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PROCESO PARA LA PURIFICACION DE GLICEROL CRUDO

La presente invencién se refiere generalmente a un proceso para la
purificacion de glicerol crudo obtenido como un subproducto de procesos
industriales tales como saponificacion, hidrélisis y transesterificacion con alcoholes
de cadena baja de aceites y grasas naturales. La presente invencién concierne
particularmente al tratamiento de purificacion de glicerol crudo obtenido como un
subproducto de la produccion de biodiesel de aceites vegetales y grasas énimales,

con el propésito de obtener un producto purificado concentrado.
ANTECEDENTES DE LA INVENCION

En ‘el siguiente texto, la mencién a glicerol como un subproducto de la
produccién de biodiesel es meramente ilustrativa de glicerol obtenido de cualquier
proceso de transformacion de aceites vegetales o grasa animal, donde glicerol es
un subproducto.

Un proceso conocido para la produccion de biodiesel implica Ia
transesterificacién de aceites vegetales con contenido de triglicéridos (tales como
aceite de coco, soya, ricino, girasol y cacahuete) o grasa animal, con un alcohol de
cadena corta, en general metanol o etanol, por ejemplo en la presencia de un

catalizador alcalino homogéneo o heterogéneo.

En tales procesos, ésteres alquilicos de acido graso se obtienen del
triglicérido contenido en los aceites y grasas naturales utilizados como materia
prima, con la generacién concomitante de glicerol crudo como subproducto. Una

ecuacién general para la reaccion seria:

triglicérido + alcohol 3 alquilico — glicerol + éster 3 alquilico de acido graso
Tales triglicéridos se transesterifican con alcoholes de cadena baja en la
presencia de un catalizador alcalino tal como hidréxidos o alcoéxidos, en una

catalisis homogénea o heterogénea.

Normalmente, un exceso de alcohol alquilico se utiliza en la reaccién de
transesterificacién. Una vez concluida la reaccion, se separa glicerol crudo de la
fase biodiesel, por ejemplo mediante decantacion. Usualmente 1000 kg de materia

prima resultas en 90% de biodiesel y 10% de giicerol crudo.



La fase de glicerol crudo no miscible tiene frecuentemente un contenido
variable de glicerol como el principal componente, asi como el alcohol alquilico en
exceso usado para la reaccion de transesterificacion, ademas de glicéridos y
compuestos tipo glicérido, algunos de los ésteres alquilicos, sales inorganicas y
agua.

Luego de la recuperacién del alcohol alquilico en exceso por evaporacion,
el glicerol crudo restante contiene por lo general 30-88% de glicerol, 3-20% de
agua, material organico distinto de glicerol (NGOM - non-glicerol organic material),
1-10% de sales inorganicas (cominmente sales de sodio o potasio), acidos grasos

residuales, glicéridos y una pequefa cantidad de alcohol.

Muestras tipicas de glicerol crudo obtenidas de diferentes procesos de
produccién y materias primas de partida se muestran en la siguiente Tabla I, con

grandes diferencias observadas en los niveles de impurezas y calidad.

Tabla | Porcentaje tipico de glicerol y principales impurezas de glicerol crudo
proveniente de procesos de biodiesel.

ANALISIS Muestra1 [Muestra2 |[Muestra3 |[Muestra4 |Muestra 5
Glicerol (% p/p) 81,1 81,0 82,7 80,0 82,4
Agua (% p/p) 8,3 7.4 9,3 13,2 6,9
Metanol (% p/p) 1,4 2,0 1,7 1,1 1,1
(NGOM) (%p/p) 6,5 8,1 1,7 0,7 2.5
Ester (% p/p) 9,2 4,9 N - N
Ceniza (% p/p) 4,2 3,5 6,3 6,1 8,2
Alcalinidad Combinada |

* * 0,7 0,8 0,6
(mg KOH/g)
Acidez (mg KOH/g) 8,7 4.7 0,2 1,3 0,1
Volatiles 100 °C

9,7 9,4 11,0 14,3 8,0
(% p/p)
pH (10% Solucidon

2,3 6,5 7,1 6,2 6,6
Acuosa)

(*) = por debajo del limite de deteccion

Esta variacion en la composicién de glicerol crudo obtenido de procesos de
produccién de biodiesel, asociada con la presencia de impurezas, especialmente

sales inorganicas, crea dificultades para el uso de tal glicerol como materia prima
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para procesos industriales o su uso como tal.

