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PROCESO PARA LA PURIFICACION DE GLICEROL ALCALINO CRUDO

La presente invencion se refiere generalmente a un proceso de tratamiento para
glicerol alcalino crudo obtenido como un subproducto de la reaccion de
transesterificacion de aceites naturales y grasas con alcoholes inferiores. La
presente invencidn concierne particularmente al tratamiento de glicerol alcalino
crudo obtenido como un subproducto de la produccion de biodiesel a partir de
aceites vegetales y grasas animales utilizando acidos alquilcarboxilicos organicos

0 su solucién acuosa.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Existe un interés continuo y creciente en producir quimicos a partir de recursos
renovables, el cual incluye ademas un enorme interés en la produccion de

combustibles renovables o biocombustibles.

Por ejemplo, el Gobierno Federal del Brasil lanzé en 2004 el Programa Nacional
para la Produccién y Uso de Biodiesel, que inicié en enero de 2008 la adicién del
2% de biodiesel al diesel, conocido como B2, 3% (B3) en julio de 2008, 4% (B4)
en julio de 2009 y que espera aumentar la adiciéon de 4% a 5% (B5) en el 2010.

De acuerdo con la Agencia Nacional del Petréleo (ANP) del Brasil, la adicién de
4% de biodiesel al diesel representa un consumo anual de 2.000 millones de litros
para una capacidad instalada en enero de 2009, estimada en 3.700 millones de
litros.

Actualmente 85% de la materia prima para la produccién de biodiesel en la
industria brasilefia del biodiesel es aceite de frijol de soya, siendo el resto de

grasa animal y otros aceites vegetales.

Desde una perspectiva tecnolégica, existen muchas referencias en la literatura
que describen procesos para la produccion de biodiesel. Un procedimiento basico
se describe en el libro de J. Van Gerpen y D. Clements, "Biodiesel Production
Technoiogy", August 2002-January 2004.

Un proceso conocido para la produccién de biodiesel implica la transesterificacion

de aceites vegetales con contenido de triglicéridos tales como aceite de coco,
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soya, ricino, girasol y cacahuete o grasa animal, con alcoholes alquilicos
inferiores, en general metanol o etanol, por ejemplo en la presencia de un

catalizador alcalino homogéneo o heterogéneo.

En tales procesos, ésteres alquilicos de acidos grasos se obtienen de los
triglicéridos contenidos en los aceites naturales y grasas utilizados como materia
prima, con la generacién concomitante de glicerol crudo como subproducto. Una

ecuacion general para la reaccion seria:
triglicérido + alcohol 3 alquilico — glicerol + éster 3 alquilico de acidos grasos

Tales triglicéridos se transesterifican con alcoholes alquilicos inferiores en la
presencia de un catalizador alcalino tal como hidréxidos o alcoxidos, en una
catalisis homogénea o heterogénea. Normalmente, se utiliza un exceso de alcohol
alquilico. Una vez concluida la reaccién, se separa glicerol crudo de la fase
biodiesel, por ejemplo por decantacién. Usualmente 1.000 kg de materia prima

resulta en 90% de biodiesel y 10% de glicerol alcalino crudo.

La fase de glicerol alcalino crudo no miscible tiene frecuentemente un contenido
variable de glicerol como el principal componente, el alcohol alquilico en exceso,
ademas de pequefias cantidades de sales de acidos grasos como jabones,
algunos de los ésteres alquilicos y el catalizador alcalino residual, que imparte un

pH alcalino al glicerol crudo en esta etapa del proceso.

En la siguiente Tabla | se especifican muestras tipicas de glicerol alcalino crudo
obtenido de diferentes procesos de producciéon y materias primas de partida, tales
como aceite de soya y grasa animal, quedando adn grandes cantidades del
alcohol, en esos casos metanol, el catalizador alcalino usado en el proceso, y
sales de acido graso libre en la forma de jabones.

Tabla I: Composicidn tipica de glicerol alcalino crudo de procesos de
biodiesel.

