdo adcida ou basica ou uma mistura
de &gua-orgdnico ou agua;

(d) permitir a recolha, através das ditas portas de rafinado
ou de extrato, de uma corrente de rafinado ou de extrato,

respectivamente, compreendendo a fase liquida e
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principalmente um dos derivados do glicerol, podendo ainda
possuir uma percentagem de um dos ditos derivados do
glicerol, e/ou glicerol ndo-reagido, e/ou impureza presentes

na dita solucdo de alimentacéo.

2. Processo de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado
por o dispositivo cromatografico de leito mdével simulado
compreender ainda correntes adicionais de rafinado ou
extrato; a recolher, através das ditas portas de saida, uma
corrente de rafinado ou de extrato compreendendo o eluente,
uma solucdo acida ou basica ou uma mistura de agua-organico
ou &agua e principalmente um dos derivados do glicerol,
podendo ainda possuir uma percentagem de um dos ditos
derivados do glicerol, e/ou glicerol n&o-reagido, e/ou

impureza prsentes na dita solucdo de alimentacdo.

3. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacdes
anteriores, caracterizado por o dispositivo cromatografico
de leito mével simulado poder ainda compreender uma segunda
porta de eluente para executar gradientes de eluentes dentro
da unidade; promovendo o contato, através da dita segunda
porta de eluente, de uma solucdo acida ou uma solucdo basica
ou uma mistura agua-orgdnicos ou agua com o dito meio de

separacao.

4., Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacdes
anteriores, caracterizado por o dito derivado do glicerol
ser selecionado a partir da dihidroxiacetona (DHA), &cido

hidroxipirtvico (HPA), &acido glicdlico (GCO), acido oxalico
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(OXA), acido mesoxalico (MEO), &acido tartrdénico (TTA), acido
glicérico (GCA), gliceraldeido (GLA), acido glioxadlico (GOX)

ou qualquer outro derivado do glicerol

5. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacdes
anteriores, caracterizado por a solucdo de alimentacdo ser
o produto da conversdo gquimica do glicerol a partir de uma
variedade de processos tais como oxidacdo seletiva,
hidrogendélise seletiva, dehidratacdo catalitica, pirdlise,
gasificacdo, transesterificacdo seletiva do glicerol e

esterificacdo, eterificacdo seletiva e carboxialacéo.

6. Processo de acordo com a reivindicacdo 5, caracterizado
por o pH da dita solucdo de alimentacdo estar compreendido

entre 1 e 13 através da adicdo de espécies acidas ou basicas.

7. Processo de acordo com a reivindicacdo 6, caracterizado
por o pH da dita solucdo de alimentacdo estar compreendido

entre 1 e 7 através da adicdo de espécies acidas ou béasicas.

8. Processo de acordo com a reivindicacdo 7, caracterizado
por o pH da dita solucdo de alimentacdo estar compreendido

entre 1 e 5 através da adicdo de espécies adcidas ou béasicas.

9. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacdes
anteriores, caracterizado por a solucdo de alimentacdo ser
pré-tratada por qualquer outro processo adequado para se
obter uma solucdo de dois ou mais derivados do glicerol com

ou sem o glierol ndo-reagido e/ou sem impurezas.

Peticao 870200085480, de 09/07/2020, pég. 54/62



4 / 6

10. Processo de acordo com a reivindicacdo 9, caracterizado

por o processo de pré-tratamento ser um processo selecionado

entre permuta iénica, destilacéo, centrifugacédo ou
filtracéo.
11. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacdes

anteriores, caracterizado por o dito material de separacéo
ser um material cromotografico de permuta catidnica ou

anidnica.

12. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacdes
anteriores, caracterizado por o dito material cromatogréafico
de permuta catidénica ser selecionado a partir de alumina,
silicatos de magnéseio, silica, vidro, vidro de porosidade
controlada, carvéio, fosfato de zircénio, hidroxiapatite,
fosfato de cédlcio, carbonato de magnésio, e polimeros ou

resias.