Un numero de técnicas para la purificacion de glicerol crudo se han descrito
en la literatura técnica, las cuales incluyen pasos tales como filtracién
convencional, ultra filtracion usando membranas, destilacion, tratamiento con

resinas de intercambio i6nico, varios tratamientos quimicos, etc.

‘Un proceso comun para la purificacién de glicerol crudo es mediante
destilacién, que requiere condiciones controladas especialmente cuidadosas,
puesto que glicerol sometido a altas temperaturas, en el orden de 170-180°C,
puede descomponerse o polimerizarse generando la formaciéon de impurezas

indeseadas y una pérdida consiguiente en el rendimiento de glicerol recuperado.

Por lo demas, la purificacién de glicerol crudo por destilacién requiere

costosos equipos de procesamiento, es cara € intensiva en energia.

Existen muchos procesos de purificacion conocidos para glicerol crudo
descritos en la literatura técnica, tales como los ejemplificados en Ullman’s
Enciclopaedia of Chemical Technology, Volumen A12, Pagina 481.

En el documento de patente US4655879 se describe un proceso de
purificacién muy laborioso para glicerol crudo, que involucra un gran nimero de
pasos, en donde glicerol crudo se alcaliniza en la presencia de aire para oxidacion,
se destila a 165-180 °C y 10-20 mbarios en un evaporador de capa fina. Luego de
eso, el residuo se sigue destilando, seguido por una rectificacion en una columna
de caida de baja presion en un evaporador de pelicula descendente y tratamiento
con carbon activado para eliminacion del color.

En el documento de patente brasilefia PI8904007 el glicerol crudo se
purifica con una combinacién de operaciones tales como ajuste del pH en el rango
de 9 a 12, calentando a 60-100°C, seguido por microfiltracion y ultrafiltracién. El
glicerol obtenido que contiene agua se destila para producir un glicerol de grado
técnico o se somete a un tratamiento de intercambio idnico antes de la destilacién
para obtener un glicerol de grado farmacéutico.

En otro ejemplo, en el documento de patente US 7126032, el glicerol crudo

que tiene un pH de aproximadamente 11,6 se acidifica a un pH entre 5,8 y 6,8, se



calienta a 125 - 160 °C en la presencia de un flujo de aspersién de nitrégeno para
la eliminacién de alcohol, agua y productos organicos distintos de glicerol.
Posteriormente se destila en una columna de destilacién sabita con temperaturas
en la zona superior de 156 a 160 °C y la zona inferior mantenida a 173 a176 °C.
La presion absoluta en el sistema se mantiene a 7 a 9 mm Hg. El subproducto era
un producto de color ligeramente ambar y el producto y el producto de destilacién
("the overhead product”) era un producto blanco acuoso con una recuperacion
total de 50%.

El documento de patente EP0358255 describe un proceso para purificar
glicerol crudo obtenido del fraccionamiento a alta presién de aceites y grasas
empleando un paso de microfiltracion en alimina y/o diéxido de zirconio soportado
en un material ceramico. Se necesitan pasos adicionales tales como destilacion
y/o tratamiento con resina de intercambio iénico y si glicerol crudo proveniente, por
ejemplo, del proceso de biodiesel se va purificar, es necesaria una diluciéon en

agua para el proceso descrito.

El proceso descrito en el documento de patente WO 2008/156612 incluye la
filtracion de composiciones de glicerol crudo a través de dos o mas sistemas de
nanofiltracién o filtros de 6smosis inversa conectados en serie. Por lo menos uno
de los filtros contiene medios de filtracién que tienen un angulo de contacto entre

alrededor de 44 y alrededor de 56 grados.

El documento de patente Brasilefia BR 0704952 describe un proceso para
purificacion de glicerol crudo, basado en resinas de intercambio idnico en gel,
resinas de intercambio idnico fuertemente acidas con un paso adicional de
regeneracion como se cita en la referencia J. Chem. Technol. Biotechnol., 2009,
84, 738-744 y tratamiento quimico, como se describe en el documento de patente
US 7534923. El tratamiento quimico emplea 12% de borohidruro de sodio en una
solucion caustica al 40% y pH 8-9. Ademas de usar un tratamiento quimico, la
mezcla obtenida tiene que tratarse posteriormente mediante cromatografia de
intercambio idnico para eliminar las sales de sodio formadas.

