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(57) Resumo: PROCESSO DE PURIFICAGAO DA GLICERINA
LOURA, ORIUNDA DA TRANSESTERIFICACAO DO BIODIESEL. A
presente invengdo descreve um método pratico de purificacdo da
glicerina loura, oriunda da produgéo do biodiesel, isento de destilagédo
a presséo reduzida e sem a necessidade de neutralizagédo do meio via
agentes quimicos classificados como bases organicas ou inorganicas.
No presente processo de purificagéo, acetais e cetais sdo produzidos a
partir da ciclizagdo do respectivo triol na presenga de diferentes
aldeidos e cetonas na auséncia de catalisadores acidos adicionais, Os
adutos ciclizados sao hidrolisados em diferentes concentragdes de
agua destilada e a glicerina é recuperada com grau de pureza que
varia de 90 a 99,9%, além de o rendimento quimico ser quantitativo.
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PROCESSO DE PURIFICAGAO DA GLICERINA LOURA, ORIUNDA DA
TRANSESTERIFICAGAO DO BIODIESEL

Campo de Invencio

v
A presente invencao descreve um método pratico de purificacdo da

glicerina loura, oriunda da produgdo do biodiesel, isento de destilacdo a
pressao reduzida e sem a necessidade de neutralizagdo do meio via agentes
quimicos classificados como bases orgénicas ou inorganicas. No presente
processo de purificacio, acetais e cetais sao produzidos a partir da ciclizagéo
do respectivo triol com diferentes cetonas e aldeidos na auséncia de
catalisadores &cidos ou bésicos adicionais. Apds os intermediarios ciclicos
serem hidrolisados, a glicerina purificada foi recuperada em excelentes
rendimentos.

Antecedentes da Invencio

A maior parte da energia consumida no mundo ¢ oriunda do petréleo, do
carvao e do gas natural. Essas fontes nao sao renovaveis e com previséo de
esgotamento no futuro. Portanto, a busca por novas fontes de energia é de

suma importancia. Esta busca constante resultou na descoberta do potencial

" demonstrado pela biomassa que aparece como uma fonte alternativa que visa

solucionar o problema energético mundial.

A energia gefada pela biomassa pode ser definida como aquela que é
fornecida por materiais de origem vegetal ou obtida pela decomposicdo de
dejetos. O Brasil tem buscado a utilizagdo da biomassa como fonte renovavel
de energia, dentre estas fontes encontra-se: a lenha, o babacu, os 6dleos
vegetais, os residuos vegetais, o sisal, 0 biogas, a casca de arroz, a cana-de-
acucar (bagago da cana, palha e alcool).

Dentre as fontes de energia mais pesquisadas, destacam-se os éleos
vegetais, sendo o seu uso testado no final do século XIX, produzindo
resultados satisfatérios quando testados em motores a diesel. Esta
possibilidade de emprego dos biocombustiveis de origem vegetal é bastante

atrativa, tendo em vista 0s aspectos ambientais e econdémicos.
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Foi constatado, contudo, que a aplicagdo direta dos dleos vegetais nos
motores ¢ limitada em funcéo de suas propriedades fisicas como, por exemplo,
sua alta viscosidade, baixa volatilidade, carater poliinsaturado, acidez que
implicam em problemas nas partes internas dos motores, em virtude de
combustédo incompleta. Desta forma, visando a reducdo da viscosidade da
matéria-prima, diferentes alternativas tém sido consideradas, tais como a
diluicdo, a micro-emulsdo com o uso de metanol ou etanol, craqueamento
catalitico e a transesterificagdo com etanol ou metanol, promovendo a

obtencao de biodiesel, conforme reagéao abaixo:

o}
R1)l\

j)\ OCH;
(0]
0 R, OH
Rs\H/O\)\/O\n,m + CH,oH _KOH _ Rz)J\OCH;; + Ho._A_ on
(o) (o) (o}
. Glicerina
Oleo Vegetal R3)J\ OCH;,
Biodiesel

Ainda que a geracdo de biodiesel seja vantajosa, em relacao aos
combustiveis fosseis, € inevitavel a co-produgao da glicerina impura e de baixo
custo, numa propor¢ao de cerca de 10% em massa.

