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DESCRIPCION
Purificacién de glicerina

Es objeto de la presente invencion un procedimiento para la purificaciéon de glicerina mediante intercambiador iénico
monodisperso en una unidad de purificacion del procedimiento de exclusién de electrolitos y un lecho mixto,
usandose tanto en el procedimiento de exclusién de electrolitos como también en el lecho mixto respectivamente
por lo menos un intercambiador iénico monodisperso y fabricAndose estos a partir de polimeros en perlas
monodispersos mediante procedimientos de atomizacion o de introduccion de semillas, asi como un aparato para la
produccion de biodiésel que contiene una unidad de purificacion de este tipo.

Mediante la sintesis recientemente reforzada del biodiésel a partir de materias primas renovables se forman
cantidades considerables de glicerina que, inherentemente al proceso, esta considerablemente cargada con iones,
especialmente sodio y cloruro, asi como puede presentar coloracién marrén oscura. Sin embargo, ambos no son
deseados para el posterior procesamiento de la glicerina, por ejemplo, en cosméticos, en la industria de los
alimentos o en productos farmacéuticos.

Purificar la glicerina mediante intercambiadores i6nicos es estado de la técnica conocido. El documento US
7.126.032 Bl describe la purificacion de glicerina a partir de la fabricacién de biodiésel, entre otros, con
intercambiadores i6nicos. Igualmente, numerosos folletos de productos de conocidos fabricantes de
intercambiadores iénicos recomiendan el uso de intercambiadores idnicos para la desalinizacion de glicerina, por
ejemplo, Dow Chemical Company Dowex® HCR-W2, un intercambiador catiénico en forma de gel fuertemente acido
(16 - 40 de malla), o Lanxess Deutschland GmbH con la marca Lewatit® los intercambiadores i6nicos S1428,
S1468, S2528, S2568, S3428, S4228, S4268, S4328, S6328, S6368 0 MDS1368Natrium.

Harris y col., Glycerol Production, Journal of Biochemical and Microbiological Technology and Engineering, tomo II,
n° 1, 1960, 9-24, dan a conocer un procedimiento y un aparato para la purificacién de glicerina con ayuda de una
combinacion de procedimiento de exclusion de electrolitos y lecho mixto (Figura 2, pag. 20-22).

El documento EP-A 0 411 780 da a conocer un procedimiento y un aparato para la purificacion de glicerina con
ayuda de una combinacién de procedimiento de exclusion de electrolitos y lecho mixto (Ejemplo 5, D2; Ejemplo 2).

El documento US 2006/014 974 Al da a conocer un procedimiento para la produccion de biodiésel que comprende
transesterificacion, separacién del éster del poliol (glicerina), purificaciéon de la glicerina con ayuda de un
evaporador a vacio y purificacion del éster con ayuda de intercambiadores i6nicos.

El documento WO 89/05861 A describe un procedimiento para la produccion de etanol y para la obtencién de
glicerina como producto secundario del mismo que comprende las siguientes etapas:

Preparacion de un caldo de biomasa;

Fermentacion del caldo con levadura;

Destilacion del caldo fermentado con formacién de vinazas que contienen etanol y glicerina;
Clarificacion de las vinazas; y

Conduccion de las vinazas clarificadas por un material de exclusién de iones para la separaciéon de la
glicerina de los otros constituyentes de las vinazas clarificadas,

que se caracteriza porque las vinazas se clarifican exponiéndolas a un sistema de microfiltracién (de corriente
cruzada) de corriente transversal que presenta membranas ceramicas o minerales y que puede separar particulas
en el intervalo de tamafio de 0,1 a 10 pm.

Mediante el uso de los intercambiadores i6nicos mencionados no siempre se alcanzan las purezas de la glicerina
necesarias para determinadas ramas de la industria. Por tanto, existe el afan por obtener glicerina con una pureza
de este tipo que satisfaga estos altos requisitos de la industria cosmética, de la industria de los alimentos o de la
industria farmacéutica a sus materias primas.

La solucion del objetivo y, por tanto, el objeto de la presente invencién, es un procedimiento para la purificacion de
polioles caracterizado porque se usa una unidad de purificacién del procedimiento de exclusién de electrolitos y un
lecho mixto, usandose tanto en el procedimiento de exclusiéon de electrolitos como también en el lecho mixto
respectivamente por lo menos un intercambiador i6bnico monodisperso y fabricandose estos a partir de polimeros en
perlas monodispersos mediante procedimientos de atomizacién o introduccion de semillas.
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El procedimiento de exclusiéon de electrolitos, denominado a continuacion IEC (del inglés: IEC, lon Exclusion
Chromatography (cromatografia de exclusion de iones)), es estado de la técnica conocido. También designado
cromatografia de exclusion de iones, se usa, por ejemplo, para el fraccionamiento de jugo de ensilado en una
fraccion de aminoacidos y de acido lactico.