ANALISIS Muestra 1 | Muestra 2

pH a 25°C (10% p/p de solucion acuosa) 12,47 12,48

Glicerol (% p/p) 70,40 68,50
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3
Agua (% p/p) 0,40 0,42
Metanol (% p/p) 12,87 24,80
Alcalinidad Libre (mg KOH/g) 50,66 43,56
Alcalinidad Libre calculada como metéxido de sodio (%
4,89 4,20
p/p) |

Alcalinidad Combinada (mg KOH/g) 2,86 2,76
Alcalinidad Combinada calculada como linoleato de sodio 154 149

(jabones) (% p/p)
Ceniza a 550°C (% p/p) 5,30 4,40

Esta variacion en la composicion de glicerol alcalino crudo obtenido de procesos
de produccién de biodiesel, asociada con la presencia de impurezas,
especialmente alcohol alquilico residual y sales de acidos grasos libres (jabones),
crean dificultades para el uso de ese glicerol como materia prima para procesos

industriales posteriores o su uso como tal.

Un numero de técnicas para el tratamiento de glicerol alcalino crudo se han
descrito en la literatura técnica, las cuales incluyen tipicamente pasos tales como
neutralizacion o acidificacion, seguidas por filtracién convencional y varios otros

tratamientos quimicos.

Normalmente, en el proceso de produccion de biodiesel mediante reaccion de
trasesterificacion, se utiliza un exceso del alcohol alquilico inferior, haciendo muy

importante su recuperacion desde un punto de vista econémico.

La presencia de jabones en el glicerol alcalino crudo hace muy dificil la
recuperacién del alcohol (por ejemplo, metanol) debido a la tendencia a

emulsificacion y formacion de espuma.

A pesar de la recuperacion de alcohol (por ejemplo, metanol), es también
deseable extraer o recuperar los acidos grasos del glicerol crudo, producido
durante la reaccién de transesterificacién o ya presente en el material de partida,
y presente en esta etapa como jabones, por ejemplo mediante un tratamiento de
acidificacion.

Para superar este problema e, igualmente, recuperar los acidos grasos libres, un

paso comun es la neutralizacién o, a veces, la acidificacion, o bien después de la
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conclusién de la reaccién de transesterificacion o bien después de la separacioén
del glicerol alcalino crudo, a menudo empleando acidos inorganicos tales como

acido sulfurico, clorhidrico o fosférico.

Dependiendo de las condiciones del proceso, la adicion de acido hace posible la
recuperacion del alcohol por destilacién, sin formacién de espuma y la conversién
de jabones en acidos grasos libres que pueden recuperarse y reciclarse o aislarse

para transformaciones posteriores.

Se sabe que si se usa acido sulfarico o acido fosférico para neutralizar o acidificar
el glicerol alcalino crudo, se forman sales sulfato o fosfato insolubles, que
requieren un paso de filtracién laborioso y, a veces, un paso de lavado ("a rinsing
step”) con disolventes para la extraccion de tales sales. Se sabe igualmente que
si se emplea acido clorhidrico, se forma una sal cloruro de sodio soluble, con
efecto corrosivo sobre el acero al carbono y el acero inoxidable, requiriendo por lo
tanto materiales especiales para el trabajo posterior con el glicerol crudo que

contiene cloruros ionizados.

El arte previo divulga formas de manejar la acidificacion de glicerol alcalino crudo.

El documento de patente US 2009/0137851 describe un proceso en el cual el
glicerol alcalino crudo, sin neutralizacién previa, se trata con un porcentaje
controlado de agua (alrededor del 1 %) y un agente anti-espumante para evitar la
excesiva formacién de espuma durante la recuperacion de alcohol por destilacion.
Posteriormente, un glicerol alcalino muy viscoso (pH 12-13) se acidifica, por

ejemplo, con acido sulfurico al 98% y se somete a filtracion o centrifugacion.

En el documento de patente US 2009/0158640 la fase glicerol alcalino crudo,
separada de los ésteres de acidos grasos alquilicos pueden acidularse para
convertir cualquier jabon en acidos grasos libres y recuperarse. No obstante, las
condiciones de tratamiento tales como el tipo de acido, el rango de pHs, la

presencia de agua, filtracién, centrifugacion, etc., no se divulgan.