Ha wuma ampla necessidade do aumento da investigacao
cientifico/tecnolégica, referindo-se a purificagdo da glicerina oriunda de
processos de producédo de biodiesel, podendo esta se tornar uma importante
matéria-prima para a industria quimica, ocupando parcela consideravel da nafta
petroquimica na produgao de plasticos e outros derivados quimicos de maior
valor agregado. Na literatura cientifica, foram encontradas informagdes de que
a participacao do biodiesel na matriz energética do Brasil tende a se elevar
passando de 3% em 2008, o chamado B3, para 5% em 2013 (B5), com
perspectivas de que esses indices aumentem até o B20 em 2020.

A crescente preocupagao com o aquecimento global, incentiva

discussdes no mundo inteiro sobre novas fontes de energia menos poluentes.
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A sociedade moderna é cada vez mais dependente do petrdleo, mas ja se
discute a viabilidade dos combustiveis renovaveis, que causariam um impacto
muito menor no aquecimento do planeta, pois no balanco total, diminuem as
emissdes de CO,, um dos principais vildes do efeito estufa.

Ainda existem algumas indefinicoes do que é o biodiesel, podendo ser
considerado uma mistura de 6leos vegetais e diesel, ou pode ser considerado
como um mono-alquil éster de acidos graxos derivados de fontes renovaveis,
como OGleos vegetais e gordura animal, através de um processo no qual ocorre
a quebra dos triglicérides, produzindo moléculas de menor peso molecular,
classificadas como ésteres de &acidos graxos ou ainda proveniente da
transesterificagao de dleos vegetais utilizados em frituras, no esgoto doméstico
ou industrial.

Independente da definicdo, o biodiesel de 6leos vegetais ou de origem
animal gera cerca de 10% de glicerina bruta, de dificil tratamento.

A glicerina, conhecida como 1,2,3-propanotriol, € uma molécula
biodegradavel, proquiral e altamente funcionalizada. Pode ser encontrada em
6leos vegetais, na forma de triglicérides graxos, ou como intermediario no
metabolismo de organismos vivos.

Usualmente, a glicerina é obtida através do processo de fabricagdo do
sabdo, fermentacdo por microorganismo (geracao de vinhos e bebidas),
producao de acidos graxos, podendo também ser obtida através do 6xido de
propileno no processamento dos derivados do petroleo.

Com a introducao do biodiesel no mercado, cerca de 800 mil toneladas
de glicerina foram negociadas no mundo em 2005, segundo Pagliaro em seu
artigo intitulado “From Glycerol to Value-Added Products”. A previsao para o
Brasil indica que havera uma producdo de 120 mil toneladas por ano de
glicerina com a entrada do B3 e de 200 mil toneladas por ano a partir de 2013,
com o uso do B5. Este excedente de glicerina é muito maior que a produgéo e
consumo nacional, estimada hoje em torno de 30 a 40 mil toneladas por ano.

Para que o Programa Brasileiro de Tecnologia e Uso do Biodiesel tenha
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pleno sucesso, € importante investigar solugbes economicamente vidveis para
a purificagéo da glicerina de forma a introduzi-la novamente na cadeia quimica
como uma matéria-prima de maior valor agregado, visto que o preco deste co-
produto na sua forma bruta esta cada vez mais baixo.

Para purificagao da glicerina, dois métodos descritos na literatura sdo os
mais utilizados. Esses métodos sdo conhecidos como "processo convencional
e "troca idnica" e sdo os mais utilizados pelas industrias. Entretanto,
apresentam sérios problemas.

O processo convencional consiste na adigdo de HCI e FeCl; a glicerina
bruta, de forma a manter o pH entre 4 e 4,5, com o objetivo de eliminar sabdes
e outras impurezas organicas. Em seguida, os acidos graxos formados sao
filtrados e o filtrado & neutralizado com NaOH até o pH 6,5. Apos este
tratamento, a glicerina bruta contera agua, NaCl, metanol e residuos de outras
matérias organicas. O filtrado é entdo evaporado até se obter de 80 a 90% de
glicerina (em massa).

Este procedimento € uma adaptacdo da patente americana US N°
4655879 e é uma das operagdes de maior consumo energético, geralmente,
ocorrendo a pressoOes reduzidas (46,7 mm Hg no primeiro estagio e 18,67 mm
Hg no segundo estégio), o que dificulta a degradagéo da glicerina acima dos
200°C.

