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PROCESSO PARA OBTENCAO DE POLIGLIGEROIS LINEARES PARTINDO UM 3-
HALOGENOPROPAN-1,2-DIOL (3-MHPD) PARA PRODUCAO DE

BIOLUBRIFICANTES

CAMPO DA INVENCAO

[001]. A presente patente de invencao relata o processo para obtencéo de
poliglicerdis potencialmente lineares, com maior grau de pureza, com um melhor
controle de massa molar e tamanho estrutural deste produto, que podem ser
utilizados como matéria prima para producao de biolubrificantes, além de outros
insumos como surfactantes, cosméticos, como percussores na indudstria
farmacéutica, dentre outras aplicagdées. Mais particularmente, a invencao refere-se
ao processo de obtencdo do produto, sendo uma técnica mais otimizada e que
ocorre em condi¢cdes mais amenas do que ao processos quando o documento é
combinado com um outro documento ou mais de um para obtencédo de poliglicerois

lineares.

[002]. Este processo inventivo ocorre a partir da polimerizagdo de um 3-
halogenopropan-1,2-diol (3-MHPD) na presenca de um sal de carater basico
(como carbonatos e acetatos de metais alcalinos) ou um hidroxido, sob
temperaturas menores, entre 150 e 180°C, do que as tipicamente utilizadas para
condensacao partindo do glicerol, entre 220 e 240°C. Mais especificamente, a
invencao partiu de um material que pode ser obtido da modificacdo quimica do
glicerol, que é um coproduto da producdo de biodiesel, fazendo uso de um

halogenoproponol como uma alternativa promissora no meio reacional.

FUNDAMENTOS DA INVENCAO E ESTADO DA TECNICA
[003]. O biodiesel € um biocombustivel obtido a partir de Oleos vegetais e
gorduras animas e que desempenha um importante papel na matriz energética

brasileira, de modo que a producédo desse biocombustivel no pais alcancou 6,4
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milhdes de m3 em 2020, e 3,9 milhdes m3 até julho de 2021 com 50 plantas

instaladas em territério nacional. (AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO E
BIOCOMBUSTIVEL - ANP. “Painel Dindmico Produtores de Biodiesel”. Retrieved

06/09/2021).

[004]. Dentro desse cenério € fundamental utilizar e agregar valor ao
coproduto do biodiesel, a glicerina (Nda-umar, U. |., [.Ramli, et al.“Overview of
Recent Research in the Conversion of Glycerol into Biofuels, Fuel Additives and
other Bio-Based Chemicals.” Catalysis 9:1-47, 2018). As modificagdes no glicerol
permitem obter diversos produtos com uso nas industrias de cosméticos,
alimentos, polimeros, energia, quimica fina e muitas outras areas (Varma, R. S.
and C.Len. “Glycerol valorization under continuous flow conditions-recent

advances.”Green and Sustainable Chemistry15:83-90, 2018).

[005]. Uma das tecnologias promissoras para a utilizacao do glicerol € a sua
eterificacdo catalitica para a producao de poliglicerois, pela excelente converséo
de glicerol e pela obtencdo de melhores rendimentos do produto (Chong, C. C., A.
Agsha, et al. “A review over the role ofcatalysts for selective short-

chainpolyglycerol production from biodiesel derived waste glycerol.”Environmental

Technology &lnnovation 19: 100859, 2020). O poliglicerol pode ser entendido

como uma mistura de oligdbmeros de diferentes tamanhos de cadeia e geometrias
(lineares, ramificados e ciclicos), sendo oligbmeros os de cadeias menores e
lineares (Martin, A. and M. Richter. “Oligomerizationofglycerol — a critical

review.”European Journal of Lipid Science and Technology 113: 100-117, 2011).

Esses compostos consistem em polidis-poliéteres, que podem ser obtidos em
diferentes massas molares e geometrias, 0 que permite o estudo da relacéo entre

suas estruturas quimicas e suas propriedades.

[006]. No documento da patente 0904766 relata o processo de producéo de

poliglicerois com a utilizacdo de catalisadores de aluminio, sob vacuo, e agente de
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clareamento, como facilitadores na liberacdo de agua para a obtencdo do

poliglicerol. Resultando em um processo com alta eficiéncia, alta economicidade e

a obtencao de um produto claro ou incolor.

[007]. S&o conhecidos também os poliglicerois hiper-ramificados, que
consistem em grandes cadeias hidrocarbonicas hidroxiladas ramificadas,
encontrando uso na industria farmacéutica em sistemas de drug delivery, ou seja,
transporte de medicamentos pelo corpo as vezes na forma de nanoparticulas
(Behr, A., J. Eilting, et al. “Improve dutilisation on frenewable resources: New

important derivatives of glycerol.”"Green Chemistry 10: 13-30, 2008).