En el documento de patente US 2009/0178928, el glicerol alcalino crudo se trata
con acido clorhidrico, el acido graso libre se separa por decantacién, generando
una solucién de glicerol que contiene 80-85% en peso de glicerol y 2,5% en peso

de cloruro de sodio. La solucién de glicerol se diluye con agua a 50% en peso de
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glicerol y se somete a un procedimiento de electrodialisis.

El documento de patente ES 2277727 describe novedosos sistemas cataliticos
para la transesterificacion de triglicéridos. En el ejemplo, una vez concluida la
reaccion de acido graso alquilico, el pH se ajusta a 7,0, mientras la temperatura
de reaccién se mantiene a 64 °C, usando acido acético glacial. Luego de enfriar
dejando reposar durante tres horas, las dos fases se separan. No hay mencion a
las condiciones para la recuperacion de alcohol o acidos grasos libres que podrian
estar presentes como jabones, o alguna descripcion de la calidad del glicerol
crudo obtenido, puesto que el principal objetivo de la patente es el uso de un

novedoso sistema catalitico.

El documento de patente EP 1889899 describe un proceso para obtener biodiesel
mediante la combinacién de un gran nimero de operaciones unitarias orientadas
a la conversién de materias primas de acidos grasos libres en glicéridos y la
posterior conversién de glicéridos en glicerina y ésteres alquilicos de acidos
grasos. En la neutralizacién del catalizador de transesterificacion en la reaccion de

triglicéridos con alcohol, se menciona el uso de un acido organico, con un pH de
6,5-8.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

En vista de ese arte previo, es deseable mejorar los procesos para el tratamiento
de glicerol alcalino crudo proveniente de procesos industriales, particularmente de
la produccion de biodiesel, usando acidos organicos y sus soluciones acuosas
evitando la presencia de sales corrosivas, tales como cloruro de sodio, asi como
pasos adicionales, tales como filtraciéon y centrifugacion necesarias para la
eliminacién de sales insolubles, tales como sulfatc o fosfato de sodio,
proporcionando un glicerol crudo acidificado que tiene una calidad adecuada para
un rango de transformaciones industriales posteriores.

La presente invencion ofrece un proceso para el tratamiento de una carga de
glicerol alcalino crudo con las calidades indicadas anteriormente, evitando
sustancialmente al mismo tiempo la formacién de espuma, causada por jabones
sin reaccionar, contenidos en el glicerol.

El proceso de la invencion, que es un proceso mejorado para el tratamiento de

lO
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una carga de glicerol alcalino crudo, incluye los pasos de:

(a) acidificacion de la carga de glicerol alcalino crudo a un pH en el rango de
alrededor de 4 a alrededor de 6, particularmente 4 a 5, con &cidos
alquilcarboxilicos organicos, en la presencia de agua en el rango desde alrededor
de 5% a alrededor de 50%, particularmente 15 a 30% en peso con respecto al

peso de la carga de glicerol alcalino crudo;

(b) separar los acidos grasos libres formados, por ejemplo por flotacion;

(c) extraer el alcohol presente en la carga de glicerol crudo acidificado, por ejemplo

por destilacién,

(d) separar el glicerol acido.

El proceso de la invencién es particularmente beneficioso para obtener un glicerol
libre de cloruro el cual es una materia prima mejorada, por ejemplo, para la
produccion posterior de mezclas de ésteres de glicerol (acetinas), triacetato de
glicerol (triacetina), acetales y cetales por reaccién con acetonas o aldehidos, o
purificacién por destilacién o bi-destilacion, todas sin la necesidad de usar acero

inoxidable resistente a la corrosion.

Por carga de glicerol crudo se da a entender el glicerol que es un subproducto de
procesos industriales, particularmente glicerol alcalino crudo, recuperado como un
subproducto de la producciéon de biodiesel, a partir de la transesterificacion de
aceites vegetales y/o grasa animal con exceso estequiométrico de alcoholes

alquilicos inferiores, particularmente metanol y etanol.

El pH en el paso (a) se mide en una solucién acuosa al 10% en peso/peso a 25°C.