Durante a evaporagcdo da agua é inevitdvel a concentracdo de sais
inorganicos que comegam a cristalizar e, por isso, precisam ser continuamente
removidos do sistema, através do fundo do evaporador para evitar incrustacoes
no equipamento. Em seguida, a glicerina recuperada é conduzida a uma
centrifuga. O sal restante dissolvido é sedimentado em tanques conicos
durante seis horas para separagcdo. Depois a glicerina sobrenadante é
armazenada e pode ser vendida como glicerina de grau técnico. Para obter
uma glicerina com grau USP, efetua-se o refino da mesma por meio de
destilagdo. Como a glicerina polimeriza e se decompde a temperaturas

superiores a 200°C, a destilagio deve ser realizada sempre a pressao



10

15

20

25

30

5/12

reduzida.

No processo que envolve resinas idnicas, a glicerina bruta é tratada de
forma similar ao processo convencional até a obtengéao do filtrado neutralizado.
Em seguida, a purificacdo é feita através de troca idnica, que consiste na
passagem do material filtrado por sucessivos leitos de resina catidnica forte,
resina anidnica fraca e de resinas mistas de cation e anion fortes. Vale

ressaltar que, as unidades de troca ibnica funcionam com eficiéncia para

solugbes diluidas contendo de 20 a 40% de glicerina. O material é passado

através do leito de resinas (ver a patente americana US N° 0249338),
ocorrendo a eliminagao de tragos de acidos graxos livres, a cor, o odor e outras
impurezas minerais presentes. Nesse estagio, a glicerina é purificada através
da evaporagdo a vacuo, com o uso de evaporadores de multiplo efeito, de
modo a se obter no final uma glicerina com pureza de mais de 99%.

A patente francesa, FR N° 578306, descreve um processo por destilagéo
azeotropica heterogénea que serviu de base para o desenvolvimento de um
método que permite purificar glicerina bruta e obté-la com alto teor de pureza.
Neste processo, uma solugao do material bruto € bombeada para uma camara
de aquecimento para geracao de vapor que sofre condensagdo em pratos
perfurados dispostos de forma planejada em uma coluna de destilacao.
Embora, seja uma alternativa aparentemente pratica para uso industrial, o
procedimento demonstra dificuldades na reprodutibilidade dos resultados, pois
todo trabalho esta vinculado diretamente as variaveis de processo tais como:
alimentagdo de glicerina (g/s), alimentagdo do vapor de tolueno (g/s),
temperatura de alimentacéo da glicerina (°C), concentragéo inicial de glicerina
(% em massa), na concentragao de saida de glicerina, além de fazer uso de
solventes téxicos como, por exemplo, o tolueno e benzeno.

Duas patentes americanas, US N° 0187281 e US N° 6548681,
descrevem um procedimento para purificar polidis ou multiplos polidis a partir
de uma solugcdo aquosa em diferentes concentragbes através da ciclizacao

com aldeidos e cetonas contendo de 1 a 4 atomos de carbono. Os produtos
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obtidos, denominados acetais e cetais, sdo separados em temperaturas
elevadas. Mesmo apresentando ponto de ebuligdo mais baixo que os préprios
polidis, a agua ainda é um fator limitante para esse processo. O material
recuperado € submetido a um reator onde ocorre a reagdo de hidrélise na
presenca de acidos minerais ou resinas de troca idnica. Outro processo
semelhante ao descrito anteriormente, pode ser encontrado na patente
francesa FR N°833607.

A patente americana, US N° 5527974, relata um processo de purificagao
para glicerina obtida a partir da hidrogenagédo em alta pressao (100 bar e
temperaturas de 100° a 250°C) envolvendo gorduras naturais. Apds hidrogenar
a gordura, a glicerina contendo tragos de &cidos graxos e outras impurezas sio
forcadas a passar por uma coluna contendo uma membrana que simula uma
microfiltracao. O processo é pouco eficiente, pois problemas de entupimentos
sao frequentes ao longo da operacéo.

Sumario da Inveng¢ao

E um objeto da presente invencdo, descrever um processo de
purificacdo da glicerina loura, oriunda da produgdo do biodiesel, que
compreenda duas etapas distintas sem a necessidade de destilacio & pressao
reduzida e completa recuperagdo dos agentes carbonilados. A reacdo que
serviu de base para os estudos desenvolvidos ¢ a reagéo de acetalizagao e/ou
cetalizagao da glicerina utilizando diferentes cetonas e aldeidos. Vale ressaltar
que, os documentos encontrados na literatura patentaria nao inviabilizam os
estudos da respectiva invengao, servindo apenas como suporte para o
desenvolvimento de um processo de facil manipulagéo, reprodutivel, rapido e
de baixo custo.