[008]. No documento da patente US4960953A alguns estudos estao
relacionados a criacdo de processos de sintese de poliglicerdis, que geram um
baixo teor de componentes ciclicos. O que fornece para este um processo de
producdo de poliglicer6is em que ndo é necessario isolar os componentes
intermediarios. No qual, por razdes de sustentabilidade ambiental, € possivel evitar

0 processamento de tratamento dos produtos finais com solventes.

DESCRIC;AO DA ABORDAGEM DO PROBLEMA TECNICO
[009]. O método classico de polimerizacdo, ou condensacdo, do glicerol
pode ser classificado de acordo com o meio catalitico usado: catélise basica
homogénea ou heterogénea e catélise 4cida homogénea ou heterogénea, sendo
gue o mecanismo da eterificacéo difere entre as catalises acida e basica (lonescu,
M.and Z. S. Petrovic. “On the Mechanism of Base-Catalyzed Glycerol

Polymerization and Copolymerization”. European Journal of Lipid Science and

Technology 120:1800004, 2018).

[010]. A condensacao do glicerol pode se dar por trés caminhos na catalise
acida, todos causados pela protonacao das hidroxilas primarias, gerando um bom

grupo de saida. O primeiro deles consiste huma substituicdo nucleofilica do tipo
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Sn1, no qual o grupo H20 abandona a molécula de glicerol, formando um

carbocation que é entdo atacado pelo par de elétrons de livres do oxigénio de
outra molécula de glicerol, formando o éter (Varma, R. S. and C.Len. “Glycerol
valorization under continuous flow conditions-recent advances.”Green and

Sustainable Chemistry15:83-9, 2018). O segundo caminho € a substituicdo do tipo

Sn2, na qual o ataque do par de elétrons ocorre com a ligacdo ainda intacta entre o
atomo de carbono e a espécie H20. O terceiro caminho ocorre em maiores
temperaturas, através de uma reacdo Sn2 intramolecular, ocorrendo formacéo do
glicidol, um epoxido bastante reativo, o anel epoxido é aberto ao reagir com uma
molécula de glicerol, a abertura do anel ocorre preferencialmente no carbono mais
substituido, formando um éter de carbono terciario (Salehpour, S. and M.
A.Dubé.“Towards the Sustainable Production of Higher-Molecular-Weight

Polyglycerol.”"Macromolecular Chemistry and Physics 212:1284-1293, 2011).

[011]. Independente da catélise utilizada na sintese do poliglicerol, uma
dificuldade intrinseca ao processo € o controle da massa molar dos produtos
obtidos. Uma alternativa consiste no uso de catalisadores heterogéneos, como as
zedlitas, para que, através da atuacao de seus poros como sitios cataliticos, haja
uma maior seletividade no tamanho dos poliglicerois sintetizados alimenticia
(Martin, A. and M. Richter. “Oligomerizationofglycerol — a critical review.”European

Journal of Lipid Science and Technology 113: 100-117, 2011).

[012.] Muitas sinteses do poliglicerol sdo sugeridas para obter maior
controle sobre a massa molar e sobre a geometria dos produtos obtidos, muitas
dessas alternativas sem o uso do glicerol como reagente (Sutter, M., E. Da SILVA,
et al. “Glycerol Ether Synthesis: A Bench Test for Green Chemistry Concepts and

Technologies.” Chemical Reviews, 115: 8609-8651, 2015).

[013]. O documento da patente US4960953A descreve producdes

alternativas para a producédo de poliglicerol podem ser citados métodos como o da
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patente US 4.960.853, de 02/10/1990, intitulada “PROCESS FOR PREPARING

POLYGLYCEROLS”. Consistindo na reagéo do glicerol ou de poligliceréis com
epicloridrina em elevadas temperaturas, com posterior adicdo de uma base.