En vista de ese arte previo, es deseable desarrollar un proceso sencillo de
purificacion para el glicerol crudo proveniente de procesos industriales,
particularmente de la produccion de biodiesel, con un numero reducido de

operaciones, de costo relativamente bajo y empleando condiciones mas
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moderadas de temperatura y presién, para generar un glicerol purificado que tiene

una calidad adecuada para un rango de aplicacion.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

La presente invencién concierne a un proceso para la purificacion de

glicerol crudo caracterizado por el hecho que incluye los siguientes pasos:

(@) hacer reaccionar glicerol crudo con acidos carboxilicos inferiores o
anhidridos;
(b) separar los ésteres de glicerol formados, por ejemplo, por destilacion;

(c) hacer reaccionar los ésteres formados con por lo menos un alcohol alquilico
o cicloalquilico;

(d) separar el glicerol formado.

Por glicerol crudo se da a entender el glicerol que es un subproducto de
procesos industriales tales como saponificacion, hidrolisis de alta presiéon o
transesterificacion con alcoholes de aceites o grasas naturales, particularmente
glicerol crudo recuperado como un subproducto de la produccién de biodiesel a

partir de aceites vegetales y/o grasa animal.

El proceso de esta invencién es apropiado para la purificacién de
concentraciones de glicerol crudo en el rango de 5 a 95% en peso, particularmente
en el rango normal como se obtiene en la produccién de biodiesel, tal como 40 a
90% de glicerol, independientemente de agua, sales y otros subproductos usuales
del proceso de produccién de biodiesel.

Paso (a) se lleva a cabo con o sin un catalizador para obtener una mezcla
de esteres de glicerol. El pH original posiblemente alcalino de glicerol crudo, la
materia prima para este paso, es aceptable, aunque se prefiere un pre-ajuste del
PpH a écido (alrededor de 2,5) a neutro (alrededor de 7,0), particularmente en el
rango de 5,0 a 7,0.

De acuerdo con las caracteristicas del glicerol crudo, la solucién de glicerol
ligeramente acidificada puede filtrarse para eliminar materia organica insoluble,
antes del paso (a).



La reaccién de esterificacion del paso (a) puede llevarse mejor a cabo
usando acidos Ci a Cg alquilcarboxilicos y/o sus anhidridos, particularmente
acidos C1 a C4 carboxilicos y/o anhidridos tales como &cido férmico, acético,

propiénico o butirico y, aGn mas particularmente, acido acético y/o anhidrido.

Anhidrido acético se emplea ventajosamente como agente de esterificacion
en el paso (a) para favorecer la produccion de triacetato de glicerol mas puro
(triacetato de 1,2,3-propanotriol), denominado usualmente como triacetina,
comparado con el uso de acido acético como agente de esterificacion, lo cual
favorece la produccién de una mezcla de acetinas (mono-, di- y triacetatos de
glicerol). La proporcién entre los componentes de esta mezcla de acetato puede
efectuarse dependiendo de si se utiliza 0 no un catalizador en la reaccién de
esterificacion. En este texto, la mencién a una mezcla de ésteres de glicerol, por
ejemplo acetatos, engloba igualmente una mezcla con casi Gnicamente un éster
de glicerol, por ejemplo, triacetina.

Catalizadores adecuados para la reaccion de esterificacién en el paso (a),
sin excluir todos los demas, se seleccionan de acidos inorganicos tales como
acidos sulfarico y clorhidrico, y acidos sulfénicos tales como 4cidos
metanosulfénico, xilenosulfénico y p-toluenosulfénico para la catalisis homogénea.
Para catalisis heterogénea, la resina de intercambio iénico acida puede emplearse

adecuadamente como catalizador, asi como otros materiales acidos sélidos.

Las mezclas de éster de glicerol (por ejemplo mezclas de acetato de
glicerol) y/o el triéster de glicerol mas puro (particularmente triacetato de glicerol),
obtenido en la reaccion de esterificacion del paso (a) se separan en el paso (b),
particularmente mediante destilacion, proporcionando tipicamente un producto que

contiene 98 a 99% de ésteres de glicerol, por ejemplo acetatos de glicerol.