El proceso de esta invencion es apropiado para la purificacion de carga de glicerol
alcalino crudo con concentraciones de glicerol desde 5 a 95% en peso,
particularmente en el rango tipico como el obtenido en la produccion de biodiesel,
tal como desde 40 a 90% de glicerol, independientemente del contenido de
alcohol (ejemplo: metanol), catalizador alcalino, sales de acidos grasos libres
(jabones), el pH alcalino y demas subproductos usuales del proceso de
produccién de biodiesel.
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Por "acidos alquilcarboxilicos organicos acuosos" se da a entender que la
acidificacion de la carga de glicerol alcalino crudo en el paso (a) puede realizarse
por la adicion de acidos alquilcarboxilicos sustanciaimente anhidros, seguidos o
precedidos por la adicion de agua, o por la adicidén de soluciones acuosas de tales
acidos.

Sin excluir ningun otro, los acidos alquilcarboxilicos organicos empleados en la
acidificacion del paso (a) se seleccionan particularmente de mono, di- y tri-acidos.
Acidos monocarboxilicos adecuados se seleccionan de acidos alquilcarboxilicos
organicos C1 a C6, mas particularmente C1 a C4, tales como acido férmico,
acético glacial, propiénico y butirico y, ain mas particularmente, acido acético
glacial. Diacidos vy triacidos adecuados se seleccionan de acido oxalico, maleico,

succinico, glutarico, adipico y citrico.

Después del paso de acidificacion (a) al rango de pH 4,0 a 5,0 y la presencia de
suficiente concentracion de agua, los jabones se convierten en Aacidos grasos
libres y se separan encima de la soluciéon de glicerol en el reactor o decantador

(flotacién), de acuerdo con el tipo de equipo utilizado.

El uso de acidos alquilcarboxilicos organicos como acidificantes, por ejemplo
acido acético (para neutralizar el catalizador alcalino usado en el procedimiento de
transesterification que tiene glicerina como subproducto) impide la formacion de
sales insolubles que requieren filtracion, asi como la posible presencia de sales
cloruro solubles, corrosivas. El rango de pH especifico y el contenido especifico
de agua presente en el paso (a) acidificacion de la invencidn promueven la
transformacion de jabones en acidos grasos que pueden separarse del glicerol -
un rango de pH diferente o un rango de contenido de agua diferente permiten que

los jabones solubles se transporten en el glicerol resultante.

De hecho, experimentos realizados por el solicitante mostraron que con la simple
adicién de &cido acético en la carga de glicerol alcalino crudo, si el pH no esta
entre 4 y 6 y no esta presente una cierta cantidad de agua, los acidos grasos no
se separan encima de la capa de glicerol cuando se utiliza un reactor, un tanque o
un decantador para el paso de acidificacion.

Se verificd asimismo por el solicitante que, cuando el pH de la carga de glicerol

crudo esta entre 4 y 6, pero el contenido de agua es demasiado bajo, los acidos
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grasos liberados permanecen practicamente solubles y no pueden recuperarse
encima de la capa de glicerol cuando se usa un reactor, un tanque o un

decantador para el paso de acidificacion.

Con los rangos prescritos de pH y agua, los alcoholes alquilicos inferiores (por
ejemplo metanol) pueden recuperarse por destilacion, sin la formacién de

espuma.

A pesar de que la temperatura del paso de acidificaciéon (a) no es un factor
limitante para la invencién, esta puede llevarse a cabo a las temperaturas usuales
empleadas en el proceso para la separacién de glicerol alcalino crudo de los
ésteres alquilicos de acidos grasos, tales como 100 a 60 °C o a temperaturas mas
bajas tales como desde 60 a 20 C.

El proceso de la invencion puede llevarse a cabo en operaciones por lotes asi

como un proceso continuo.

El contenido de agua de la solucién de glicerol crudo final es variable y se controla
por el paso (c) de recuperacion de metanol por destilacion. Composiciones tipicas
de la solucién de glicerol obtenidas por el proceso de esta invencion, después de
la adicién de agua, ajuste del pH a 4,0 con &acido acético glécial, recuperacion del
acido graso libre encima de la capa de glicerol cuando se usa un reactor, un
tanque o un decantador para el paso de acidificacion y recuperacién de metanol
por destilacion, se muestran en Tabla Il.

