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“METODO PARA ESTERIFICACAO DE ACIDOS GRAXOS LIVRES EM
TRIGLICERIDEQS COM ALCOQOIS ALIFATICOS C,-C;”

Fundamentos

Esta invencio no geral diz respeito a um método para
esterificagio de acidos graxos livres em triglicerideos com dlcoois para
produzir ésteres alquilicos de dcido graxo.

Pregos altos de combustivel e questdes ambientais estdo
levando ao desenvolvimento de combustiveis alternativos, especialmente
aqueles derivados de recursos renovaveis. Um tal combustivel, comumente
conhecido como combustivel “biodiesel”, contém ésteres metilicos de dcidos
graxos, e € queimado em motores diesel. O combustivel biodiesel é produzido
da transesterificaciio de triglicerideos, tais como dleos vegetais com dlcoois,
tipicamente com metanol. Entretanto, quantidades pequenas de dcidos graxos
livres presentes em (righcerideos causam  problemas no processo  de
transesterificagio, incluindo formagio de espuma na mistura de reagho. A
técnica anterior divulga métodos para esterificacio destes dcidos graxos
livres, por exemplo, na WO 2006/064643. Entretanto, a técnica anterior
mostra que resinas com um alto nivel de reticulador sdo necessdarias para
catalisar a esterificacio de dcidos graxos livres em triglicerideos.

O problema tratado por esta invencdo € encontrar um método
melhorado para a esterificacdo de acidos graxos livres em trighcerideos.

Relatorio da Invencio

A presente invencdo ¢ direcionada a um método para
esterificacio de dcidos graxos livres em trighicerideos com dlcoois alifaticos
C,-Cy ou didis; o dito método compreendendo as ctapas de: (a) fornecer um
catalisador compreendendo uma resina de troca de ion dcido tipo eel tendo
0,25% a 2,75% de reticulador; e (b) contatar o dito catalisador com uma
mistura de reagio compreendendo: (1) um trighicerideo tendo pelo menos 1%

de dcidos graxos livres; e (ii) um dlcool alifitico C,-Cy ou diol, sob condigdes
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adequadas para esterificagdo.

Descricdo detalhada

Todas as porcentagens sdo porcentagens em peso, e todas as
temperaturas sdo em °C, a menos que de outro modo indicado. Porcentagens
em peso de resina de troca de ion sdo fundamentadas em resina seca. Um
grupo “alquila” ¢ um grupo hidrocarbila saturado tendo de um a vinte 4tomos
de carbono em um arranjo linear, ramificado ou ciclico. Em uma forma de
realizag8o preferida, grupos alquila sfo aciclicos. “Triglicerideos” usados
nesta invengdo sfo gorduras ou 6leos compreendendo triésteres de glicerina

de acidos graxos. Preferivelmente, triglicerideos estdo na forma de dleos

- vegetais, mas gorduras animais também podem ser usadas como um material

de partida. Acidos graxos sdo acidos carboxilicos aciclicos alifaticos contendo
de 8 a 20 atomos de carbono; tipicamente, eles contém de 12 a 18 dtomos de
carbono. Com respeito as ligagOes carbono-carbono, os acidos graxos podem
ser saturados, monoinsaturados ou poliinsaturados (tipicamente 2 ou 3
ligagdes duplas carbono-carbono). Gorduras naturais também podem conter
quantidades pequenas de outros 4cidos graxos esterificados, ou livres, assim
como quantidades pequenas (1 a 4%) de fosfolipideos, por exemplo, lecitina,
e quantidades muito pequenas (< 1%) de outros compostos, por exemplo,
tocoferois.

Em uma forma de realizagdo da inven¢do, a mistura de reagéo
é aquecida em uma faixa de temperatura de 40°C a 150°C durante pelo menos
15 minutos em contato com o catalisador. Alternativamente, a temperatura é
pelo menos 50°C, alternativamente pelo menos 55°C, alternativamente pelo
menos 60°C. Alternativamente, a temperatura ¢ ndo maior do que 110°C,
alternativamente nfo maior do que 90°C, alternativamente ndo maior do que
85°C, alternativamente nfo maior do que 80°C, alternativamente ndo maior
do que 75°C. Quando a reagdo é realizada em um reator de batelada,