En el paso (c), la mezcla de éster de glicerol o triéster de glicerol puede
transesterificarse facilmente empleando alcoholes C; a Cg alquilicos,
particularmente alcoholes C4-C; alquilicos tales como metanol, etanol, iso- o n-
propanol, o alcoholes Cs o Cg ciclicos tales como ciclopentanol o ciclohexanol, en
la presencia de catalizadores alcalinos o acidos.

Ejemplos de catalizadores para la reaccion de transesterificacion del paso

(c), sin excluir todos los demas, se seleccionan de bases tales como hidroxidos de



sodio o potasio, alcoxidos tales como metéxido de sodio o potasio, resinas de
intercambio i6nico alcalinas, acidos inorganicos tales como acidos sulflrico y

sulfénico y resinas de intercambio idnico acidas.

Un porcentaje adecuado de catalizador es 6-10% en peso, basado en la
masa de la mezcla de éster de glicerol, particularmente 4-6% y mas
particularmente 1-3 %.

La reacciéon de transesterificacion del paso (¢) genera una mezcla de
glicerol y el éster correspondiente del alcohol utilizado, asi como alguno del

alcohol sin reaccionar.

En el paso (c), una relacién molar adecuada entre la cantidad del alcohol
alquilico de cadena corta a la cantidad de mezcla de éster de glicerol es 10:1,

particularmente 7:1 y ain mas particularmente 5:2.

En el paso (c), el alcohol y el catalizador pueden agregarse al medio de
reaccion en una porcién o dividirse en 2 a 5 porciones, particularmente en 2 0 3
porciones.

En el paso (d), el éster formado en la reaccién de transesterificacion del paso (c),
por ejemplo acetato de etilo, y el aicohol en exceso sin reaccionar, por ejemplo
etanol, se eliminan de la mezcla de reaccion mediante simple destilacion a
temperaturas bajas, usando opcionalmente un flujo de aspersion de nitrégeno para
contribuir a la extraccion del éster y el alcohol, y se obtiene glicerol con alta

pureza, adecuado para una amplia gama de aplicaciones.

El proceso de la invencion, para purificar composiciones de glicerol crudo,
puede realizarse en operaciones en lotes asi como en un proceso continuo,

empleando catalizadores homogéneos o heterogéneos.

El proceso de esta invencién presenta ventajas sobre una simple
destilacién de glicerol crudo, ya que el punto de ebullicion de los acetatos de
glicerol es menor que el del glicerol, proporcionando condiciones de operacion
mas moderadas, favoreciendo una degradacién minima a ninguna degradacion del
glicerol con una conversion de glicerol general muy alta, realizada con equipo

tradicional, sin inversiones en equipo especial, lo cual se traduce en ventajas

L



econdmicas con respecto a procesos del arte previo.

El proceso de esta invencién presenta asimismo ventajas sobre los
procesos de destilacion directa del arte previo, puesto que muchas o la mayoria de
las impurezas de glicerol crudo se retienen cuando los acetatos de glicerol
intermedio se destilan y aislan. Esas impurezas, en muchos procesos descritos en
el arte previo, se arrastran con el glicerol durante la destilacion y tienen que
eliminarse por un paso de destilacion posterior que contribuye a un proceso mas
costoso y laborioso.

Otra ventaja del proceso de esta invencion es que en el paso (a) el éster o
grupo acetilo formado en la esterificacién de glicerol bloquea uno a tres grupos
hidroxilo de glicerol, lo cual evita las reacciones colaterales indeseables y ademas

la polimerizacion de glicerol durante la destilacion.

En una manera preferencial el proceso de esta invencion utiliza acido
aceético o anhidrido acético para la reaccion de esterificacién de composiciones de
glicerol crudo, en el paso (a).

De acuerdo con una modalidad particular de la presente invencién, como
una funcion del tiempo de reaccién deseado y la productividad de ésteres de
glicerol, el agua formada durante la reaccién de esterificacién en el paso (a) puede
extraerse azeotropicamente, por ejemplo mediante simple destilacién a presion
atmosférica, por ejemplo empleando ésteres de alcoholes inferiores tales como
acetato de etilo, iso-propilo, n-propilo, n-butilo, iso-butilo, sec-butilo vy
particularmente acetatos de etilo, iso-propilo y n-butilo.