Tabla II:
Composicion de glicerol crudo después del tratamiento con acido acético
glacial
ANALISIS Muestra | Muestra | Muestra
1 2 3
pH a 25°C (10% p/p solucién acuosa) 6,15 5,20 5,30
Glicerol (% p/p) 87,8 80,1 79.5
Agua (% p/p) 1,4 9,1 8,5
Metanol (% p/p) * * *
Alcalinidad Libre (mg KOH/g) * *
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Alcalinidad Combinada (meq/g) 1,010 0,924 0,946
Ceniza a 550°C (% p/p) 5,70 5,11 5,10

(*) = por debajo del limite de deteccién

EJEMPLOS

Los siguientes ejemplos se dan Unicamente para ilustrar modalidades adecuadas
de la invencién, y no limitan en alguna forma la invencién mas alla del contenido

de las reivindicaciones presentadas.

Ejemplo 1

Con el fin de verificar si podia impedirse la filtracion en el paso de acidificacion del
glicerol alcalino crudo, el glicerol crudo descrito en la Tabla | (muestra 1) se traté

con mezclas de &cido sulfarico al 98% y acido acético glacial.

En todos los experimentos se obtuvo un sélido insoluble y fue necesaria filtracion.
A pesar de la operacion de filtracion, la sal formada se extrajo parcialmente por
filtracion como un sélido y una parte permanecio soluble en la solucion de glicerol
como se analizd por el contenido de ceniza. Se observé igualmente que hubo una
gran retencion de glicerol en el sélido filtrado, que necesitd extraerse por tavado
(Tablas 11l y IV).

Tabla lll:
Mezclas de acido sulfirico al 98% y acido acético — Acidificacion de glicerol

alcalino crudo

Acido Acido _ Mezcla
. _ Glicerol Agua . Peso
sulfarico | Acético ) Acida ) pH
Ensayo ) Alcalino |Agregada Final _
al 98% | Glacial Agregada Final
Crudo(9) | (9) (9)
(%) (%) Added (g)
1 100 0 500 93 28,3 621,3 2
0 90 10 500 93 26,7 619,7 4
3 80 20 500 93 24,9 617.9 4
4 50 50 500 93 33,8 626,8 4
5 20 80 500 93 42 635,0 4
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Tabla IV:
Resultados analiticos para la acidificacion de glicerol alcalino crudo después

de la filtracion

Liquido + Solido Liquido después de la Solido después de la
Filtracién Filtracién

Ensayo| Peso Total (g) Peso (g) Ceniza Peso (9) Ceniza
(% plp) (% p/p)

1 621,3 513,4 2,28 65,6 29,04

2 619,7 509,6 1,87 64,2 34,06

3 617,9 508,3 1,88 73,6 27,72

4 626,8 515,2 2,11 72 25,79

5 635,0 546,5 3,14 43,5 21,02

Comentarios: como puede observarse, la invencion no utiliza acidos acidificantes
organicos y, ventajosamente, por lo tanto evitan operaciones posteriores para

obtener un glicerol acidificado crudo, en un proceso mas eficiente.
Ejemplo 2

Un resultado comparativo concerniente a las caracteristicas de la solucién de
glicerol crudo, obtenida cuando se usaron acido clorhidrico al 33% y acido

aceético glacial en el tratamiento de glicerol alcalino crudo mostrado en Tabla V.

El glicerol alcalino crudo de la muestra 2 de Tabla | (1.000 g) se calent6 a 78 a
82 °C y el metanol parcialmente se destilé6 a presién atmosférica (186,8 g). Se
agreg6 agua (161 g), seguida por la acidificacién con acido clorhidrico al 33%
(82,2g) hasta que el pH de la solucién fue igual a alrededor de 2,0. Se dejo
reposar la solucion por 45 minutos, tiempo durante el cual se formé un sélido
encima de la solucién (31,7 g). Se separd la fase liquida por decantacion, se
agregd una solucion de hidréxido de sodio al 50% hasta un pH de la solucién en
el rango de 6,0 a 7,0. La solucién se calenté a 80 a 85 °C a presion atmosférica
para la destilacion de metanol que contenia algo de agua (71,1 g). La solucién
de glicerol crudo obtenida (736,2 g) era un liquido claro parduzco con 90,5% en