En la antigua bibliografia alemana, para la cromatografia de exclusién de iones se usa el nombre mas comdn
procedimiento de exclusion de electrolitos. Este describe el mecanismo de separacién primario muy bien. Los
electrolitos (iones inorganicos, iones organicos) se excluyen de la matriz de intercambio ionico y la fraccion de
electrolitos total atraviesa la columna de cromatografia como si ésta estuviera llena de esferas de vidrio. Por
ejemplo, la IEC también se usa para la separacién de azicares (documento WO 2003056038 Al) o en la obtencién
de etanol (documento WO 1995017517 Al).

Para el uso en la IEC hay disponibles nhumerosos intercambiadores ionicos, al igual que intercambiadores i6nicos
monodispersos. Asi, en http://www.dow.com/liquidseps/prod/chromato.htm se encuentra Dowex® Monosphere 99K
320 monodisperso para el uso en la produccién de aminoacidos o la produccion de acidos organicos, asi como para
la produccion de azlcares a partir de remolachas azucareras o cafia de azucar. En la presente invencion, la IEC se
usa como procedimiento para la desalinizacién del poliol, preferiblemente de la glicerina.

Un lecho mixto, o resinas de lecho mixto, son una mezcla en la mayoria de las veces de un intercambiador catiénico
fuertemente acido y un intercambiador aniénico fuertemente basico que se coordinan entre si éptimamente. Estas
resinas también eliminan sin problemas sustancias contenidas del agua “dificiles” como, por ejemplo, acido silicico
y acido carbdnico. Se usan preferiblemente para la desalinizacion completa de agua. A modo de ejemplo, lechos
mixtos se describen en el documento US 2005/0103622 Al y especialmente en el documento US - A 5.858.191,
especialmente la ultima estd completamente comprendida por la presente solicitud a este respecto.

A diferencia de los intercambiadores i6nicos heterodispersos con distribucion de tamafios de particula
heterodispersa que se obtiene por modos de produccién tradicionales, en la presente solicitud se designan
monodispersos a aquellos intercambiadores idnicos en los que al menos el 90 % en volumen o masa de las
particulas posee un diametro que se encuentra en el intervalo alrededor del diametro mas frecuente con la anchura
de + 10 % del diametro mas frecuente.

Por ejemplo, en un intercambiador iénico con el didmetro de perla mas frecuente de 0,5 mm, al menos el 90 % en
volumen o0 masa se encuentra en un intervalo de tamafio entre 0,45 mm y 0,55 mm; en una sustancia con el
diametro mas frecuente de 0,7 mm, al menos el 90 % en volumen 0 masa se encuentra en un intervalo de tamafio
entre 0,77 mmy 0,63 mm.

Un polimero en perlas monodisperso necesario para la produccién de intercambiadores i6nicos monodispersos
puede prepararse segun los procedimientos conocidos de la bibliografia. Por ejemplo, aquellos procedimientos e
intercambiadores i6nicos monodispersos que van a producirse a partir de los mismos se describen en los
documentos US-A 4 444 961, EP-A 0 046 535, US 4 419 245 o WO 93/12167, cuyos contenidos estan
comprendidos completamente por la presente solicitud. Segun la invencién, los polimeros en perlas monodispersos
y los intercambiadores i6nicos monodispersos que van a producirse a partir de los mismos se obtienen mediante
procedimientos de atomizacion (Jetting) o introduccién de semillas (seed/feed prozess). Segun la invencion, tanto
en la IEC como también en el lecho mixto estan respectivamente contenidos un intercambiador i6nico
monodisperso que se generaron por procedimientos de atomizacién (Jetting) o introduccion de semillas (seed/feed
prozess). Segun la invencidn, tanto en la IEC como también en el lecho mixto sélo estan contenidos de forma muy
especialmente preferida intercambiadores idGnicos monodispersos.

Segun la invencion, en la IEC se usan preferiblemente intercambiadores cationicos fuertemente acidos, con
especial preferencia intercambiadores cationicos en forma de gel fuertemente acidos. Segun la invencion, en la IEC
se usan con especial preferencia intercambiadores catiénicos en forma de gel fuertemente acidos monodispersos,
por ejemplo, Lewatit® GF 303.

La glicerina libre de sales en gran medida obtenida segun el tratamiento en la IEC se somete segun la invencién en
la segunda etapa a una purificacion fina en un lecho mixto, por lo cual se aspira a un contenido de sales inferior a 1
ppm. Adicionalmente, en el lecho mixto se consigue un llamado pulido (“Polishing”) de la glicerina, por lo que se
consigue un valor tricromatico muy bajo de hasta casi completamente claro. Para esto se usan preferiblemente un
intercambiador anionico y un intercambiador catiénico el uno al lado del otro. Una de las resinas que va a usarse en
el lecho mixto es monodispersa, especialmente preferido, en el lecho mixto ambos intercambiadores iénicos son
monodispersos.