De acuerdo con la invencién, el proceso reivindicado provee por lo general
glicerol purificado a un grado de 95-99,5%. El proceso de esta invencién tiene la
ventaja que, para la reacciéon de transesterificacién con alcoholes inferiores, las
mezclas de éster de glicerol (particularmente mezclas de mono-, di- y tri-acetatos,

con diferente contenido de cada acetato) puede presentar cualquier proporcion de
tales ésteres.

EJEMPLOS



Los siguientes ejemplos se dan Unicamente como modalidades particulares
de la invencién, y no limitan en algin modo la extensién de la invencion

tnicamente a lo que divulgan.

La siguiente Tabla Il muestra ejemplos tipicos de mezclas de éster de glicerol
obtenidas con la transesterificacion en el paso (a) del proceso de la invencion,
como se expone anteriormente, cuando el acido carboxilico inferior es acido
acético y/o anhidrido acético.

Tabla II: Caracteristicas de mezclas de acetato de glicerol

Muestra » Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3 Muestra 4
Componente ¥ % p/p
Triacetina 48,7 82,8 61,9 99,1
Diacetina 35,2 15,7 26,3 -
Monoacetina 15,3 0,6 10,5 -
Agua 0,05 0,03 0,11 0,15
Acido Acético 0,05 0,04 0,09 0,10
Otros 0,70 0,83 1,1 0,65

En los ejemplos que siguen, los pasos (a) y (b) del proceso de la invencion
ya se realizaron.

Ejemplo 1

La mezcla de éster de glicerol de la muestra 1 de la tabla Ii (300 g), etanol
anhidro (270 g} y una solucién de metéxido de sodio al 30% en metanol (2,4 g) se
calentaron a reflujo durante 4 horas. Luego de un reflujo de 4 horas, la mezcla de
acetato de etilo/etanol se destilo a 69,8 °C (temperatura maxima) y 78 a 85 °C
(temperatura de reaccion). Al final de la destilaciéon, la mezcla de reaccién se
mantuvo a 85 °C bajo vacio de 80-100 mmHg para eliminar el etanol y el acetato
de etilo residuales. Se obtuvieron 148,3 g de un liquido viscoso claro, que contenia
87,5% de glicerol, 7,5% de acetato de glicerol y 0,6% de diacetato de glicerol
como se analizé mediante cromatografia de gases y analisis volumétrico.

Ejemplo 2
La mezcla de éster de glicerol de la muestra 2 de la tabla Il (500 g), metanol

(230 g) y una solucién de metdxido de sodio al 30% en metanol (4,0 g) se
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calentaron a reflujo durante 40 minutos. La mezcla de acetato de metilo/metanol
se destilo a 51,9 a 54,5 °C (temperatura maxima) y 56 a 80 °C (temperatura de
reaccion). Al final de la destilacién, la mezcla de reaccion se mantuvo a 80 °C bajo
vacio de 80-100 mmHg para eliminar el metanol y el acetato de metilo residuales.
Se obtuvieron 156,4 g de un liquido viscoso claro que contenia 82,1% de glicerol y
16,9% de una mezcla de acetato de glicerol como se analizdé mediante

cromatografia de gases y analisis volumétrico.

Ejemplo 3 ,

La mezcla de éster de glicerol de la muestra 1 de la tabla Il (405 g), etanol
anhidro (264 g) y una solucién de metoxido de sodio al 30% en metanol (2 g) se
calentaron a reflujo durante 40 minutos. La mezcla de acetato de etilo/etanol se
destil6 entonces a 69,5 °C (temperatura maxima) y 88 a 90 °C (temperatura de
reaccion). Al final de la destilacion, se agregé etanol anhidro (142 g) y catalizador
(0,8 g) y la mezcla de reaccion se calenté a reflujo durante 40 a 45 minutos mas.
La mezcla de acetato de etilo/etanol se destilo a 71 a 73 °C (temperatura maxima)
y 80 a 90 °C (temperatura de reaccién). Al final de la destilacién, la mezcla de
reaccion se mantuvo a 85-94 °C bajo vacio de 80-100 mmHg durante un corto
periodo de tiempo. Se obtuvieron 216,5 g de un liquido viscoso claro que contenia
92,5% de glicerol y 6,5% de etanol como se analiz6 mediante cromatografia de
gases y analisis volumétrico.