peso de glicerol y mostr6 la composicion descrita en Tabla V, muestra 2.
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Tabla V:
Composicion de glicerol crudo después del tratamiento con acido acético

glacial y acido clorhidrico al 33%

Muestra 1 Muestra 2
ANALISIS Acido | Acido Clorhidrico
Acético al 33%
pH a 25°C (10% p/p solucién acuosa) 6,15 3,99
Glicerol (% p/p) 87,80 90,50
Agua (% p/p) 1,40 1,20
Metanol (% p/p) * *
Alcalinidad Libre (mg KOH/g) * *
Alcalinidad Combinada (meq/qg) 1,01 *
Cloruro (% p/p) * 3,97
Cloruro de Sodio (% p/p) * 6,54
Ceniza a 550°C (% p/p) 5,70 4,40

(*) = por debajo del limite de deteccion

La solucion de glicerol obtenida por acidificacion con acido clorhidrico al 33%
(muestra 2 -Tabla V) se sometié a ensayos de inmersion con acero inoxidable
austenitico durante 30 dias y se observé nucleacion de picaduras, como se
muestra en Figura 1 — una fotografia estereoscopica de una superficie de acero

inoxidable austenitico que muestra puntos brillantes de nucleacién de picaduras.

Comentarios — Puede observarse que la invencion evita los problemas de usar
acido clorhidrico para neutralizar el catalizador alcalino presente en la carga de
glicerol crudo.

EJEMPLOS 3 A6

En estos ejemplos puede observarse que el glicerol acidificado crudo obtenido por
el uso de acido acético glacial presenta una composicion similar a la acidificacion
por acido clorhidrico pero con un pH final mas alto y ausencia completa de cloruro
como se muestra en Tabla V.



WO 2011/039611 PCT/IB2010/002464
12

Ejemplo 3

El glicerol alcalino crudo de la muestra 2 de Tabla I (500 g) se calent6é a 78 a 85
°C y el metanol se destil6 parcialmente a presion atmosférica (123 g). Se agreg6
agua (84 g), seguida por la acidificaciéon con acido acético glacial (25,3 g) hasta
que el pH de la solucién alcanzé el rango de 4,0 a 5,0. Se dejo reposar la solucién
por 60 minutos, tiempo durante el cual se formé un sdlido encima de la solucién
(22,5 g). La fase liquida se separé por decantacion y se calenté a 90 a 95 °C a
presion atmosférica para la destilacién de metanol que contenia algo de agua
(20,4 g). La solucion de glicerol crudo obtenida (444,5 g) era un liquido claro
parduzco con 87,8 % en peso de glicerol y mostraba la composicién descrita en
Tabla Il, muestra 1.

Ejemplo 4

Acido acético glacial se agregé al glicerol alcalino crudo de la muestra 1 de Tabla |
(700 g) hasta que el pH de la solucién fue de alrededor de 7,0, sin adicién de
agua. La solucion se dejé reposar durante 1 hora y no se observé sélido encima
de la capa de glicerol. La adicion de acido acético glacial se continud
deteniéndose en pH = 6,0, 5,0 y 4,0, con intervalos de 1 hora entre adiciones, y no
se observo solido encima de la capa de glicerol. A esta solucién con pH 4,0 se
agregod agua (140 g) y, luego de reposar 60 minutos, se formé un sélido encima de

la capa de glicerol.
Ejemplo 5

Acido acético glacial se agrego al glicerol alcalino crudo de la muestra 1 de Tabla |
(500 g) hasta que el pH de la solucion fue alrededor de 4,0. Se agregé agua (40 g)
y la solucién se dejé reposar durante 90 minutos. No hubo formacién de sélido
encima de la capa de glicerol. Se agregé mas agua (40 g) y se noté turbiedad; en
consecuencia, se afnadi6 mas agua (40 g) y, después de reposar 30 minutos,
comenzd a formarse un sélido encima del reactor. La fase liquida se separ6 por
decantacién y se calenté a 90 a 95 °C a presién atmosférica para la destilacién de
metanol que contenia algo de agua. La solucion de glicerol crudo obtenida era un
liquido claro ligeramente coloreado con 80,1% en peso de glicerol y mostré la
composicion descrita en Tabla I, muestra 2. '
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Ejemplo 6