Los términos microporoso o macroporoso o en forma de gel ya se han descrito ampliamente en la bibliografia
especializada. Los intercambiadores anionicos o intercambiadores cationicos preferidos en el lecho mixto presentan
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una estructura macroporosa.

La formacién de polimeros en perlas macroporosos para la produccién de intercambiadores iénicos macroporosos
puede realizarse, por ejemplo, mediante la adicién de materiales inertes (porégenos) a la mezcla de monémeros en
la polimerizacion. Como aquellos son adecuados sobre todo sustancias organicas que se disuelven en el
mondémero, pero que disuelven o hinchan malamente el polimero (precipitantes para polimeros), por ejemplo,
hidrocarburos alifaticos (Farbenfabriken Bayer DBP 1045102, 1957; DBP 1113570, 1957).

En el documento US-A 4.382.124 se usan como pordégeno, por ejemplo, alcoholes con 4 a 10 atomos de carbono
para la preparacién de polimeros en perlas macroporosos monodispersos basados en estireno/divinilbenceno.
Ademas, se da una vision general de los procedimientos de preparacion de polimeros en perlas macroporosos.
Segun la invencién, como porégenos son preferiblemente adecuados disolventes organicos que disuelven o
hinchan malamente el polimero formado. Porégenos preferidos son hexano, octano, isooctano, isododecano,
metiletilcetona, butanol u octanol o sus isomeros. Por tanto, segin la invencién, en el lecho mixto se prefiere la
combinacion de un intercambiador catiébnico macroporoso monodisperso con un intercambiador anionico
macroporoso monodisperso, con especial preferencia un intercambiador cationico fuertemente acido macroporoso
monodisperso con un intercambiador anionico de basicidad media macroporoso monodisperso. Como ejemplo de
un lecho mixto es de mencionar en este punto Lewatit® GF 404 en combinacion con Lewatit® GF 505.

Sorprendentemente, mediante el procedimiento segun la invencién, concretamente mediante una unidad de
purificacion de IEC y un lecho mixto, se consigue glicerina en una alta pureza tal e indices colorimétricos excelentes
tales que ésta puede usarse sin mas procesamiento en la industria cosmética, la industria de los alimentos o la
industria farmacéutica. En el caso de la glicerina se alcanzan contenidos de sales inferiores a 1 ppm y valores
tricromaticos inferiores a 1 Ul (International Unit = unidad internacional; Sugar Analysis, Icumsa Methods, F.
Schneider, 1979, parrafo 7, Physical Characteristics of Colour of Sugar and Solutions).

Pero la presente invencion también se refiere al uso de por lo menos un intercambiador iénico monodisperso,
preferiblemente por lo menos dos, con especial preferencia por lo menos tres, dentro de una unidad de purificacion
de IEC y lecho mixto para la purificacién de glicerina.

La presente invencion se refiere ademas al uso de una unidad de purificacion de IEC y lecho mixto en la produccion
de biodiésel para el procesamiento de la glicerina que se forma en la produccion. Por tanto, también es objeto de la
presente invenciéon un aparato para la produccion de biodiésel que contiene una unidad de purificacion de por lo
menos un procedimiento de exclusion de electrolitos y por lo menos un lecho mixto para la purificacion de glicerina.
La invencién se refiere ademas a un procedimiento para la produccién de biodiésel, caracterizado porque la
corriente masica de la glicerina se somete a una unidad de purificacion de IEC y a un lecho mixto. En una forma de
realizacion preferida, el procedimiento se caracteriza por

a) la transesterificacion de acidos grasos libres a ésteres de acidos grasos mediante intercambiadores
catiénicos macroporosos,

b) la separacion del biodiésel de la glicerina 'y
cl) el procesamiento de la glicerina mediante una unidad de purificacién de IEC y lecho mixto, asi como

c2) el procesamiento del biodiésel para la eliminacion de glicerina y/o jabones mediante un intercambiador
catiénico macroporoso monodisperso fuertemente acido.

En una forma de realizacién especialmente preferida, en la etapa a) se usa un intercambiador catiénico altamente
sulfonado macroporoso heterodisperso y en la etapa c2) un intercambiador catidnico en forma de gel monodisperso
fuertemente acido.

El aparato segun la invencion para la produccion de biodiésel que contiene una unidad de purificacion de IEC y
lecho mixto para el procesamiento de la glicerina que se forma en la produccion de biodiésel puede estar provisto
por si mismo, adicionalmente al o a los intercambiador(es) iénico(s) monodisperso(s) en la unidad de purificacion,
de intercambiadores idnicos monodispersos adicionales en el procesamiento del biodiésel. En una forma de
realizacion preferida, el aparato para la produccion de biodiésel se caracteriza por las etapas de trabajo que van a
realizarse en aparatos individuales

a) la transesterificacion de acidos grasos libres en ésteres de acidos grasos mediante intercambiadores
catiénicos macroporosos,

b) la separacion del biodiésel de la glicerina y
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cl) el procesamiento de la glicerina mediante una unidad de purificacion de IEC y lecho mixto, asi como

c2) el procesamiento del biodiésel para la eliminacion de glicerina y/o jabones mediante un intercambiador
catiénico macroporoso monodisperso fuertemente acido.