Ejemplo 4

La mezcla de éster de glicerol de la muestra 1 de la tabla Il (1000 g),
metanol (460 g) y una solucién de metdxido de sodio al 30% en metanol (5 g) se
calentaron a reflujo durante 20 minutos. La mezcla de acetato de metilo/metanol
se destilé entonces a 51,9 a 54,5 °C (temperatura maxima) y 65 a 80 °C
(temperatura de reaccion). Al final de la destilacion, se agregaron metanol (330 g)
y el catalizador metoxido de sodio (2 g) y la mezcla de reaccion se calenté a reflujo
durante 30 a 35 minutos mas. La mezcla de acetato de metilo/metanol se destilé a
60,4 °C (temperatura maxima) y 70 a 75 °C (temperatura de reaccién). Al final de
la destilacion, la mezcla de reaccion se mantuvo a 75-80 °C bajo vacio de 80-100
- mmHg durante un corto periodo de tiempo. Se obtuvieron 524,5 g de un liquido
claro amariliento viscoso, que contenia 94,3% de glicerol y 4,9% de metanol como

se analizé mediante cromatografia de gases y analisis volumétrico.

Ejemplo 5
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La mezcla de éster de glicerol de la muestra 1 de la tabla Il (2000 g),
metanol (800 g) y una solucién de metoxido de sodio al 30% en metanol (37 g) se
calentaron a reflujo durante 20 minutos. Al final de este tiempo, la mezcla de
acetato de metilo/metanol se destil6 y el procedimiento se repitid6 dos veces mas
agregando metanol/metéxido de sodio (600/8 g) y (500/8 g). Una vez completa la
destilacion de todo el metanol/acetato de metilo formado, se aplicé un vacio de 20-
40 mmHg a la mezcla de reaccién bajo calentamiento (85-90 °C) hasta la completa
eliminacion del metanol y el acetato de metilo residuales. Se obtuvo un liquido
viscoso claro amarillento (998 g) el cual, luego del analisis volumétrico, mostréd
99,1% de glicerol.

Ejemplo 6

En este experimento se utilizé etanol anhidro en lugar de metanol siguiendo
el mismo procedimiento que el ejemplo 5. La masa de partida de la mezcla de
éster de glicerol era 550 g (muestra 2) y el etanol anhidro/catalizador se agregd en
tres porciones, seguido por destilacién después de cada adicion: (1) etanol anhidro
275 g/ 10 g de metdxido de sodio, (2) etanol anhidro 220 g / 2,2 g de met6xido de
sodio y (3) etanol anhidro 140g / 2,2 g de metéxido de sodio. Luego de la completa
eliminacién del etanol y el acetato de etilo residuales con un vacio de 20-40
mmHg, se obtuvo un liquido viscoso claro amarillento (243,5 g) el cual, luego del
analisis volumétrico, mostré 98,5% de glicerol.

Ejemplo 7

En otro experimento, en un reactor equipado con una bomba para adicidn
continua de alcohol, se agregé la mezcla de éster de glicerol, como se describe en
la Tabla Il - muestra 2 (1000 g), etanol (300 g) y una solucién de metdxido de
sodio al 30% en metanol (18 g). La mezcla de reaccién se calent6 a reflujo durante
20 minutos. Al final de este tiempo, se inici6 la destilacion de la mezcla de acetato
de etilo/etanol, comenzando al mismo tiempo la alimentacién de una solucion de
etanol anhidro (900 g) y metéxido de sodio (18 g) a aproximadamente la misma
velocidad del liquido que se estaba destilando. Una vez concluida la alimentacién
de la solucioén de etanol/catalizador, se continué la destilacién bajo calentamiento
(85-90 °C) y vacio de 20-40 mmHg hasta la completa eliminacion del etanol y el
acetato de etilo residuales. Se obtuvo un liquido viscoso claro amarillento (440 g)
el cual, luego del andlisis volumétrico, mostré 99,0 % de glicerol.