[014]. Outra técnica alternativa € relatada na patente US 2.520.670, a
invencdo mencionada relata um processo de preparacdo de poliglicer6is em
menores temperaturas de reacdo do que os métodos anteriores, reagindo o
glicerol com um agente eterificante composto por um monohalopronanodiol e
glicidol. Concebendo assim meios de preparacdo de poliglicer6is que sejam
isentos das desvantagens decorrentes do processo de polimerizacdo a alta
temperatura. Pois os produtos obtidos da polimerizacdo do glicerol em altas
temperaturas resultam em uma mistura de varios polimeros de glicerol

contaminados com varios subprodutos da reacao, como a acroleina.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

[015]. Visando um maior controle da massa molar na obtengcdo de
poliglicer6is predominantemente lineares e condicbes de processo em
temperaturas mais brandas (evitando assim formacédo de subprodutos toxicos), os
requerentes desenvolveram um processo baseado no principio da sintese de
Williamson, uma eterificacdo que ocorre a partir de um haleto organico e de um
alcoxido. O 3-cloropropan-1,2-diol, um halogenopropanol, pode reagir com alcoois,
como o 1-butanol, para formar éteres em condi¢bes semelhantes a da sintese de
Williamson (Sutter, M., E. Da SILVA, et al. “Glycerol Ether Synthesis: A Bench Test

for Green Chemistry Concepts and Technologies.” Chemical Reviews, 115: 8609-

8651, 2015).

[016]. Os requerentes investigaram um processo em condi¢cdes reacionais
semelhantes, para ser usado na polimerizagdo de um 3-halogenopropan-1,2-di6is
(3-MHPDs), com o objetivo de produzir os poliglicerdis predominantemente

lineares.
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[017]. O processo desenvolvido pelos requerentes pode produzir

poliglicerdis lineares com maior grau de pureza, mais dificeis de serem obtidos por
outros  processos ja  existentes (Martin, A. and M. Richter.

“Oligomerizationofglycerol — a critical review.”European Journal of Lipid Science

and Technology 113: 100-117, 2011). Com potencial aplicagdo para producdo de

biolubrificantes ou emulsificantes apds reacdes de esterificacdo ou

transesterificagdo dos mesmos.

[018]. O processo desenvolvido também utiliza condi¢des mais brandas de
temperatura, entre 150 e 180°C, resultando em menos subprodutos, tais como a
acroleina, quando comparada a outros processos existentes, que ocorrem em

temperaturas acima de 220°C (Salehpour, S. and M. A.Dubé.“Towards the

Sustainable Production of Higher-Molecular-Weight Polyglycerol.”"Macromolecular

Chemistry and Physics 212:1284-1293, 2011). Além disso utiliza, além do glicerol,

um halogenopropanol, como um cloropropanol, que pode ser obtido também a
partir de glicerol, por meio de métodos ja patenteados apresentados na patente
2009151175, consistindo assim como uma opc¢ao para valorizacdo da glicerina,
coproduto do biodiesel. Os requerentes estabeleceram as condi¢cdes destas
sinteses, sendo ambas realizadas em trés etapas, e 0 método para purificacdo dos

produtos obtidos.

[019]. A presente patente trata-se de um processo de obtencdo de
poliglicerois majoritariamente lineares partindo de um halogenopropanol, pela
polimerizacdo de um 3-halogenopropan-1,2-diol (3-MHPD). Utilizando aqui, como
exemplo néo limitante, o 3-cloropropan-1,2-diol com, como exemplo néo limitante,
o carbonato de potassio, 1:2 de 3-cloropropan-1,2-diol:K2CO3 para neutralizar o
acido halogenidrico (neste exemplo, ndo limitante, o acido cloridrico) produzido
durante a polimerizacéo. Esta sintese € realizada em 3 etapas: a primeira etapa,

para a inicializacdo das cadeias poliméricas, € feita em atmosfera inerte (gas
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nitrogénio, N2 (g, por exemplo) e, preferencialmente, com aparelhagem de

destilacdo acoplada para retirada de agua que possa estar nos produtos. Ocorre
num intervalo de tempo que pode variar de 0,1 a 12 h, sendo preferivel entre 1 e 6
h, e sendo ainda mais preferivel entre 2 e 4 h; sob temperatura que pode variar
num intervalo entre 130 e 180°C, sendo preferivel o intervalo de 140 e 160°C,
sendo ainda mais preferivel a temperatura entre 145 e 155°C. A segunda etapa,
para crescimento das cadeias, é feita em atmosfera inerte, ocorre num intervalo de
tempo que pode variar de 0,1 a 12 h, sendo preferivel entre 1 e 10 h, e sendo
ainda mais preferivel entre 2 e 8 h; sob temperatura que pode variar num intervalo
entre 170 e 200°C, sendo ainda mais preferivel a temperatura entre 180 e 190°C.
A terceira e Ultima etapa, visando a retirada de produtos de menor massa molar e
de reagentes que nao reagiram, é feita, necessariamente, com uma aparelhagem
de destilacdo acoplada, sob vacuo, podendo este ser de 750 mmHg a 300 mmHg,
sendo preferencialmente mantido entre 720 mmHg e 400 mmHg, e sendo ainda
mais preferivel entre 700 e 660 mmHg; ocorre num intervalo de tempo entre 0,1 e
6h, sendo mais preferivel entre 1 e 4h, e sendo ainda mais preferivel entre 1 e 2h;
sob temperatura que pode variar num intervalo entre 170 e 200°C, sendo ainda

mais preferivel a temperatura entre 180 e 190°C.