Por ejemplo, pueden usarse las siguientes resinas:
Para la etapa a), a modo de ejemplo, Lewatit® GF 101 o AMBERLYST® BD 20,
para la etapa c1), a modo de ejemplo, Lewatit® GF 303 o AMBERSEP® BD 50,

para la etapa c2), Lewatit® K 2567 o Lewatit® GF 202 de Lanxess Deutschland GmbH o alternativamente
AMBERLITE® BD10 DRY®.

Ejemplos:

La Fig. 1 muestra esquematicamente una planta de produccion para biodiésel con posterior purificacion del
biodiésel, asi como de la glicerina formada a este respecto. La Fig. 2 también muestra esquematicamente una
planta de produccién para biodiésel con la diferencia de que, a diferencia de una serie de un lecho mixto como en la
Fig. 1, un Unico aparato contiene aqui el lecho mixto.

La posicion 1 representa en la Fig. 1 un aparato que esta cargado con un catalizador de esterificacion para separar
acidos grasos de los triglicéridos. Naturalmente, los aceites naturales, por ejemplo, aceite de colza, estan
constituidos por una mezcla de triglicéridos (>95 %), acidos grasos (0,1 bis 5 %), asi como micelas, fosfolipidos,
proteinas y sales minerales (<1 %).

En 1 se usa preferiblemente un catalizador de esterificacion del tipo Lewatit® GF 101 o Lewatit® K 2620 o Lewatit K
2621, 0 en el caso de una esterificacién enzimatica Lewatit® GF 808 o Lewatit® OC 1600.

En 2 tiene lugar el proceso de transesterificacion al que le sigue la separacion de las dos fases, la fase de biodiésel
3 de la fase de glicerina 4.

La fase de biodiésel recorre un aparato 5 lleno de, por ejemplo, un intercambiador catiénico macroporoso
fuertemente acido monodisperso del tipo Lewatit® K 2567 o Lewatit® GF 202 o Lewatit® SP112 para la eliminacion
de glicerina residual, jabones, ceras, sales, agua o metanol.

La fase de glicerina recorre una unidad de purificacién segun la invencion de los aparatos 6, asi como 7y 8, 0
alternativamente 9 (Fig. 2), en la que 6 representa la IEC y 7 y 8 representan una serie de aparatos de un lecho
mixto y 9 (Fig. 2) representa un aparato individual. En 6 se usa segun la invencién un intercambiador catiénico
fuertemente acido en forma de gel monodisperso para la separacion de sales o cenizas de la glicerina, por ejemplo,
Lewatit® GF 303.

En 7 se usa, por ejemplo, un intercambiador catiénico fuertemente acido macroporoso monodisperso como pulidor,
asi como para la separacion de cationes, por ejemplo, Lewatit® GF 404. En 8 se usa preferiblemente un
intercambiador aniénico de basicidad media macroporoso monodisperso, asi como para la separacion de aniones,
pero también para la decoloracion de la glicerina, por ejemplo, Lewatit® GF 505.

En 9 (Fig. 2) se usa, por ejemplo, un intercambiador catidnico fuertemente acido, macroporoso y monodisperso
como pulidor, asi como para la separacion de cationes, por ejemplo, Lewatit® GF 404 y Se usa un intercambiador
anionico de basicidad media macroporoso monodisperso, por ejemplo, Lewatit® GF 505 del tipo | o tipo Il, por
ejemplo, Lewatit® S 6368 A o Lewatit® S 7468, para la separacién de aniones, pero también para la decoloracién de
la glicerina en una mezcla en la relacion de volumen intercambiador cationico 1 : intercambiador aniénico 0,8 - 2. La
diferencia de intercambiadores aniénicos en el tipo | o tipo Il se describe, por ejemplo, en Ullmanns Encyklopadie
der technischen Chemie, Verlag Chemie, Weinheim, Nueva York, 42 edicion, tomo 13, pagina 302.

El intercambiador catiénico en el aparato 7 se regenera después de la saturacion de la capacidad de intercambio
existente mediante acidos minerales diluidos, preferiblemente acido clorhidrico, acido sulfdrico o acido nitrico del 4-
10 % en peso. La solucion de regeneracién puede filtrarse a este respecto tanto por arriba como también por abajo
por el intercambiador i6nico. A continuacion, la solucién de regeneracion se desplaza con agua desmineralizada
manteniendo la direccidn de filtracion. Después se realiza un lavado con agua desmineralizada en el efluente hasta
un valor de pH de pH 5-6 en la salida del aparato.