Se entiende perfectamente que una persona experta en el arte, con la



12

ayuda de las ensefanzas presentadas en esta especificacidon, esta en capacidad
de llevar a cabo modalidades de la invencion no expresamente descritas en este
texto, con sustancialmente la misma funcién para lograr sustancialmente los
mismos resultados, pero tal procedimiento es equivalente a la invencion;

quedando abarcadas por consiguiente por las reivindicaciones expuestas a
continuacion.
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REIVINDICACIONES

Un proceso para la purificacién de glicerol crudo, caracterizado por el hecho
de incluir los siguientes pasos:
a. hacer reaccionar glicerol crudo con acidos carboxilicos inferiores o
anhidridos;
b. separar los ésteres de glicerol formados;
c. hacer reaccionar los ésteres formados con por lo menos un alcohol
alquilico o cicloalquilico;

d.  separar el glicerol formado.

Un proceso para la purificaciéon de glicerol crudo de acuerdo con la
reivindicacion 1, caracterizado por el hecho que el citado glicerol crudo es un
subproducto de procesos industriales tales como saponificacion, hidrolisis de

alta presion o transesterificacion con alcoholes de aceites y grasas naturales.

Un proceso para la purificacion de glicerol crudo de acuerdo con la
reivindicacion 1, caracterizado por el hecho que el citado glicerol crudo es un
subproducto de la produccion de biodiesel a partir de aceites vegetales y/o
grasa animal.

Un proceso para la purificacion de glicerol crudo de acuerdo con cualquiera de
las reivindicaciones precedentes, caracterizado por el hecho que el citado
glicerol crudo esta presente en una concentraciéon desde 5 a 95%,

particularmente desde 40 a 90%, en peso.

Un proceso para la purificacion de glicerol crudo de acuerdo con cualquiera de
las reivindicaciones precedentes, caracterizado por el hecho que el citado

glicerol crudo se pre-ajusta a pH desde 2.5 a 7.0, particularmente desde 5.0 a
7.0.

Un proceso para la purificacion de glicerol crudo de acuerdo con cualquiera de
las reivindicaciones precedentes, caracterizado por el hecho que el citado

glicerol crudo se filtra, antes del paso (a) de la reivindicacion 1.

Un proceso para la purificacion de glicerol crudo de acuerdo con cualquiera de

las reivindicaciones precedentes, caracterizado por el hecho que la separacion
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del paso (b) se lleva a cabo por destilacion.

Un proceso para la purificacion de glicerol crudo de acuerdo con cualquiera de
las reivindicaciones precedentes caracterizado, por el hecho que el alcohol
utilizado en el paso (c) es un alcohol Cy a Cg alquilico, 0 un alcohol Cs o Cg
ciclico.

Un proceso para la purificacién de glicerol crudo de acuerdo con cualquiera de
las reivindicaciones precedentes, caracterizado por el hecho que el alcohol
utilizado en el paso (c) es un alcohol C4-C; alquilico, particularmente metanol,
etanol, iso- o n-propanol.

Un proceso para la purificacion de glicerol crudo de acuerdo con cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado por el hecho que el alcohol utilizado

en paso (c) es alcohol Cs o Cg ciclico, particularmente ciclopentanol o
ciclohexanol.

Un proceso para la purificacién de glicerol crudo de acuerdo con cualquiera de
las reivindicaciones precedentes, caracterizado por el hecho que la reaccién

en paso (c) se realiza en la presencia de catalizadores acidos o alcalinos.

Un proceso para la purificacion de glicerol crudo de acuerdo con la
reivindicacién 11, caracterizado por el hecho que los catalizadores se
seleccionan de bases, particularmente hidréxidos de sodio o potasio, alcoxidos
particularmente metéxido de sodio o potasio, resinas de intercambio idnico
alcalinas, acidos inorganicos, particularmente &cidos sulfurico y sulfénico y

resinas acidas y de intercambio idnico.

Un proceso para la purificacién de glicerol crudo de acuerdo con una de las
reivindicaciones 11 o 12, caracterizado por el hecho que el porcentaje de
catalizador es 6-10% en peso, basado en la masa de la mezcla de éster de

glicerol, particularmente 4- 6%, y mas particularmente 1-3 %.

Un proceso para la purificacion de glicerol crudo de acuerdo con cualquiera de
las reivindicaciones precedentes, caracterizado por el hecho que la relacion
molar entre la cantidad del alcohol alquilico o cicloalquilico a la cantidad de la

mezcla de ésteres de glicerol en el paso (c) es 10:1, particularmente 7:1 y mas

W
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particularmente 5:2.

