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RESUMO

Todo o glicerol produzido no mundo até 1950 era proveniente da industria de sabdo. A partir do ano
2000, a producdo mundial de glicerina foi fortemente incrementada pelo advento da producéo de
biodiesel. A glicerina oriunda de cada fonte de producdo tem impurezas de natureza quimica
distintas, portanto demandam processos ou etapas de processos especificos para a sua purificacao.
O objetivo deste trabalho foi realizar um estudo do monitoramento tecnoldgico de processos de
purificacdo da glicerina bruta usando patentes como fontes de informacdes, englobando documentos
depositados desde 0 ano de 1920. A Europa e EUA se destacam no nimero de patentes, inventores
e empresas depositantes, constituindo as maiores forcas na area. Grande parte dos processos de
purificacdo de glicerina bruta tem como operacdo unitaria principal a destilacdo e, na maioria dos
processos faz-se uso de um tratamento prévio com acido e/ou base.

Palavras chave: Purificacdo. Glicerina. Glicerol.
ABSTRACT

All the glycerol produced in the world until 1950 was from the soap industry. From the year 2000,
world production of glycerol was strongly enhanced by the advent of biodiesel production. The
glycerin produced has impurities of different chemical nature depending on the feedstock used,
therefore require specific purification processes. The objective of this work was to study the
technological processes for purification of crude glycerin using patents as sources of information,
encompassing documents filed since 1920. Europe and the U.S. stand out on the number of patents,
inventors and business depositors, constituting the largest forces in the area. Most purification
processes for glycerol purification have the primary distillation unit operation and, in most cases
make use of a pretreatment with acid and/or base.

Key words: Purification. Glycerin. Glycerol.

Area tecnoldgica: Quimica.
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INTRODUCAO

Glicerol ou propano-1,2,3-triol (IUPAC) é um composto organico pertencente a funcdo alcool
sendo a temperatura ambiente (25°C), liquido, higroscépico, inodoro, viscoso e de sabor adocicado.
O termo glicerina refere-se a solucdo de glicerol. O glicerol esta presente em todos os 6leos e
gorduras de origem animal e vegetal em sua forma combinada, ou seja, ligado a acidos graxos, a
exemplo o acido esteérico, oléico, palmitico e laurico para formar a molécula de triacilglicerol
(KNOTHE et al., 2005).

O glicerol produzido no mundo até 1950 era proveniente da indUstria de sabdo. Anos mais tarde
iniciou-se a producdo por via sintética, a partir do propileno. Por qualquer uma das vias de
producdo, o produto deve passar por um processo de purificagdo para eliminar as diversas
impurezas antes de ser comercializado.

A partir do ano 2000, a produgdo mundial de glicerina foi fortemente incrementada pelo advento da
producdo de biodiesel. Cerca de 10% em peso do produto formado na reacdo de obtencdo deste
bicombustivel é glicerina, (ANP, 2006). Segundo o Banco Nacional do Desenvolvimento (BNDES-
Brasil), somente neste setor o Brasil tem projecdo para produzir cerca de 200 mil toneladas até o
fim de 2010, devido a implementacdo da mistura de 5% de biodiesel ao diesel comum. Na Unido
Europeia, a producdo de glicerina derivada do biodiesel, ja atingiu 420 mil ton/ano em 2010. Os
Estados Unidos ja produzem atualmente cerca de 150 mil toneladas por ano de glicerina bruta
oriunda da producéo deste bicombustivel (PRATES et al., 2007).

A glicerina oriunda de cada fonte de producdo tem impurezas de natureza quimica distintas,
portanto demandam processos ou etapas de processos especificos para a sua purificacdo. Esta é um
produto nobre, utilizado principalmente, na inddstria farmacéutica, de cosméticos, alimenticia, de
bebidas, tabaco, resinas alquilicas e de farmacos. Algumas destas aplicacbes demandam glicerina
com grau farmacéutico de pureza (=99,5%), enquanto outras demanda um grau de pureza menor,
como 95%.

As patentes sdo consideradas instrumentos de inovacdo e uma prospecgdo permite levantar o estado
da arte tecnoldgico, considerando que 80% da tecnologia atual esta protegida na forma de patentes.
O objetivo deste trabalho foi realizar um monitoramento tecnoldgico de processo de purificacdo da
glicerina bruta usando patentes como fontes de informagdes, englobando documentos depositados
desde o ano de 1920.

ESCOPO

A prospeccdo foi realizada no Banco de dados do Escritorio Europeu de Patentes, o Espacenet®,em
setembro de 2008. Todas as buscas foram realizadas no titulo e resumo das patentes, para tanto se
utilizou as palavras-chave glicer*, retornando como resposta 1317 patentes. A combinacdo de
palavras “purification* and glycer*” e dos codigos internacionais B0l e CO7, retornando como
resposta 37 e 110 (total de 147 patentes) patentes, respectivamente, dentre outras combinagdes de
cddigos e palavras, conforme Tabela 1. Foram utilizadas as 147 patentes, obtidas para as palavras
palavras purification* and glycer* e os cddigos BO1 e CO7, que representam um ndmero
significativo de documentos para o estudo.