El glicerol alcalino crudo de la muestra 2 de Tabla | (15 kg) se calenté a 79 a 82 °C
y el metanol se destilé parcialmente a presién atmosférica. Cuando la temperatura
de la masa de reaccién alcanzé alrededor de 90 °C, se observé alguna formacion
de espuma y se detuvo la destilacion recogiendo (2,87 kg) de metanol. Se agreg6
agua (2,4 kg) seguida por la acidificacién con acido acético glacial (0,877 kg) hasta
un pH de la solucién en el rango de 4,0 a 5,0. La agitacion de la solucién se
mantuvo a 60 °C durante 1 hora y se dejé reposar por 30 minutos, tiempo durante
el cual se form6 un sélido encima de la solucién (0,42 kg). La fase liquida se
separo por decantacion y se calenté a 90 a 95 °C a presion atmosférica para la
destilacion de metanol que contenia algo de agua (1,74 kg). La solucién de glicerol
crudo obtenida (11,64 kg) mostré 79,5 % en peso de glicerol con la composicion
descrita en Tabla Il, muestra 3.

Se entiende perfectamente que una persona experta en el arte, con la ayuda de
las ensefianzas aportadas en esta especificacion, esta en capacidad de poner en
practica modalidades de la invencién, no expresamente descritas en este texto,
con sustancialmente la misma funciéon para alcanzar sustancialmente los mismos
resultados, pero solamente si tal procedimiento es equivalente a la invencion,
incluyéndose en consecuencia por las reivindicaciones presentadas a
continuacion.

b
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REIVINDICACIONES

1. Proceso para el tratamiento de una carga de glicerol alcalino crudo,
caracterizado por el hecho que incluye los pasos de:

(a) acidificacién de la carga de glicerol alcalino crudo a un pH de alrededor de
4 a alrededor de 6, con acidos alquilcaboxilicos organicos, en la presencia de
agua en el rango de alrededor desde 5% a alrededor de 50% en peso con
respecto a la carga de glicerol;

(b) separar las acidos grasos libres;

(c) extraer el alcohol presente en la carga de glicerol acidificado crudo,

(d) separar el glicerol acido.

2. Proceso de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado por el hecho que la
citada carga de glicerol alcalino crudo es un subproducto de la reaccion de
transesterificacion de aceites naturales y grasas con alcoholes alquilicos
inferiores, particularmente glicerol alcalino crudo obtenido como un subproducto
de la produccion de biodiesel a partir de aceites vegetales y grasas animales

usando un exceso estequiométrico de alcoholes alquilicos inferiores.

3. Proceso, de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes,

caracterizado por el hecho que la citada acidificacion es a un pH de 4 a 5.

4. Proceso, de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes,

caracterizado por el hecho que el citado rango de agua es desde 15 a 30%.

5. Proceso, de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes,
caracterizado por el hecho que la separacién de los acidos grasos libres en el
paso (b) es por flotacion.

6. Proceso, de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes,
caracterizado por el hecho que la extraccion de alcohol en el paso (c) es por
destilacion.

7. Proceso, de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes,
caracterizado por el hecho que la citada carga de glicerol alcalino crudo incluye
concentraciones de glicerol desde 5 a 95% en peso, particularmente desde 40 a
90%.

——)
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8. Proceso, de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes,
caracterizado por el hecho que la acidificacién de la carga de glicerol alcalino
crudo en el paso (a) se selecciona de la adicion de acidos alquilcarboxilicos
sustancialmente anhidros, seguidos o precedidos por la adicion de agua, o por la

adicién de soluciones acuosas de tales acidos.

9. Proceso, de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes,
caracterizado por el hecho que los acidos alquilcarboxilicos organicos empleados

en la acidificacidon del paso (a) se seleccionan de mono, di- y triacidos.

10. Proceso, de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes,
caracterizado por el hecho que los acidos alquilcarboxilicos organicos empleados
en la acidificacion del paso (a) son monoacidos seleccionados de Aacidos

alquilcarboxilicos organicos C1 a C6, mas particularmente, C1 a C4.

11. Proceso de acuerdo con la reivindicacién 10, caracterizado por el hecho que
los citados monoacidos se seleccionan de acido férmico, acético, propionico y
butirico.