preferivelmente o tempo de reagdo é pelo menos 0,5 hora, alternativamente
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pelo menos 1 hora, alternativamente pelo menos 2 horas, alternativamente
pelo menos 3 horas, alternativamente pelo menos 6 horas. Alternativamente, o
tempo de reagdo ndo é maior do que 24 horas, alternativamente ndo maior do
que 16 horas, alternativamente néo maior do que 10 horas, alternativamente
ndo maior do que 6 horas. Em uma forma de realizagdo onde a temperatura ¢
de 55 a 75°C, o tempo de reagdo € de 0,5 a 6 horas. O catalisador € removido
da mistura de reacdo por filtragio, centrifugacfio, ou qualquer outro método
padréio para separar sélidos e liquidos. Quando a reagdo é realizada em um
reator continuo, preferivelmente o tempo de contato € de pelo menos 30
minutos, alternativamente pelo menos 45 minutos. Preferivelmente, o tempo
de contato é de nfo mais do que 6 horas, alternativamente nédo mais do que 4
horas, alternativamente néo mais do que 2 horas.

Em uma forma de realizagdo da invengdo, o triglicerideo
contém de 1% a 99% de acidos graxos livres (nfo esterificados),
alternativamente até 80%, alternativamente até 50%, alternativamente até
40%, alternativamente até 30%, alternativamente até 20%, alternativamente
até 10%. Em uma forma de realizacdo, o triglicerideo contém pelo menos 1%
de acidos graxos livres, alternativamente pelo menos 2%, alternativamente
pelo menos 3%, alternativamente pelo menos 5%. Em uma forma de
realiza¢do da invencdo, o triglicerideo contém de 2% a 40% de acidos graxos
livres.

Em uma forma de realizagdo da invengfio, o alcool alifitico
C;-Cs ou diol é um alcool C;-Cy; alternativamente ele é metanol, etanol ou n-
butanol; alternativamente ele é metanol ou etanol; e o mais preferivelmente
metanol. Em uma forma de realizagdo da invengdo, o alcool alifatico C;-Cg ou
diol € um diol C;-Cg, alternativamente um diol C,-C,, por exemplo, etileno
glicol. Em uma forma de realizagdo da invencfo, o alcool estd presente em
uma quantidade de pelo menos 1,1 equivalente com base em 4cido graxo

livre, alternativamente pelo menos 2 equivalentes, alternativamente pelo
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menos 5 equivalentes, alternativamente pelo menos 10 equivalentes,
alternativamente pelo menos 15 equivalentes. Em uma forma de realizagédo da
invengdo, o alcool esta presente em uma quantidade de ndo mais do que 25
equivalentes.

A resina de troca de ion usada na presente invencdo ¢ uma
resina do tipo gel, ndo uma resina macrorreticular. Uma resina macrorreticular
¢ uma resina tendo uma érea de superficie de 25 m”/g a 200 m*/g e um
dismetro de poro médio de 50 A a 500 A; alternativamente uma é4rea de
superficie de 30 m%/g a 80 m*/g e um didmetro de poro médio de 100 A a 300
A. Resinas do tipo gel adequadas incluem, por exemplo, resinas acrilicas,
resinas estirénicas, e combinagdes destas. As resinas contém unidades
polimerizadas de um mondémero multietilenicamente insaturado (reticulador).
Preferivelmente, o nivel de reticulador na resina é de ndo mais do que 2,5%,
alternativamente ndo mais do que 2,25%, alternativamente ndo mais do que
2%, alternativamente n&o mais do que 1,75%. Em uma forma de realizagéo, o
nivel do reticulador ¢ de pelo menos 0,5%, alternativamente pelo menos
0,75%, alternativamente pelo menos 1%. Preferivelmente, 0 tamanho de
particula médio da resina tipo gel € de 100 um a 2000 pm, mais
preferivelmente de 200 um a 800 um. Em uma forma de realizagdo da
inveng8io, a resina de troca de ion compreende unidades polimerizadas -de
estireno ¢ um reticulador, por exemplo, aromaticos de divinila; di-, tri- e tetra-
(met)acrilatos ou (met)acrilamidas; éteres e ésteres de di-, tri- e tetra-alilicos;
éteres polialilicos e polivinilicos de glicois e polidis. Em uma forma de
realizacdo da invengfo, o reticulador € dietilenicamente insaturado, por
exemplo, divinilbenzeno (DVB). Em uma forma de realizagdo da invengfo, a
ﬁncionalidade de acido da resina de troca de ion compreende grupos acido
sulfénico, grupos do 4cido carboxilico, grupos do acido fosférico ou uma
mistura destes. Uma resina de troca de ion acido tipica tem de 0,4 a 8 meq/g