El intercambiador anionico en el aparato 8 se regenera después de la saturacion de la capacidad de intercambio
existente mediante lejia alcalina diluida, preferiblemente solucion de sosa caustica del 3-8 % en peso. La solucion
de regeneracion puede filtrarse a este respecto tanto por arriba como también por abajo por el intercambiador
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i6nico. A continuacién, la solucién de regeneracion se desplaza con agua desmineralizada manteniendo la direccion
de filtracion. Después se realiza un lavado con agua desmineralizada en el efluente hasta un valor de pH de pH 7-8
en la salida del aparato.

Los componentes de la mezcla de resinas (intercambiador catiénico e intercambiador anionico) en el aparato 9 (Fig.
2) se separan primero después de la saturacion de la capacidad de intercambio mediante lavado inverso con agua
desmineralizada y a continuacion se regeneran individualmente las resinas separadas. A este respecto, el
intercambiador aniénico se regenera simultdneamente con NaOH (3-6 % en peso) por arriba y el intercambiador
catiénico con una soluciéon acuosa de HCI, preferiblemente del 5-8 % en peso, por abajo. Las soluciones de
regeneracion se extraen por un drenaje que se encuentra a la altura de la zona de separacion de las resinas. A
continuacion se realizan el desplazamiento de las soluciones de regeneracion y la elucion con agua
desmineralizada en la direccién de las soluciones de productos quimicos respectivas.

Tabla 1: Ejemplo del disefio de una planta de IEC de 10.000 t/afio de un lecho fijo para el descenizado y la
desalinizacion de glicerina segun la Fig. 1, posicion 3 con Lewatit® GF 303 como resina que va a usarse

Medio que va a purificarse Glicerina de la transesterificacion de biodiésel
Volumen de resina 30m®

Diametro del lecho de resina 25m

Profundidad del lecho de resina 6,0 m

Carga / ciclo 3,75 t de glicerina en 23 t de agua desmineralizada
Concentracién de sales de la glicerina bruta 5-7 % en peso

Eluado Agua desmineralizada

Temperatura 80 °C

Descarga 3,75 t de glicerina en 6 t de agua desmineralizada
Vida de la resina 5 afios

El agua desmineralizada en el sentido de la presente invencion se caracteriza porque posee una conductividad de
0,1 a 10 pS, siendo el contenido de iones metalicos disueltos o no disueltos no superior a 1 ppm, preferiblemente
no superior a 0,5 ppm para Fe, Co, Ni, Mo, Cr, Cu como componentes individuales y no superior a 10 ppm,
preferiblemente no superior a 1 ppm, para la suma de los metales mencionados.

Tabla 2: Ejemplo del disefio de una unidad de lecho mixto de pulido de glicerina de 10.000 t/afio

Cantidad de resinaen 75 m° Lewatit® GF 404
Cantidad de resina en 8 6 m° Lewatit® GF 505
Concentracion de NaCl antes de 7 100 ppm

Valor tricromatico de la glicerina antes de 7 200 Ul

Caudal por 7y 8 20 m¥h
Temperatura 60 °C
Capacidad del lecho mixto 3000 m? ciclo
Tiempo de ciclo 150 h
Concentracion de NaCl después de 8 <1 ppm

Valor tricromatico de la glicerina después de 8 <1luUl

Los datos para los valores tricromaticos de la glicerina se midieron con un espectrofotometro de UV/VIS tipo
CADAS 30 S de la empresa Dr. Lange, Berlin. Por tanto, los datos para los valores tricromaticos de la glicerina en el
marco de la presente invencion se refieren a mediciones con un aparato de este tipo en el que se aplica:
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Ul = 1000 x Ext@az0nm X 100 /b xc x D
Con Ext = -log transmisién, b = sustancia seca en °bx, ¢ = longitud de la celda en cm y D = densidad.
Preparacion de Lewatit ®GF 303 parala IEC

Lewatit °GF 303 es un intercambiador catiénico fuertemente &  cido monodisperso en forma de gel en la forma
de sodio

a) Preparacion del polimero en perlas en forma de gel monodisperso

985,6 gramos de una mezcla acuosa que contiene 492,8 gramos de gotitas de mondmero microencapsuladas
monodispersas con un tamafio medio de particula de 230 pm y un grado de monodispersibilidad de 1,11,
constituido por 93,5 % en peso de estireno, 6 % en peso de divinilbenceno y 0,5 % en peso de peréxido de
dibenzoilo, se mezclaron con una solucién acuosa de 1,48 gramos de gelatina, 2,22 gramos de hidrogenofosfato de
sodio dodecahidratado y 110 mg de resorcina en 40 ml de agua desmineralizada en un reactor de vidrio de 4 litros.