[020]. Ao final do tempo do processo descrito nesta invencao, o produto é
separado solubilizando-o, como exemplo nédo limitante, em etanol ou metanol, e
filtrado. Entdo é purificado sendo mantido, ainda em solugcéo e preferencialmente
sob refrigeracdo, em temperatura entre -10 e 25°C, sendo preferivel entre 0 e
20°C, sendo ainda mais preferivel entre 5 e 10°C; por cerca de 6 a 48h, sendo
preferivel entre 8 e 24h, sendo ainda mais preferivel entre 10 e 12h, para
precipitacdo de impurezas (sal formado na reacao); e é filtrado novamente. O
processo de purificacdo pode ser repetido de 2 a 3 vezes. O solvente é entdo

retirado por algum processo, tal como a rotaevaporacao.
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[021]. O rendimento da presente invencdo alcancado no processo para

obtencdo do produto indicado é alto, obtendo rendimentos entre 89% a 92% em

suas reproducdes.

[022]. A Figura 1 apresenta o0 espectro por ressonancia magnética nuclear
(RMN) de 'H (solubilizada em metanol deuterado) obtido para a andlise e
caracterizacdo de um poliglicerol linear obtido a partir de um monohalopronanol.
Percebe-se que os sinais dos prétons metilénicos e metinos do poliéter
apareceram entre & = 3,5 e 3,9 ppm. O sinal dos protons das hidroxilas é
observado em torno de & = 4,7 ppm, como um sinal limpo e intenso, que séo sinais

caracteristicos de um polimero linear.

[023]. A Figura 2 apresenta o espectro de infravermelho para a analise e
caracterizacao de um poliglicerol linear obtido a partir de um monohalopronanol;
a banda observada no infravermelho em nimero de onda 3400-3250 cm'(a) é
muito intensa no espectro, devido aos grupos hidroxila presentes na estrutura
guimica do poliglicerol. Outra banda de interesse é a da regido 1250-1000 cm(b),

relativa as vibracdes do grupo éter da amostra.
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REIVINDICACOES

1. PROCESSO PARA OBTENCAO DE POLIGLICEROIS LINEARES PARTINDO
DE UM 3-HALOGENOPROPAN-1,2-DIOL (3-MHDP) PARA A PRODUCAO DE
BIOLUBRIFICANTES, caracterizado pela polimerizacdo do 3-halogenopropan-
1,2-diol (3-MHDP) na presenca de um sal, como carbonatos e acetatos ou
hidroxido no meio reacional, que tenha como funcdo neutralizar o &cido
halogenidrico formado na reacdo, em que o processo € dividido em trés etapas:
a primeira e a segunda etapas realizadas em atmosfera inerte e a terceira

realizada sob presséo reduzida.

2. PROCESSO PARA OBTENCAO DE POLIGLICEROIS LINEARES PARTINDO
DE UM 3-HALOGENOPROPAN-1,2-DIOL (3-MHDP) PARA A PRODUCAO DE
BIOLUBRIFICANTES, conforme a reivindicacdo 1, caracterizado em uma
primeira etapa do processo ser conduzida sob atmosfera inerte em um intervalo
de tempo que pode variar de 0,1 a 12h e em um intervalo de temperatura que

pode variar entre 130°C e 180°C.

3. PROCESSO PARA OBTEN(}AO DE POLIGLICEROIS LINEARES PARTINDO
DE UM 3-HALOGENOPROPAN-1,2-DIOL (3-MHDP) PARA A PRODUC}AO DE
BIOLUBRIFICANTES, conforme a reivindicagcdo 1, caracterizado em uma
segunda etapa do processo ser conduzida sob atmosfera inerte em um intervalo
de tempo que pode variar de 0,1 a 12h e em um intervalo de temperatura que

pode variar entre 170°C e 200°C.

4. PROCESSO PARA OBTENCAO DE POLIGLICEROIS LINEARES PARTINDO

DE UM 3-HALOGENOPROPAN-1,2-DIOL (3-MHDP) PARA A PRODUCAO DE
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BIOLUBRIFICANTES, conforme a reivindicacdo 1, caracterizado em uma
terceira etapa do processo ser conduzida sob presséao reduzida, entre 750 e 350
mmHg, em um intervalo de tempo que pode variar de 0,1 a 6h e em um intervalo

de temperatura que pode variar entre 170°C e 240°C.
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