de funcionalidade de acido, em uma base seca, alternativamente pelo menos 2
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meq/g, alternativamente pelo menos 4 meq/g. Preferivelmente, a
funcionalidade de acido esta na forma de grupos écido sulfénico. Em uma
forma de realizag8o da invengfo, quando a reaggo é realizada em um reator de
batelada, a resina estd presente em uma quantidade de 0,1% a 20% (com base
em peso seco da resina) da mistura de reag#o, alternativamente de 1% a 15%,
alternativamente de 2% a 8%. A reagdo também pode ser realizada em um
reator continuo em que o catalisador é confinado ao reator, por exemplo, em

um leito de catalisador.

Exemplos
Os dados para reagdo de esterificagio sdo fundamentados na

porcentagem de conversdo de 4cido graxo livre (FFA) ao éster metilico. O
FFA usado nestes Exemplos ¢ acido estedrico de grau reagente, reforgado em
6leo vegetal (6leo de canola de grau alimenticio tendo < 0,1% de acidos
totais), com uma quantidade fixa de catalisador de fase sélida, refluxada em
metanol durante 2, 4 ou 6 horas. As condigdes padrio séo 8,2% de 4acido
estedrico (22,5 g), 73,6% de dleo (202,5 g), 18,2% de metanol (50 g), e 5% de
resina seca (13,75 g). As condi¢Bes de reagdo especificas sdo detalhadas no
Exemplo 1. O procedimento esbogado no Exemplo 1 permaneceu constante
por todo o estudo de esterificagdo. VariagGes no tipo de catalisador,
quantidade de catalisador, e quantidade de FFA, foram todas conduzidas sob
as mesmas condigbes experimentais como esbogado no Exemplo 1. Todas as
reacles subseqilentes usando 6leos comercialmente disponiveis, tais como,
6leo de frango da Europa e dleo de palma da Malasia, foram conduzidas sob
as mesmas condigdes conforme Exemplo 1. A esterificagdo de FFA que foi
separada de glicerol residual foi conduzida sob as mesmas condig¢des listadas
no Exemplo 1.

Exemplo 1: Esterificacio de Acido Estedrico em Oleo Vegetal

Em um frasco RB de 1L de quatro bocas equipado com um

condensador Soxhlet contendo peneiras moleculares 3A ativadas de 50 g,
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termémetro e agitador mecanico, foram adicionados leitos de catalisador de
resina de troca de ion enxaguados com metanol (13,75 g, 5% em peso da
mistura de reacfio). Oleo de canola (202,5 g, 0,23 mol de triglicerideos) foi
carregado ao frasco e agitacdo mecanica iniciou a 185 RPM. Depois, acido
estearico (22,5 g; 0,079 mol, 8,2% de dleo) foi adicionado ¢ o frasco foi
aquecido por ldmpada infravermelha externa para atingir 60°C durante 20
minutos. A 60°C, metanol (50 g, 1,56 mol ou 20 equivalentes com base em
FFA) foi carregado ao frasco. A mistura foi deixada atingir a temperatura de
refluxo (~ 65 a 67°C) com agitagfo eficiente (235 rpm). O refluxo foi
condensado através de um condensador de agua e passado através das
peneiras moleculares novamente no frasco.

A reagfio foi realizada a 65°C a 67°C (temperatura de refluxo)
¢ pressdo atmosférica durante 6 horas. Amostras foram tomadas em intervalos
de 30 minutos, usando uma pipeta de polietileno de haste longa com furo
pequeno para evitar a retirada de leitos de catalisador. As amostras foram
filtradas através de filtro MILLIPORE PTFE de 0,45 um em um frasco de
vidro de uma onca (28,35 g) tarado. O peso da amostra foi registrado.
Amostras foram separadas em duas fases, uma fase metanélica no topo
contendo uma mistura de ésteres metilicos de dcido graxo e uma fase de
fundo de acido estearico e 6leo de canola principalmente néo reagidos. Depois
de 6 horas, a mistura foi esfriada a temperatura ambiente. O catalisador foi
recuperado por filtrago da fase orgénica. Uma amostra final da fase liquida
foi tomada por andlise e a mistura de oleo, metanol, 4cido estedrico
remanescente foi descartada.