Descricdo das Figuras

A Figura 1 mostra o cromatograma referente aoc acompanhamento da
reagdo de hidrélise do cetal derivado da glicerina loura com quantidade
equimolar de agua destilada nos intervalos de tempo de 5 minutos, 30 minutos

e 75 minutos.
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A Figura 2 mostra o cromatograma referente ao cetal derivado da
ciclohexanona.

As Figuras 3 e 4 mostram os espectros de infravermelho referentes a
glicerina PA e glicerina loura, apbs ser tratada segundo o procedimento
descrito nessa invencéo.

Descricédo Detalhada da Invencédo

Esta invengédo descreve as reagdes de cetalizacéo e acetalizagao da
glicerina loura na presenga de propanona, ou ciclo-hexanona, ou 3-metil-2-
butanona, ou formaldeido, ou acetaldeido, ou benzaldeido, entre outros

reagentes de ciclizagéo, como € mostrado a seguir:

HyC_CH
)OL N t)filtraao
(o N o] .80°
HO" Y OH + yc”cn, ta-refluxo \_Q_ 2) H0I80-80°C __ Giicerina Pura
OH

OH 3) carvio ativado

Glicerina Loura

As amostras de glicerina obtidas apds o processo de transesterificacao
do biodiesel vieram de diferentes oleaginosas, tais como: éleo de soja, 6leo de
dendé, Oleo de girassol, 6leo de canola, éleo de pinhdo manso, 6leo de
algodao, sebo, girassol, babacu, nabo forrageiro, coco, colza, dentre outros,
além de glicerina gerada a partir de blendas. As diferentes amostras de
glicerina investigadas apresentavam alto teor de &cidos graxos, tragcos de
catalisadores e alcoois.

A reagao de ciclizagdo envolvendo as diferentes cetonas e aldeidos
ocorreu em temperaturas que variaram entre 25 e 100°C, sob agitagdo em
sistema aberto sem que fosse necessério a adicdo de um catalisador acido
pois as amostras de glicerina ja possuiam acidez suficiente (pH ~ 1.0) para que
a reagao ocorresse, mesmo que parcialmente, a temperatura ambiente. Esta
reacdo nao exclui 6 uso de glicerina purificada, glicerina grau farmacéutico,
glicerina branca, bidestilada, desde que na presenca de um catalisador.

Em todos os experimentos aqui apresentados, a melhor raziao molar



10

15

20

25

30

8/12

referente aos reagentes de ciclizagéo (aldeidos e cetonas) ficou entre 1.0 e 3.0.
Para os reagentes de maior ponto de ebulicdo, as razdées molares mais
adequadas foram 1.05, 1,10 e 1,20. Em todos os exemplos estudados, o tempo
de reagdo nao excedeu 60 minutos. A melhor faixa encontra-se entre 5 e 45
minutos, mais especificamente entre 20 e 30 minutos.

Apbs a constatacdo do término da reagdo por GCMS (Gas
chromatography-mass spectrometry), os intermediarios ciclicos foram diluidos
com uma pequena quantidade de acetona e filtrados para completa remogéo
das impurezas precipitadas ao longo da reagdo, concentrados e postos para
hidrolisar com quantidades equimolares de agua destilada, numa proporcao
que variou de 1,0 a 3,0. A faixa de temperatura utilizada encontra-se entre 50 e
90°C. O intervalo de tempo para completa clivagem dos intermediarios ciclicos,
nao ultrapassou 120 minutos. A solucdo limpida de glicerina recuperada foi
posta para agitar na presenga de carvao ativado e/ou terra diatomacea por um
periodo de 10 minutos e filtrada em seguida. Apoés a filtracdo, o material foi
posto num rota evaporador, sendo possivel recuperar a cetona ou aldeido,
quando estes apresentavam baixo ponto de ebulicdo. A glicerina foi recuperada
em rendimentos que variaram entre 85 e 99,9% com grau de pureza acima de
90% e o pH variando de 6,5 a 7,2.

Os exemplos a seguir ilustram, sem limitar, o escopo da presente
invencao, de forma a detalhar a metodologia utilizada.