La mezcla se polimerizé con agitacion (velocidad de agitacion 220 rpm) durante 6 horas a 70 °C y a continuacion 2
horas a 95 °C. El lote se lavé sobre un tamiz de 32 um y se secd. Se obtuvieron 512 gramos de un polimero en
perlas en forma de gel monodisperso, diametro de perla 275 um, con superficie lisa.

b) Sulfonacion del polimero en perlas en forma de gel monodisperso para dar un intercambiador catiénico en forma
de gel monodisperso y conversion del intercambiador catiénico de la forma de hidrégeno a la forma de sodio

Aparato: Reactor con esmerilado plano de doble pared de 3000 ml con refrigerador de serpentin, agitador y tubo
secador

2241 g de acido sulfarico del 85 % en peso se dispusieron a temperatura ambiente. Con agitacion se dosificaron en
5 minutos 400 gramos de polimero en perlas en forma de gel monodisperso. A continuacion se dosificaron 150 ml
de 1,2-dicloroetano. La suspension se agité 3 horas a temperatura ambiente. En 1 hora se dosificaron 829,8
gramos de acido sulfdrico fumante del 65 %. La suspension se calentd 1 hora a 120 °C y se agit6 otras 4 horas a
esa temperatura. Se separo dicloroetano por destilacion.

La suspension se enfrid a temperatura ambiente y se transfiri6 a un aparato de diluciéon en el que se diluyé con
concentracion decreciente de &cido sulfurico.

La resina enfriada a temperatura ambiente se lavé con agua desmineralizada y luego se clasifico.

A continuacién, 4400 ml de solucion acuosa de sosa caustica del 4 % en peso se filtraron durante 2 horas a través
de la resina y después 3000 ml de agua desmineralizada se filtraron a través de la resina.

Rendimiento de producto final: 2010 ml
Capacidad total: Cantidad de grupos fuertemente acidos: 1,92 mol/l
Preparacion de Lewatit ®GF 404 para el lecho mixto

Lewatit °GF 404 es un intercambiador catiénico fuertemente a  cido, monodisperso y macroporoso en la
forma de hidrégeno

A') Preparacion de un polimero en perlas macroporoso monodisperso basado en estireno, divinilbenceno y
etilestireno

En un reactor de vidrio de 10 | se dispusieron 3000 g de agua desalinizada y se afiadi6é y se mezclé una solucién de
10 g de gelatina, 16 g de hidrogenofosfato de disodio dodecahidratado y 0,73 g de resorcina en 320 g de agua
desmineralizada. La mezcla se acondicioné térmicamente a 25 °C. Con agitacién se afiadié a continuacion una
mezcla de 3200 g de gotitas de mondémero microencapsuladas con distribucion estrecha de tamafios de particula
de 8,5 % en peso de divinilbenceno y 2,1 % en peso de etilestireno (usada como mezcla de isémeros habitual en el
comercio de divinilbenceno y etilestireno con 80 % de divinilbenceno), 0,5 % en peso de Trigonox®21 s, 56,5 % en
peso de estireno y 32,4 % en peso de isododecano (mezcla de isémeros técnica con alta proporcion de
pentametilheptano), estando constituidas las microcapsulas por un coacervado complejo curado con formaldehido
de gelatina y un copolimero de acrilamida y acido acrilico y afiadiéndose 3200 g de fase acuosa con un valor de pH
de 12. El tamafio medio de particula de las gotitas de monémero ascendi6 a 460 pum.

El lote se polimerizé hasta completitud con agitacion mediante aumento de la temperatura segin un programa de
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temperatura que empezd a 25 °C y termind a 95 °C. El lote se enfri6, se lavé sobre un tamiz de 32 um y a
continuacion se secé a vacio a 80 °C. Se obtuvieron 1893 g de un polimero macroporoso esférico con un tamafio
medio de particula de 440 um, distribucién estrecha de tamafios de particula y superficie lisa.

El polimero en perlas era de aspecto terroso blanco.

B") Sulfonacién del polimero en perlas macroporoso y monodisperso para dar un intercambiador catiénico
macroporoso monodisperso en la forma de hidrégeno

Aparato: Reactor con esmerilado plano de doble pared de 3000 ml con refrigerador de serpentin, agitador y tubo
secador

1000 ml de acido sulfurico del 98 % en peso se dispusieron a temperatura ambiente y se calentaron a 105 °C. Con
agitacion se dosificaron en 30 minutos 250 gramos de polimero en perlas macroporoso monodisperso. La
suspension se calentd 1 hora a 115 °C y se agit6 otras 5 horas a esa temperatura.

La suspension se enfrid a temperatura ambiente y se transfiri6 a un aparato de diluciéon en el que se diluyé con
concentracion decreciente de &cido sulfurico.