Os Exemplos 2 a 36 sdo os mesmos como no Exemplo 1
exceto para variagdes no tipo e quantidade de catalisador, tipo de dleos, tipo e
quantidade de FFA, como mencionado nas tabelas.

Meétodo CG:

A andlise de CG/MS da mistura de reagdo foi conduzida para
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analisar quanto ao estearato de metila. A andlise mostrou 100% de conversio
em 120 minutos para uma resina tipo gel tendo teor de DVB de 2%.

As amostras da mistura de rea¢do foram diluidas a 1% com
THF. As amostras diluidas foram injetadas em um CG HP 5890 Series Il com
um Detector HP 5972 MS. A coluna de CG foi SUPELCO EQUITY 1,30 m
x 0,25 mm, com 0,25 um de espessura da pelicula. O injetor foi de 1 pl,
dividido 22:1, com uma temperatura de injecdo de 250°C. O gas portador foi
o hélio, com velocidade linear de 32 cm/s @ 210°C em um modo de fluxo
constante. A temperatura da estufa foi mantida a 210°C durante 8§ minutos,
com um declive de 15°C/min até 320°C durante uma retenc¢éo de S minutos.

A anélise de CG/MS do dleo de canola de partida e mistura de
reagdo foi conduzida para analisar quanto aos ésteres. A andlise indicou a
presen¢a de uma mistura de ésteres metilicos de acidos graxos {mistura de
biodiesel tipica (ésteres metilicos de acidos palmitico, estearico, linoleico e
linolénico, etc)} ¢ a presenga de acido estearico. A andlise também revelou a
presenca de glicerol.

As Tabelas exibem rendimentos percentuais de estearato de
metila, exceto para a Tabela 2, que exibe a porcentagem de acido estedrico

inicial remanescente.

Tabela 1: Triagem de Catalisadores de Acido Forte quanto & Esterificaggo.

. 1 HMS {capdep| capdev

Exemplo Catalisador (mm) | (meq/e) (eq/L) 2h 4h 6h
0 Controle NA NA NA 0% 0% | 0%
1 Gel - 2% de DVB 0,75 513 1,17 100%
2 Gel - 0,5% de DVB 0,75 5,15 1,18 100%
3 Gel - 1% de DVB 0,75 5.94 1,2 100%
4 Gel - 2,5% de DVB 0,75 4,7 0,85 100%
S Gel - 1,5% DVB 0,75 5,5 1,18 100%
6 Gel - 4% de DVB 0,75 5,6 1,54 37% | 54% | 67%
7 Gel - 4,5% de DVB 0,7 4,8 1,35 64% | 81% | 94%
8 MR - 7% de DVB 0,6 2,7 0,95 90%
9 MR - 12% de DVB 0,68 3,1 1,17 75%
10 |MR-12% de DVB 0,67 3,21 1,03 55% | 80% | 98%
11 MR - 18,5% de DVB 0,77 4.8 0,8 49% | 80% | 95%
12 [MR-18,5% de DVB 74%
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13 MR - 12% de DVB 70%
14 MR - 80% DVB 3,2 67%
15 MR - 18,5% de DVB 0,82 5,2 1,9 58%
16 MR - 12% de DVB 0,72 5.4 55%
17 MR - 12% de DVB 0,7 4,8 1,7 S54%
18 MR - 18,5% de DVB 4,7 46%
19 96% de H,SO, NA NA NA 87%

1. MR = macrorreticular

foram resinas estirénicas tendo grupos acido sulfénico. O tamanho médio

harménico das pérolas de resina (HMS) e a capacidade de peso (cap de p) e

Os catalisadores tiveram as propriedades seguintes: todos

capacidade de volume (cap de vol) séo listados na Tabela 1.

Tabela 2: Desaparecimento de Acido Graxo Livre na Reaggio de Esterificagfio

Exemplo Resina FFA/Oleo 0 {30min| 1h | 2h | 4h
20  [Gel-2%de DVB  {estedrico/canola 82% | 32% | 1,5% | 0,4% | 0%
21 (Gel-2,5%de DVB |estedrico/canola 8,2% 1,3% | 0,1%
22 |Gel-2%de DVB  [Natural'/frango 1,3% 0,1% | 0%
23 (Gel-2%deDVB  [Controle 0% 0%

1. Oleo de frango com o nivel que ocorre naturalmente de FFA.

Tabela 3: Esterificacéio de Oleos Comerciais: Oleo de frango, Oleo de palma

Exemplo | Catalisador Oleo 2h 4h 6h
24 Gel-2% de DVB Palma 82% 88% 99%
25 Gel - 2% de DVB Frango 100%
26 MR - 12% DVB Frango 92%