Exemplo 1

Em um baldo de duas bocas com capacidade para 50 mL, foi acoplado
um condensador para refluxo. O sistema foi posto em um banho de dleo de
silicone com a temperatura ajustada numa faixa de 40 — 60°C. Em seguida, o
sistema foi carregado com 2,000 g (21,74 mmol) de glicerina loura (pH = 1,0) e
10 mL de acetona PA, permanecendo sob agitacdo por um periodo de tempo
que variou de 5 a 20 minutos. O acompanhamento da reagao por cromatografia
em fase gasosa revelou um Unico produto derivado da ciclizacdo. Apds a

constatagéo do consumo total do material de partida, a acidez foi monitorada e
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0 pH ~ 5,0. Logo nos primeiros minutos de reacao, foi possivel observar a
precipitacdo das impurezas contidas na glicerina loura, sendo faciimente
removidas através de uma simples filtrac&o. A solugéo de caracteristica limpida
foi concentrada, dando origem a um 6leo com rendimento quantitativo.

O material recuperado foi transferido para um baldo de duas bocas com
capacidade para 50 mL, acoplado a um condensador para refluxo. O sistema
foi posto em um banho de éleo de silicone com a temperatura ajustada para
75°C e 0 meio tratado com 1,10 a 1,50 equivalente de &agua destilada,
permanecendo sob agitagdo constante por um periodo de 50 a 80 minutos.
Apls a constatagdo do consumo total do material de partida, a solucéo foi
tratada com carvdo ativado, permanecendo sob agitacdo por um tempo
adicional de 10 minutos. Em seguida, a solucéo foi filtrada e concentrada,
dando origem a glicerina com grau de pureza de 99,9% e rendimento quimico -
quantitativo. A figura 1 mostra os cromatogramas referentes ao cetal e a
glicerina apds ser concluida a hidrélise. Ja na figura 3, é possivel observar o
espectro de infravermelho da glicerina PA sendo confrontado com o espectro
de infravermelho da glicerina purificada.

Apos todos os pardmetros reacionais terem sido determinados, novos
experimentos foram realizados com o intuito de aumentar a quantidade de
glicerina loura. As massas investigadas variaram de 10 a 1000g e a razéo
molar de acetona usada foi otimizada de 6,25 para 1,10.

Exemplo 2 ‘

Em um baldo de duas bocas com capacidade para 50 mL, foi acoplado
um condensador para refluxo. O sistema foi posto em um banho de éleo de
silicone com a temperatura ajustada numa faixa de 80 — 100°C. Em seguida, o
sistema foi carregado com 2,000 g (21,74 mmol) de glicerina loura (pH = 1,0) e
2,240 g (22,82 mmol) ou 2,36 mL de ciclohexanona, permanecendo sob
agitacao por um periodo de tempo que variou de 10 a 30 minutos. O
acompanhamento da reagao por cromatografia em fase gasosa revelou dois

produtos isoméricos derivados da ciclizagao. Apés a constatacéo do consumo
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total do material de partida, a acidez foi monitorada e o pH ~ 4,5. Logo nos
primeiros minutos de reacéo, foi possivel observar a precipitacdo das
impurezas contidas na glicerina loura, sendo facilmente removidas através de
uma simples filtragdo. A solucdo de caracteristica limpida foi concentrada,
dando origem a um 6leo com rendimento quantitativo.

O material recuperado foi transferido para um balao de duas bocas com
capacidade para 50 mL, acoplado a um condensador para refluxo. O sistema
foi posto em um banho de éleo de silicone com a temperatura ajustada para
80°C e o meio tratado com 1,00 a 1,30 equivalente de agua destilada,
permanecendo sob agitagdo constante por um periodo de 95 a 120 minutos.
Apos a constatacdo do consumo total do material de partida, a solugéo foi
tratada com carvao ativado, permanecendo sob agitagdo por um tempo
adicional de 30 minutos. Em seguida, a solugéo foi filtrada e concentrada,
dando origem a glicerina com grau de pureza de 95% e rendimento quimico
quantitativo.