Un proceso para la purificacion de glicerol crudo de acuerdo con cualquiera de
las reivindicaciones precedentes, caracterizado por el hecho que la separacién

en el paso (d) es destilacién.

Un proceso para la purificacion de glicerol crudo de acuerdo con cualquiera de
las reivindicaciones precedentes caracterizado, por el hecho que el agua
formada durante la reaccion de esterificacion en el paso (a) se elimina
azeotropicamente mediante destilacion a presién atmosférica, particularmente
empleando ésteres de alcoholes inferiores seleccionados de acetatos de etilo,
iso-propilo, n-propilo, n-butilo, iso-butilo, sec-butilo, mas particularmente

seleccionados de acetatos de etilo, iso-propilo y n-butilo.

44
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RESUMEN

La presente invencién se refiere generalmente a un proceso para la purificacion de
glicerol crudo obtenido como un subproducto de procesos industriales tales como
saponificacion, hidrdlisis y transesterificacion con alcoholes de cadena baja de
aceites y grasas naturales. La presente invencién concierne particularmente al
tratamiento de purificacién de glicerol crudo obtenido como un subproducto de la
produccion de biodiesel a partir de aceites vegetales y grasas animales, con el

proposito de obtener un producto purificado concentrado.
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SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA'Y COMERCIO

NIT : 800.176.089-2
.-

Industria y Comercio
SUPER!NTENDENCIA

RECIBO DE CAJA

No. 12 - 0028354

Bogota D.C., Marzo 22 de 2012 - 08:38:23

RECIBIDO DE : CAVELIER ABOGADOS

NI 860.041.367

TIPO PAGO BANCO

*** Soporte del Pago ***

CUENTA No. PAGO

FECHA PAGO

VR PAGO

CONSIGNACION BANCO DE BOGOTA

062754387 198187592

22/03/2012 17.420.000.00

CANT. RENTISTICO

*** Conceptos Pagados ***
CONCEPTO

Ve UNDITARIO V. CONCERTO

150005-01-09 OTROS SERVICIOS DE PROPIEDAD
INDUSTRIAL

SON: **

99 OTROS SERVCIOS ADMINISTRATIVOS

5.000.00 5.000.00

$5.000.00

CINCO MIL PESOS MONEDA CORRIENTE***
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SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

AL

. 12-0564950- -
SUPERINTEND ENCIA . 2012-04-02 11:56:25 Dep. 2020 DIR.NUEVASCR
e -Frf.?“? 1 Z%fT%‘?\l%Yu Eve:%js FASENACIONALI
. Act. 411 PRESENTACION  Folios: 28
PATENTE DE INVENCION D .MODELO DE UTILIDAD [ Act 417 PRESENTACION _ Folios: 27 T

0]

IO

Indicacidn que se solicita una patente,

Datos de identificacion del solicitante o de Ia persona que presenta la solicitud
Descripcion de la invencion

Dibujos de ser estos pertinentes

Comprobante de pago de las tasas establecidas (De ser el caso formato de descuento)
Completa D / Incompleta D

PATENTE DE JNVENCION PCT %DELO DE UTILIDAD PCT EI Art.33 Decision 486/00, Circular Unica

Yi

[]

ndicacién que se solicita una PCT

Copia de la solicitud en espafiol, tal como fue presentada inicialmente (capitulo descriptivo,
indicatorio, resumen)

Dibujos de ser estos pertinentes

Comprobante de pago de las tasas establecidas (de ser el caso formato de descuenta)

Completa D . Incompleta D

DISENO INDUSTRIAL  [_|

(Art. 119 Decision 486/00)

]
]

L]
L

Indicacidn que se solicita Disefic industrial

Datos de identificacin del solicitante o de fa persona que presenta la solicitud

Representacion gréfica y fotografica del Disefio industrial o muestra del material que incorpora el
disefio

Comprobante de pago de las tasas establecidas

Completa D Incompleta D

ESQUENA DE TRAZADO | |

- (Art. 92 Decision 486/00)

HENRNRN

Indicacion que se solicita un esquemna de trazado

Datos de identificacién del solicitante o de la persona que presenta la solicitud
Representacion gréfica de un esquema de trazado

Comprobante de pago de las tasas establecidas

Completa D Incompleta D

PINO-FNR (2008-11-1R) .