Acima 6leos com FFA que ocorre naturalmente somente (palma - 4%, frango

- 2%)
Tabela 4: Reciclagem de Resina - Tempo de Ciclo de 2 h -% de Conversio
de FFA

Ex. Resina Oleo 1|2 |[3]|4]S5 8 | 10

27 (Gel -2% de DVB Canola 100 | 100 [ 100 | 100 | 100 | 100 [ 100 | 100

28 MR - 7% de DVB Canola 90 | 84 83

29 |MR-18,5% de DVB  {Canola 46 | 34 23 19

30 [MR - 12% de DVB Canola 75 | 20 10 2

31 |Gel-2% de DVB Palma 76 | 73| 81 | 81 | 82

32 |Gel-2% de DVB [Frango 100 | 97 [ 99 | 84 | 81




10

15

Tabela 4A: Reciclagem de resina - Propriedades de catalisador novo versus

10 reciclagem

9

Exemplo Tipo WB PB % de SOL | Capdep | Cap de vol
27-C10 P 10 ciclos 100 99 19,4 5,08 0,65
[Novo 100 98 20,0 5,13 0,71
Tabela 5: Cinética da Reacgéo
Ex. Resina 15 min | 30 min | 45 min | 60 min | 90 min | 120 min
33 IMR-7%deDVB 46% 78% 84% 87%
34 MR -12%de DVB 29% 43% 3% 83%
35 |Gel-2% de DVB 57% 70% 86% 100% 100%
36  |Gel - 2,5% de DVB 41% 63% 80% 85% 100%

Os resultados destes experimentos mostram que as resinas de
dcido sulfénico forte de DVB baixo (menos do que 3%), de fase de gel
catalisam a reagdo de FFA ao éster metilico em um modo muito facil,
quantitativo, e seletivo e satisfaz todas as necessidades; cinética rapida,
conversdo total, e reciclagem de resina. Uma resina de cation tipo gel
levemente reticulada (2%), teve cinética de reagdio rapida (conversdo em
menos do que 1 hora), conversio completa (100%), e boa reciclagem de
resina (nenhuma degradacfo na atividade mesmo depois de 10 ciclos). Os
estudos com 0s Oleos comerciais também parecem promissores, tanto em
termos de cinética rapida quanto de reages completas.

Boa seletividade para a esterificagdo foi demonstrada
analisando-se quanto ao subproduto de éter dimetilico, que néo foi detectado,

e pelo equilibrio de massa que responde por essencialmente todos o acido

estearico.
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REIVINDICACOES

I. Método para esterificagio de acidos graxos livres em

triglicerideos com dlcoois alifaticos C-Cy; o dito método caracterizado pelo

fato de que compreende as etapas de:

(a) fornecer um catalisador compreendendo uma resina de
troca de ion dcido tipo gel tendo 0,5% a 2,5% de reticulador e funcionalidade
de dcido sulfonico e que compreende unidades polimerizadas de estireno e um
reticulador; e

(b} contatar o dito catalisador com uma mistura de reagao
compreendendo: (1) um triglicerideo tendo 1% de dcidos graxos livres; e (i1)
um dlcool alifatico C;-C,, em uma faixa de temperatura de 40°C a 110°C.

2. Método de acordo com a reivindicagio 1, caracterizado pelo

fato de que o dlcool alifdatico C-Cy é metanol ou etanol e o dlcool estd
presente em uma quantidade de pelo menos 2 equivalentes com base em dcido
graxo livre.

3. Método de acordo com a reivindicacio 2, caracterizado pelo

fato de que a resina tem 1% a 2,5% de reticulador.

4. Método de acordo com a reivindicagiio 3, caracterizado pelo

fato de que a resina tem um tamanho de particula médio de 100 pm a 2000
.

5. Método de acordo com a reivindicagio 4, caracterizado pelo
fato de que a mistura de reacio € aquecida em um reator de batelada em uma
faixa de temperatura de 40°C a 90°C durante pelo menos 0,5 hora.

6. Método de acordo com a reivindicacio 4, caracterizado pelo
fato de que a mistura de reagio esti em contato com o catalisador em um
reator continuo em uma faixa de temperatura de 40°C a 90°C durante 15

minutos até 6 horas.
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