Exemplo 3

Em um baldo de duas bocas com capacidade para 50 mL, foi acoplado
um condensador para refluxo. O sistema foi posto em um banho de éleo de
silicone com a temperatura ajustada numa faixa de 90 — 100°C. Em seqguida, o
sistema foi carregado com 2,000 g (21,74 mmol) de glicerina loura (pH = 1,0) e
1,872 g (21,74 mmol) ou 2,32 mL de 3-metil-2-butanona, permanecendo sob
agitacdo por um periodo de tempo que variou de 25 a 40 minutos. O
acompanhamento da reacdo por cromatografia em fase gasosa revelou dois
produtos isoméricos derivados da ciclizagéo. Apéds a constatacdo do consumo
total do material de partida, a acidez foi monitorada e o pH ~ 5,0. Logo nos
primeiros minutos de reagdo, foi possivel observar a precipitacdo das
impurezas contidas na glicerina loura, sendo facilmente removidas através de
uma simples filtragdo. A solugdo de caracteristica limpida foi concentrada,
dando origem a um éleo com rendimento quantitativo.

O material recuperado foi transferido para um baldo de duas bocas com
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capacidade para 50 mL, acoplado a um condensador para refluxo. O sistema
foi posto em um banho de dleo de silicone com a temperatura ajustada para
80°C e o meio tratado com 1,10 a 1,40 equivalente de &gua destilada,
permanecendo sob agitagdo constante por um periodo de 30 a 80 minutos.
Apés a constatacdo do consumo total do material de partida, a solugao foi
tratada com carvao ativado, permanecendo sob agitagao por um tempo
adicional de 15 minutos. Em seguida, a solugéo foi filtrada e concentrada,
dando origem a glicerina com grau de pureza de 90% e rendimento quimico
quantitativo.

Exemplo 4

Em um baldo de duas bocas com capacidade para 50 mL, foi acoplado
um condensador para refluxo. O sistema foi posto em um banho de 6leo de
silicone com a temperatura ajustada numa faixa de 80 — 100°C. Em seguida, o
sistema foi carregado com 2,000 g (21,74 mmol) de glicerina loura (pH = 1,0) e
2,31 g (21,74 mmol) ou 2,20 mL de benzaldeido, permanecendo sob agitacao
por um periodo de tempo que variou de 30 a 40 minutos. O acompanhamento
da reagéo por cromatografia em fase gasosa revelou dois produtos isoméricos
derivados da ciclizagdo. Apds a constatacdo do consumo total do material de
partida, a acidez foi monitorada e o pH ~ 4,0. Logo nos primeiros minutos de
reacao, foi possivel observar a precipitagdo das impurezas contidas na
glicerina loura, sendo facilmente removidas através de uma simples filtracdo. A
solugéo de caracteristica limpida foi concentrada, dando origem a um 6leo com
rendimento quantitativo.

O material recuperado foi transferido para um baldo de duas bocas com
capacidade para 50 mL, acoplado a um condensador para refluxo. O sistema
foi posto em um banho de éleo de silicone com a temperatura ajustada para
90°C e o meio tratado com 1,10 a 1,30 equivalente de agua destilada,
permanecendo sob agitagdo constante por um periodo de 50 a 70 minutos.
Apbs a constatagdo do consumo total do material de partida, a solugao foi

tratada com carvao ativado, permanecendo sob agitagao por um tempo
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adicional de 30 minutos. Em seguida, a solugéo foi filtrada e concentrada,
dando origem a glicerina com grau de pureza de 93% e rendimento quimico
quantitativo.
Exemplo §

Em um baldo de duas bocas com capacidade para 50 mL, foi acoplado
um condensador para refluxo. O sistema foi posto em um banho de 6leo de
silicone com a temperatura ajustada numa faixa de 30 — 45°C. Em seguida, o
sistema foi carregado com 2,000 g (21,74 mmol) de glicerina loura (pH = 1,0) e
1,43 g (32,61 mmol) ou 1,83 mL de acetaldeido, permanecendo sob agitacéao
por um periodo de tempo que variou de 50 a 70 minutos. O acompanhamento
da reagédo por cromatografia em fase gasosa revelou dois produtos isoméricos
derivados da ciclizagdo. Apds a constatacdo do consumo total do material de
partida, a acidez foi monitorada e o pH ~ 5,0.lLogo nos primeiros minutos de
reacdo, foi possivel observar a precipitacdo das impurezas contidas na
glicerina loura, sendo faciimente removidas através de uma simples filtracao. A
solugéo de caracteristica limpida foi concentrada, dando origem a um éleo com
rendimento quantitativo.