Tabela 1 - Escopo da pesquisa

Palavras chave Caodigos Internacionais*
glycer* | purification* BO1 Cco7 | Ci11

Total
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Tabela 1 - Escopo da pesquisa

X X X 1317
X X X 37
X X X 110
X X X X 15
X X X X 11
X X X X X 3

Fonte: Autoria prépria, 2012.

BO1 - Processos ou aparelhos fisicos ou quimicos em geral. CO7 -
Quimica organica. C11 - Oleos animais ou vegetais, gorduras,
substancias graxas ou ceras; acidos graxos derivados dos
mesmos; Detergentes; velas.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As patentes obtidas foram avaliadas individualmente para extracdo do seu objeto de invento;
inventor, depositante, codigos internacionais, pais do depositante e inventor, dentre outros.

Um exame aprofundado sobre o objeto de invento das patentes revelou que 30 patentes tratavam
especificamente da purificacdo de glicerina, as demais tratavam da purificacdo ou producdo de
glicerideos, Figura 1. De fato ndo era esperado um nimero muito elevado de pedidos de patente
para processos de purificacdo de glicerina, visto que ndo had muitos processos distintos de producéo
da mesma.

Figura 1 - Principais objetos de invento das patentes
B PRODUGAOE PURIFICACAO GLICERIDEOS

B PURIFICAGAO DE GLICERINA

‘ PURIFICACAO DE GLICERALDEIDOS

Fonte: Autoria propria, 2012.

A relacdo do numero de patentes encontradas por codigo de classificacdo indica que as patentes
estdo, preferencialmente, concentradas em trés classificacbes, C11, B01 e CO07, voltado
especificamente a: Oleos animais ou vegetais; Processos ou aparelhos fisicos ou quimicos em geral;
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e Quimica orgéanica, respectivamente. Estes codigos, de uma forma geral, englobam o tema
estudado.

Figura 2 - Numero de patentes por codigo internacional encontrado no estudo
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Fonte: Autoria prépria, 2012.

CO01 - Quimica inorganica

CO02 - Tratamento de agua, de aguas residuais, de esgotos, ou de lamas
e lodos.

C10 - Industrias do petréleo; do gas ou do coque; gases técnicos
contendo mondxido de carbono; combustiveis; lubrificantes; turfa.
BO1D - Separacéo

B01J - Processos quimicos ou fisicos, por ex., catalise, quimica
coloidal; Aparelhos pertinentes aos mesmos.

C07C - Compostos aciclicos ou carbociclicos

A andlise do objeto de invento das patentes e seus codigos revelaram ainda que as 30 patentes
voltadas a purificacdo de glicerina (Figura 1), estdo relacionadas aos codigos BO1J - processos de
separagdo e C07C27, 29 e 31 que abrange produgdo simultdnea de mais de uma classe de
compostos contendo oxigénio: alcoois ou fenois.

A Figura 3 mostra a evolugdo anual dos depdsitos de patente e revelam dois eventos principais: um
pico de cinco patentes depositadas entre 1960 e 1964, evento este dificil de ser associado com
algum marco tecnoldgico ou comercial; e 0 segundo pico entre 2005 e 2006.

Neste ultimo, o nimero elevado de patentes certamente esta relacionado com o avango da producéo
mundial de biodiesel. Mais especificamente, desenvolvimento de processos de purificagdo que
atendam as especificidades de cada tipo de impurezas e as demandas por processos de menor custo
de instalagéo e operagao.
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Figura 3 - Evolucdo anual de depdsitos de patentes
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Fonte: Autoria prépria, 2012.

Estados Unidos, Gra-Bretanha e Alemanha concentram aproximadamente 73% das patentes depositas
sobre purificacdo de glicerina, Figura 4. Estes paises tém indlstrias fortes nos principais setores
consumidores de glicerina e politicas fortes pela produgdo de biodiesel, por isso despontam como
maiores desenvolvedores de tecnologia nesta area.

Figura 4 - Numero de depoésitos de patentes por pais
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Fonte: Autoria propria, 2012.

Embora o Brasil ndo apareca entre os depositantes de patentes nesta area, € conhecido que o Brasil tem
um forte programa governamental pela producdo e uso do biodiesel (MINISTERIO DO
DESENVOLVIMENTO AGRARIO, 2013). Estimulados por este programa, pelas estimativas
internacionais de produgdo do mesmo e pelo consequente volume de glicerina produzido, ICTs
(Institutos de Ciéncia e Tecnologia) e empresas Brasileiras tem investido no desenvolvimento de
processos tecnoldgicos para a purificacdo de glicerina bruta derivada do biodiesel. Um caso de sucesso é
a parceria entre a Universidade Federal da Bahia e a Glykem P. Ambiental LTDA que desenvolveram e
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patentearam recentemente um processo para purificar glicerina bruta derivada do biodiesel
(P109065660A2), com significativa reducdo de custos e obtencdo de elevado grau de pureza da
glicerina.