13. Processo de acordo com a reivindicacéo 12,
caracterizado por os ditos polimeros ou resinas para a
cromatografia de permuta catidénica serem selecionados entre
hidroxialquilmetacrolato, poliacrilamida, policacrilamina,
polimacrolato, poli (hidroxietilmacrolato), poliestireno,
polimeros de estireno-divinilbenzeno, poli
(etilenoglicoldimetaacrolate), poli (vinilalcool),

poli(vinilacetato) e poli (vinilpiridina).

14. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacdes

12 e 13, caracterizado por o dito material cromatografico de

Peticaio 870200085480, de 09/07/2020, pég. 55/62



5/ 6

permuta catidénica de cada coluna cromatografica ser
equilibrado com uma solugdo acida ou uma mistura de agua-

orgénico ou &agua;

15. Processo de acordo com a reivindicacéao 11,
caracterizado por o dito material cromatografico de permuta
anibénica ser selecionado a partir de polimeros, resinas,

silica, zircona, carvdo e alumina.

16. Processo de acordo com a reivindicacéo 11,
caracterizado por os ditos polimeros ou resinas para a
cromatografia de permuta anidénica poderem ser selecionados
entre poli(vinilalcool), poli(metacrilatos), poliestireno
com alta densidade de ligag¢des cruzadas e poli(oxido de
etileno) e polimeros de estireno ou etilvinilbenzeno ou
copolimeros com ligacgdes cruzadas com divinilbenzeno (e.g.,
etilvinilbenzeno-divinilbenzeno (EVB-DVB) e acrilonitrila de
estireno ou de poliestireno-divinilbenzeno, &cido acrilico,

ou acido metarilico.

17. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacdes
15 e 16, caracterizado por o dito material cromatografico de
permuta anidénica de cada coluna cromatografica @ ser
equilibrado com uma solucdo basica ou uma mistura de &agua-

orgénico ou &agua;
18. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacdes

anteriores, caracterizado por o eluente ser uma solucdo acida

ou solucdo bédsica ou uma mistura de agua-orgédnico ou &agua;
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19. Processo de acordo com a reivindicacéao 18,
caracterizado por o pH da dita solucdo de alimentacdo estar
compreendido entre 1 e 13 através da adicdo de espécies

dcidas ou béasicas.

20. Processo de acordo com a reivindicacéo 18,
caracterizado por o pH da dita solucdo de alimentacdo estar
compreendido entre 1 e 17 através da adicdo de espécies

dcidas ou béasicas.

21. Processo de acordo com a reivindicacdo 18, caracterizado
por o pH da dita solucdo de alimentacdo estar compreendido

entre 1 e 5 através da adicdo de espécies acidas ou béasicas.

22. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacdes
anteriores, caracterizado por a cromatografia de leito mével
simulado poder ser praticada com qualquer dispositivo
cromatografico de leito mével simulado mas ndo limtado
sistemas de colunas estaticas com multiplas véalvulas e

sistemas de colunas rotativas.
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RESUMO
“PROCESSO DE SEPARACAO E PURIFICAGAO DE DERIVADOS DO
GLICEROL"”

O presente pedido de patente descreve um método novo e
inovador para purificacdo de derivados do glicerol, por
cromatografia de leito mdével simulado. O método do presente
pedido de patente permite a separacdo de pelo menos um
derivado do glicerol presente na solucdo de alimentacdo. Os
derivados do glicerol purificados pelo método publicado
incluem a dihidroxiacetona (DHA), &cido hidroxipirtvico
(HPA), é&cido glicdélico (GCO), éacido oxalico (0OXA), 4acido
mesoxalico (MEO), &cido tartrdénico (TTA), &cido glicérico
(GCA), gliceraldeido (GLA), é&cido glioxadlico e o glicerol
ndo-reagido. O método publicado presentemente pode ser
aplicado por qualgquer dispositivo de cromatografia por leito
mével simulado, incluindo mas ndo se limitando a sistemas de
colunas estédticas com multiplas valvulas e sistemas de

colunas rotativas
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