O material recuperado foi transferido para um baldo de duas bocas com
capacidade para 50 mL, acoplado a um condensador para refluxo. O sistema
foi posto em um banho de 6leo de silicone com a temperatura ajustada para
75°C e o meio tratado com 1,05 a 1,20 equivalente de agua destilada,
permanecendo sob agitagéo constante por um periodo de 60 a 80 minutos.
Apds a constatacdo do consumo total do material de partida, a solucao foi
tratada com carvao ativado, permanecendo sob agitacdo por um tempo
adicional de 20 minutos. Em seguida, a solucao foi filtrada e concentrada,
dando origem a glicerina com grau de pureza de 97% e rendimento quimico

quantitativo.
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REIVINDICAGOES

1) Processo de purificagdo da glicerina loura, oriunda da
transesterificagdo do biodiesel, caracterizado por compreender as seguintes
etapas:

a) reagir glicerina loura com um reagente de ciclizagdo sob agitagéo
constante, em temperatura de 25 a 100°C, em um sistema aberto sem adi¢éo
de um catalisador;

b) apés o término da etapa a), diluir os intermediarios ciclicos com
acetona;

c) filtrar os intermediarios ciclicos para remogdo das impurezas
precipitadas ao longo da etapa de reagao;

d) hidrolisar o material que foi filtrado na etapa ¢) obtendo-se assim uma
solucdo limpida;

e) agitar a solug&o obtida em d) na presenca de carvéo ativo e/ou terra
diatomacea por um periodo de tempo entre 10 e 30 minutos; e

f) filtrar e concentrar a solugdo da etapa e) obtendo-se assim uma
glicerina com alto grau de pureza.

2) Processo, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo fato
da glicerina loura vir do dleo de soja, 6leo de dendé, éleo de girassol, 6leo de
canola, 6leo de pinhdo manso, 6leo de algoddo, sebo, girassol, babacu, nabo
forrageiro, coco, colza, entre outras oleaginosas, ou ainda proveniente da
transesterificagdo de 6leos vegetais utilizados em frituras, de gordura animal,
esgoto doméstico ou industrial.

3) Processo, de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizado pelo fato
dos reagentes de ciclizagdo serem propanona (acetona), ciclo-hexanona, 3-
metil-2-butanona, formaldeido, acetaldeido, benzaldeido.

4) Processo, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo fato
da razdo molar entre o reagente de ciclizacéo e a glicerina estar entre 1 e 3.

5) Processo, de acordo com a reivindicagdo 4, caracterizado pelo fato

da razdo molar entre o reagente de ciclizagdo e a glicerina ser
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preferenciaimente 1,05, 1,10 e 1,20.

6) Processo, de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizado pelo fato
do tempo da etapa a) ndo exceder 60 minutos.

7) Processo, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo fato
da razio molar entre o material filtrado na etapa c) e agua estar na faixa de 1,0
a3,0.

8) Processo, de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizado pelo fato
da temperatura durante a etapa d) se manter na faixa de 50 a 90°C e do
intervalo de tempo para a completa hidrélise ndo ultrapassar 120 minutos.

9) Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1, 2, 3, 4,
5, 6, 7 ou 8, caracterizado pelo fato do processo de recuperacdo da glicerina
possuir um rendimento entre 85 e 99,9%.

10) Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicages 1, 2, 3, 4,
5, 6, 7, 8 ou 9, caracterizado pelo fato da glicerina obtida apresentar um grau

de pureza acima de 80%.
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Resumo ¢1 8o 356 o3
PROCESSO DE PURIFICAGAO DA GLICERINA LOURA, ORIUNDA DA
TRANSESTERIFICAGAO DO BIODIESEL
A presente invengdo descreve um método pratico de purificacdo da
glicerina loura, oriunda da producdo do biodiesel, isento de destilacao a
pressao reduzida e sem a necessidade de neutralizacdo db meio via agentes
quimicos classificados como bases orgénicas ou inorganicas. No presente
processo de purificacéo, acetais e cetais sdo produzidos a partir da ciclizagao
do respectivo triol na presenca de diferentes aldeidos e cetonas na auséncia de
catalisadores é&cidos adicionais. Os adutos ciclizados sdo hidrolisados em
diferentes concentragbes de 4gua destilada e a glicerina é recuperada com
grau de pureza que varia de 90 a 99,9%, além de o rendimento quimico ser

quantitativo.
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