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“PROCESSO PARA PREPARAR ESTERES DE ACIDO GRAXO E/OU
MISTURAS DE ESTER DE ACIDO GRAXO DE ALCOOIS
MONOVALENTES DE CADEIA CURTA, E, USO DE ACIDO
METANOSSULFONICO”

Descri¢do
T

A presente invengdo refere-se a um processo para preparar
ésteres de acido graxo e/ou misturas de éster de 4cido graxo de alcodis
monovalentes tendo de 1 a 5 4tomos de carbono por transesterificacdo dos
glicerideos de 4cido graxo com alcodis monovalentes de cadeia curta tendo 1-
5 dtomos de carbono na presenga de um catalisador basico, no curso do qual
acido metanossulfonico € usado. A inveng¢do ainda se refere ao uso de acido
metanossulfonico para preparar estes ésteres de 4cido graxo.

Os ésteres de 4acido graxo preparados de acordo com a
invengfo sdo apropriados, de acordo com os materiais de partida usados,
como matérias primas farmacéuticas, dietéticas ou cosméticas, como
intermedidrios para outros derivados de 4cido graxo, como alcodis graxos,
aminas graxas ou tensoativos. Esteres de 4cido graxo também sdo
particularmente apropriados como lubrificantes, plastificantes, 6leos
hidraulicos, combustiveis, ou combustiveis para operar motores diesel.

Devido a sua apropriabilidade como um combustivel diesel,
ésteres de 4cido graxo obtiveram significado particular em tempos recentes
por razdes de protecdo do meio ambiente, e da substituicdo de fontes de
energia f0ssil por fontes de energia renovaveis.

A preparac;ﬁo dos ésteres de acido graxo é conhecido ha algum
tempo. Especialmente biodiesel é agora obtido em escala industrial por meio
de uma transesterificagdo catalitica de Oleo vegetal. Geralmente, 6leo sem
agua, sem acido e sem goma é reagido com um alcool em excesso molar
(geralmente metanol) de 6:1 usando 1% em peso de catalisador com base na

quantidade do 6leo usado (geralmente KOH) acima da temperatura de
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ebuligdo do alcool. Os 4cidos graxos presentes nas moléculas de gordura do
Oleo sfo cataliticamente eliminados e reagem com o dlcool presente para dar o
éster de acido graxo. Gorduras e 6leos sdo geralmente triglicerideos, o que
significa que uma molécula de gordura compreende trés 4cidos graxos ligados
em uma molécula de glicerina. Uma reagfo de transesterificagdo completa,
como realizada na producdo de biodiesel, assim gera trés "moléculas de
biodiesel" e uma molécula de glicerina por molécula de gordura ou 6leo. Os
intermediarios desta reagdo sdo mono e diglicerideos. Mono e diglicerideos
consistem de um esqueleto a base de glicerina, também referido aqui abaixo
como estrutura dorsal de glicerina, ao qual um &cido graxo (monoglicerideo)
ou dois 4cidos graxos (diglicerideo) também sdo ligados. Porque ambos os
grupos hidroxidos polares e as cadeias de hidrocarboneto apolares estdo
presentes em mono- e diglicerideos, eles tém propriedades anfifilicas e, em
solventes organicos, quase sempre mudam a polaridade deste solvente.

A transesterificagdo requer um tempo de reagfo de cerca de 8
h, que atualmente obtém uma conversdo de cerca de 98%.

ApOs a reagdo, a glicerina formada, que € insolivel no alquil
éster de 4cido graxo (FAAE) é removido a partir do biodiesel por meio de um
separador de fase e, ap6s uma purificagdo quimica e destilativa, utilizada
como uma matéria prima industrial ou farmacéutica.

O alcool em excesso presente no alquil éster de 4cido graxos
(FAAE) € removido por meio de destilagdo e reciclado ao processo. Apds
remogdo e reciclagem do alcool em excesso, os catalisadores alcalinos
restantes (por exemplo, KOH) sfio neutralizados por adi¢do de um &cido
orgnico ou inorganico diluido e, a0 completar a separagdio da fase, a fase de
éster de 4acido graxo € extraida. Este processo é descrito, por exemplo, em EP
0 658 183 Al. Os 4cidos orgénicos ou inorginicos mencionados incluem
acido fosférico, acido sulflirico, 4cido cloridrico, 4cido nitrico, 4cido bérico,

acido formico, 4cido acético, acido lactico, 4cido glucénico, 4cido oxalico,
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acido succinico, acido maleico, acido tartarico, 4cido malico e 4cido citrico, e
também 4cidos orginicos sulfonicos e monoésteres sulfiricos. Acido
sulfurico € correntemente usado com preferéncia na neutralizacdo dos
catalisadores alcalinos.