As patentes tém sido depositas majoritariamente por empresas, com uma presenca discreta de
depositantes independentes e auséncia das universidades, Figura 5. Isto marca um cenario focado
diretamente no desenvolvimento e aplicacdo da tecnologia, caracteristicos do setor empresarial.
Dentre as empresas, ndo hd um destaque muito acentuado para uma empresa individualmente, ha
principalmente empresas dos paises mais fortes no desenvolvimento deste tipo de tecnologia, como
a Shell Oil e Atlas Powder, ambas dos EUA com duas patentes e a Henkel kgaa da Alemanh&. As
demais depositantes aparecem com uma patente cada, Figura 6.

Assim como para 0s depositantes, os inventores com maior nimero de patentes séo residentes nos
paises mais fortes na tecnologia, Figura 7.

Figura 5 - Numero de patentes depositadas por empresa ou independente
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Fonte: Autoria propria, 2012.

Figura 6 - Numero de patentes depositadas por empresas
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Fonte: Autoria propria, 2012.
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Figura 7 - Numero de patentes depositadas por inventor
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Fonte: Autoria propria, 2012.

Segundo o levantamento realizado, 50% das patentes foram desenvolvidas com especificidades para
purificacdo de glicerina derivada de processos de producdo de sabdes, que foi a maior fonte de
producdo de glicerina até os anos 2000, 27% para glicerina sintética e 20% para glicerina derivada
da producéo de biodiesel, Figura 8.

Figura 8 - Distribuicdo percentual de patentes por origem da glicerina bruta
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Fonte: Autoria propria, 2012.

Geralmente, os processos para a purificagdo de glicerina congregam duas ou mais operacdes
unitérias. A mais comum ¢é a destilacdo, presente em metade das patentes avaliadas; em alguns
processos usam-se duas etapas de destilacdo, produzindo a glicerina bidestilada, Figura 9.

Todos os processos de purificacdo de glicerina tém alguma etapa realizada sobre aquecimento em
temperaturas maiores ou iguais a 90°C. Sendo metade dos processos operados em temperaturas
superiores a 150°C — os que operam com destilagdo-, certas vezes sobre pressdes reduzidas e
temperaturas que ultrapassam os 200°C, Figura 10.
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Figura 9 - Distribuicdo de patentes por operacdo principal utilizado na purificagdo
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Fonte: Autoria prépria, 2012.

Figura 10 - Distribuicdo percentual de patente por faixa de temperatura aplicada aos processos de
purificagcdo da glicerina bruta
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Fonte: Autoria propria, 2012.

Todos os processos utilizam algum tipo de produto quimico para realizar tratamentos prévios as
operacdes unitarias. As maiores ocorréncias sdo de acidos e bases, ou uso conjugado destes
produtos, Figura 11. Estes produtos quimicos sdo utilizados de acordo com da origem da glicerina,
ou seja, o processo pelo qual ela foi produzida. Processos distintos de producédo da glicerina geram
impurezas distintas. O tratamento prévio as operagfes unitarias visa neutralizar, precipitar ou
aglomerar algumas das impurezas presentes na glicerina bruta a fim de facilitar ou viabilizar a
aplicagdo das operagOes unitarias de separacao.
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Figura 11 - Distribuicdo de patentes por produto quimico utilizado no processo de purificacdo da glicerina
bruta
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Fonte: Autoria propria, 2012.

CONCLUSOES

H& um quantitativo reduzido de pedidos de patentes para processos de purificacdo de glicerina, com
indicativos numéricos crescentes nesta Ultima década, por motivacdo particular do crescimento do
uso e producdo do biodiesel. A Europa e EUA se destacam no nimero de patentes, inventores e
empresas depositantes, constituindo as maiores forcas na area.

A maioria dos processos de purificacdo de glicerina bruta tem como operagdo unitaria principal a
destilacdo e, na maioria dos processos faz-se uso de um tratamento prévio com acido e/ou base.

Os elevados volumes de investimentos no setor de Biodiesel geram oportunidade para
desenvolvimento de novos processos de purificacdo de glicerina bruta, que visem minimizar custos
de instalacdo e operacionais, buscando contribuir com a viabilidade comercial do biodiesel.
Entretanto, os investimentos em novos processos estdo condicionados a novas aplicagdes para a
glicerina oriunda do biodiesel, pois a glicerina produzida na producdo deste bicombustivel, em sua
maioria, esta estocada nas fabricas por falta de aplicacgéo.

PERSPECTIVAS

O forte programa governamental pela producéo e uso do biodiesel do Brasil tem estimulado ICTs e
empresas Brasileiras a investirem no desenvolvimento de processos tecnoldgicos para a purificacao
de glicerina bruta derivada do biodiesel. Além dos processos de purificacdo, abre-se grandes
oportunidades no mercado de novas aplicagdes para a glicerina, visto que a glicerina gerada na
producdo deste bicombustivel, em sua maioria, esta estocada nas fabricas por falta de aplicagéo.
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