12. Proceso de acuerdo con la reivindicacién 10 caracterizado por el hecho que un

monoacido citado es acido acético glacial.

13. Proceso de acuerdo con la reivindicacién 9, caracterizado por el hecho que los
acidos alquilcarboxilicos organicos empleados en la acidificaciéon del paso (a) se

seleccionan de acido oxalico, maleico, succinico, glutarico, adipico y citrico.

14. Proceso, de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes,
caracterizado por el hecho que el paso (a) se lleva a cabo a temperaturas desde
100 a 20°C.
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Resumen:

La presente invencion concierne generalmente a un proceso de tratamiento para
glicerol alcalino crudo, obtenido como un subproducto de la reacciéon de
transesterificacion de aceites naturales y grasas con alcoholes inferiores. La
presente invencion se refiere particularmente al tratamiento de glicerol alcalino
crudo, obtenido como un subproducto de la producciéon de biodiesel a partir de
aceites vegetales y grasas animales, usando acidos alquilcarboxilicos orgénicos o}
su solucion acuosa, que incluye los pasos de: (a) acidificacion de la carga de
glicerol alcalino crudo a un pH en el rango de alrededor de 4 a alrededor de 6,
particularmente 4 a 5, con acidos alquilcarboxilicos organicos, en la presencia de
agua en el rango desde alrededor de 50%, particularmente 15 a 30% en peso con
respecto al peso de la carga de glicerol alcalino crudo; (b) separar los acidos
grasos libres formados, por ejemplo por flotacion; (c) extraer el alcohol presente en
la carga de glicerol crudo acidificado, por ejemplo por destilacién; (d) separar- el
glicerol acido.

WPC19212/1D.216068
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SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
NIT : 800.176.089-2
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RECIBO DE CAJA No. 12 - 0036530
Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA Bogota D.C., Abril 16 de 2012 - 08:28:54
RECIBIDO DE : CAVELIER ABOGADOS NI 860.041.367
*** Soporte del Pago ***
TIPQ PAGQ BANCQ CUENTA No. PAGO FECHA PAGO VR PAGO
CONSIGNACION BANCO DE BOGOTA 062754387 455953234 16/04/2012 48.143.000.00

*** Conceptos Pagados ***

CANT. RENTISTICQ CONCEPTQ Ve UNDITARIO V. CONCEPTO
1 50005-01-03 CAMBIO DE MODALIDAD Y MODIFICACIOMEBIARCAS Y LEMAS COMERCIALES 120.000.00 120.000.00
$120.000.00

SON: **CIENTO VEINTE MIL PESOS MONEDA CORRIENTE***
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Indicacion que se solicita una patente. X:t 111 i?:pﬁ;EEs[,\l‘chTAClON Folios: 2§

Datos de identificacion del solicitante o de la Perse... v piwosiid 1@ solicitud
Descripcion de la invencién

L]

Dibujos de ser estos pertinentes

O]

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

L Completa D Incompleta D

PATENTE DE-INVENCION PCT, MODELO DE UTILIDAD PCT I:l Art.33 Decision 486/00, Circular Unica

Indlcamon que se solicita una PCT

B%Opla de la solicitud en espafiol, tal como fue presentada inicialmente (capitulo descriptivo,

relvindicatorio, resumen)

ibujos de ser estos pertinentes

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

Completa : Incompleta D
DISENO INDUSTRIAL  [_| (Art. 119 Decisién 486/00)
D Indicacién que se solicita Disefio industrial
l:l Datos de identificacion def solicitante o de la persona que presenta la solicitud
D Representacion gréfica y fotogréfica del Disefio industrial o muestra del material que incorpora el
disefio

D Comprobante de pago de las tasas establecidas

Completa D Incompleta D

ESQUEMA DE TRAZADO | | (Art. 92 Decision 486/00)

Indicacion que se solicita un esquema de trazado
Datos de identificacidn del solicitante o de la persona que presenta la solicitud

Representacion grafica de un esquema de trazado

OO o

Comnprobante de pago de las tasas establecidas

Completa D Incompleta D

PIN2-FOR (2009-11-1R)

Eve: 378 FASENACIONALI