La resina enfriada a temperatura ambiente se lavé con agua desmineralizada y luego se clasifico.
Rendimiento de producto final: 1225 mi

Capacidad total: Cantidad de grupos fuertemente acidos: 1,61 mol/l

Preparacion de Lewatit ®GF 505 para el lecho mixto

Lewatit °GF 505 es un intercambiador aniénico de basicidad m  edia, monodisperso y macroporoso

A") Preparacion de un polimero en perlas macroporoso monodisperso basado en estireno, divinilbenceno y
etilestireno

En un reactor de vidrio de 10 | se dispusieron 3000 g de agua desalinizada y se afiadié y se mezcl6 una solucion de
10 g de gelatina, 16 g de hidrogenofosfato de disodio dodecahidratado y 0,73 g de resorcina en 320 g de agua
desmineralizada. La mezcla se acondicion6 térmicamente a 25 °C. Con agitacion se afiadié a continuacién una
mezcla de 3200 g de gotitas de mondémero microencapsuladas con distribucion estrecha de tamafios de particula
de 3,6 % en peso de divinilbenceno y 0,9 % en peso de etilestireno (usada como mezcla de isémeros habitual en el
comercio de divinilbenceno y etilestireno con 80 % de divinilbenceno), 0,5 % en peso de Trigonox®21 s, 56,2 % en
peso de estireno y 38,8 % en peso de isododecano (mezcla de isémeros técnica con alta proporcion de
pentametilheptano), estando constituidas las microcapsulas por un coacervado complejo curado con formaldehido
de gelatina y un copolimero de acrilamida y acido acrilico y afiadiéndose 3200 g de fase acuosa con un valor de pH
de 12. El tamafio medio de particula de las gotitas de monémero ascendi6é a 460 pum.

El lote se polimeriz6 hasta completitud con agitacién mediante aumento de la temperatura segin un programa de
temperatura que empez6 a 25 °C y termind a 95 °C. El lote se enfrid, se lavo sobre un tamiz de 32 um y a
continuacion se sec6 a vacio a 80 °C. Se obtuvieron 1893 g de un polimero macroporoso esférico con un tamafio
medio de particula de 440 um, distribucién estrecha de tamafios de particula y superficie lisa.

El polimero en perlas era de aspecto terroso blanco y presentdé una densidad aparente de aproximadamente 370
g/l.

B") Preparacion de un polimero en perlas amidometilado

A temperatura ambiente se dispusieron 1856,3 ml de dicloroetano, 503,5 g de ftalimida y 351 g de formalina del
29,9 % en peso. El valor de pH de la suspensién se ajusté a 5,5 a 6 con solucién de sosa caustica. A continuacion,
el agua se elimin6 por destilacién. Luego se dosificaron 36,9 g de acido sulfarico. El agua formada se eliminé por
destilacién. El lote se enfrio. A 30 °C se dosificaron 134,9 g de acido sulftrico fumante del 65 % y a continuacién
265,3 g de polimero en perlas monodisperso preparado segiln la etapa de procedimiento A"). La suspension se
calenté a 70 °C y se agit6 otras 6 horas a esta temperatura. El caldo de reaccién se extrajo, se dosificé agua
desmineralizada y las cantidades residuales de dicloroetano se eliminaron por destilacién.

Rendimiento de polimero en perlas amidometilado: 1700 ml

Composicién por analisis elemental:
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Carbono: 75,1 % en peso;
Hidrégeno: 4,7 % en peso;
Nitrégeno: 5,8 % en peso;
Resto: Oxigeno

C") Preparacion de un polimero en perlas aminometilado

A 1680 ml del polimero en perlas amidometilado de B") se dosificaron 773,3 g de solucion de sosa caustica del 50
% en peso y 1511 ml de agua desmineralizada a temperatura ambiente. La suspension se calent6 2 horas a 180 °C
y se agitd 8 horas a esta temperatura. El polimero en perlas obtenido se lavé con agua desmineralizada.

Rendimiento del polimero en perlas aminometilado: 1330 ml
Como rendimiento total - extrapolado - resultan 1346 ml.

Composicién por analisis elemental:

Nitrégeno: 11,6 % en peso;
Carbono: 78,3 % en peso;
Hidrégeno: 8,4 % en peso;

A partir de la composicion por andlisis elemental del polimero en perlas aminometilado pudo calcularse que en
promedio estadistico por ndcleo aromatico, a partir de estireno y unidades de divinilbenceno, 1,18 atomos de
hidrégeno se sustituyeron por grupos aminometilo.

Determinacion de la cantidad de grupos basicos: 2,17 moles/litro de resina
D") Preparacién de un polimero en perlas con grupos amino terciarios

En un reactor se dispusieron 1875 ml de agua desmineralizada, 1250 ml de polimero en perlas aminometilado de
C") y 596,8 g de solucién de formalina del 30,0 % en peso a temperatura ambiente. La suspensién se calent6 a 40
°C. El valor de pH de la suspension se ajustd a pH 3 mediante la dosificacion de acido férmico del 85 % en peso. En
el transcurso de 2 horas la suspension se calent6 a temperatura de reflujo (97 °C). Durante este tiempo, el valor de
pH se mantuvo a 3,0 mediante la dosificacion de acido féormico. Después de alcanzarse la temperatura de reflujo, el
valor de pH se ajusté inicialmente a 2 mediante la dosificacion de acido formico, luego mediante la dosificacién de
acido sulfarico del 50 % en peso. Se agitd 30 minutos a pH 2. Luego se dosific6 mas acido sulfdrico del 50 % en
peso y el valor de pH se ajust6 a 1. Se agit6 otras 8,5 horas a pH 1 y temperatura de reflujo.

El lote se enfrio, la resina se separo6 por filtracion sobre un tamiz y se lavé con agua desmineralizada.
Rendimiento en volumen: 2100 ml

En una columna se filtraron a través de la resina 3000 ml de solucién acuosa de sosa caustica del 4 % en peso. A
continuacion se lavo con agua.

Rendimiento en volumen: 1450 ml

Composicién por analisis elemental:

Determinacion de la cantidad de grupos basicos 1,79 moles/litro de resina

E") Preparacion de un intercambiador aniénico de basicidad media-fuerte monodisperso

En un reactor se dispusieron a temperatura ambiente 700 ml del intercambiador aniénico con grupos amino
terciarios del Ejemplo D"), 780 ml de agua desmineralizada y 16,5 gramos de clorometano. El lote se calent6 a 40
°C y se agit6 durante 6 horas a esta temperatura.

Rendimiento en volumen: 951 ml

De los grupos que llevan nitrégeno del intercambiador anionico, el 24,3 % se presentaron como grupos
trimetilaminometilo y el 75,7 % como grupos dimetilaminometilo.
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para la purificacion de glicerina mediante intercambiadores iénicos, caracterizado porque los
intercambiadores idnicos se usan en una combinaciéon de un procedimiento de exclusion de electrolitos (IEC) con
un lecho mixto y tanto en el IEC como también en el lecho mixto se usa respectivamente por lo menos un
intercambiador i6nico monodisperso y éstos se preparan a partir de polimeros en perlas monodispersos mediante
procedimientos de atomizacién o de introduccion de semillas.

2.- Procedimiento segun la reivindicacién 1, caracterizado porque en el IEC se usan intercambiadores catidnicos
fuertemente acidos, con especial preferencia intercambiadores catiénicos en forma de gel fuertemente acidos.

3.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 6 2, caracterizado porque en el lecho mixto se usan un
intercambiador anionico y un intercambiador catiénico el uno al lado del otro.

4.- Uso de una combinacion de IEC y lecho mixto para la purificacion de glicerina, caracterizado porque tanto en el
IEC como también en el lecho mixto se usa respectivamente por lo menos un intercambiador iGnico monodisperso y
éstos se preparan a partir de polimeros en perlas monodispersos mediante procedimientos de atomizaciéon o
introduccion de semillas.

5.- Uso segun la reivindicacion 4, caracterizado porque la glicerina procede de la produccién de biodiésel.

6.- Procedimiento para la produccion de biodiésel, caracterizado porque la corriente masica de la glicerina se
somete a una unidad de purificacién de IEC y un lecho mixto, usandose tanto en la IEC como también en el lecho
mixto respectivamente un intercambiador idbnico monodisperso y preparandose estos a partir de polimeros en perlas
monodispersos mediante procedimientos de atomizacion o de introduccion de semillas.

7.- Procedimiento segun la reivindicacion 6, caracterizado porque el procedimiento comprende

a) la transesterificacion de acidos grasos libres en ésteres de acidos grasos mediante intercambiadores
catiénicos macroporosos,

b) la separacion del biodiésel de la glicerina 'y
cl) el procesamiento de la glicerina mediante una unidad de purificacién de IEC y lecho mixto, asi como

c2) el procesamiento del biodiésel para la eliminacion de glicerina y/o jabones mediante un intercambiador
catiénico macroporoso, monodisperso y fuertemente acido.

8.- Procedimiento segun las reivindicaciones 6 6 7, caracterizado porque el lecho mixto esta dispuesto en una serie
de aparatos o en un Unico aparato.

9.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 6 a 8, caracterizado porque los intercambiadores idnicos
pueden regenerarse en el lecho mixto con acidos minerales o lejias alcalinas diluidos.

10.- Aparato para la produccion de biodiésel que contiene una unidad de purificacion de por lo menos un
procedimiento de exclusién de electrolitos (IEC) y por lo menos un lecho mixto para la purificacién de glicerina,
caracterizado porque tanto en la IEC como también en el lecho mixto se usa respectivamente por lo menos un
intercambiador i6Gnico monodisperso y éstos se preparan a partir de polimeros en perlas monodispersos mediante
procedimientos de atomizacion o de introduccion de semillas.
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