As vendas de biodiesel na Republica Federal da Alemanha
foram de 1,2 milhdes de toneladas em 2004, e ja foram de 1,8 milhdes de
toneladas em 2005. As quantidades descritas acima tornam evidente que é
vidvel a partir de um ponto de vista econdmico prover processos para produzir
biodiesel que fornecem rendimentos aumentados de ésteres de acido graxo
comparados aos .procesSos utilizados até agora.

E um objeto da presente invencéo prover um processo para
preparar €steres de 4cido graxo com rendimentos melhorados. O processo
para preparar €steres de acido graxo deve ser integravel em processos de
preparacdo conhecidos sem qualquer grande complexidade do aparelho.

Este objeto € obtido por um processo para preparar ésteres de
acido graxo e/ou misturas de éster de acido graxo de alcodis monovalentes de
cadeia curta tendo 1 a 5 atomos de carbono, compreendendo

(a) a transesterificagdo de glicerideos de acido graxo com
alcodis monovalentes de cadeia curta tendo 1 a 5 4tomos de carbono na
presenca de pelo menos um catalisador basico para formar uma mistura de
reagdo que compreende o éster de acido graxo e/ou a mistura de éster de acido
graxo, e

(b) o tratamento de pelo menos uma por¢do da mistura de
reagdo formada na transesterificagido na etapa (a) com A4cido
metanossulfonico.

Verificou-se que especialmente o wuso de 4cido
metanossulfonico no processo de acordo com a invengio para neutralizagdo
dos catalisadores basicos usado na transesterificagdo na etapa de processo (a)

permite rendimentos significativamente maiores de ésteres de 4cido graxo ou
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misturas de éster de 4cido graxo para ser obtidos comparados aos processos
comuns em que, por exemplo, um tratamento com acido sulfurico é realizado.
"O tratamento de pelo menos uma por¢do da mistura de reagdo formada na
transesterificag@o na etapa de processo (a) com acido metanossulfénico" deve
ser entendido como significando que os catalisadores basicos presentes no
produto de reagfo formado sdo neutralizados diretamente por meio de 4cido
metanossulfénico, ou que eles sdo neutralizados apenas ao completar a
remogéo da fase de éster de acido graxo.

O tratamento do éster de acido graxo e/ou mistura de éster de
acido graxo com o 4cido metanossulfonico na etapa (b) pode ser efetuado
diretamente ap6s a transesterificago, a fim de pelo menos substancialmente
neutralizar o catalisador basico usado na transesterificagéo.

Em outra forma de realizacdo da inven¢fo, ao completar a
transesterificagdo na etapa (a), o tempo de residéncia dos produtos de reagio
antes da realizagdo de etapa (b) pode ser selecionado de modo que ocorre uma
separagdo de fase em uma fase de éster de 4cido graxo e uma fase glicerina. A
fase de glicerina pesado pode entdo ser removida, e os residuos de catalisador
restantes na fase de éster podem ser neutralizados por adi¢do do 4cido
metanossulfonico.

A transesterificag@o na etapa (a) pode ser geralmente realizada
em um estagio ou em dois ou mais estagios, isto é, o glicerideo de 4cido graxo
¢ ou ftransesterificado com a quantidade completa de &lcool inferior e
catalisador, ou apenas uma por¢do da quantidade de dlcool monovalente de
cadeia curta e catalisador requerido ¢ usada para a transesterificagdo em um
primeiro estigio e ao completar o assentamento e remocdo de uma fase de
glicerina, a(s) quantidade (s) restante(s) de alcool monovalente de cadeia
curta e catalisador ¢ (sdo) usada(s) para transesterifica¢io no mesmo modo
em um segundo estagio ou em outros estagios, os dois e multiplos estigios

ocasionando a vantagem de outra diminuig¢do no 4lcool em excesso e além
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disso rendimentos aumentados de éster de acido graxo.

Quando a transesterificagdo € efetuada, em uma forma de
realiza¢do da invengdo, pelo método de dois estdgios preferivelmente 60% a
90% da quantidade total de 4lcool de cadeia curta e catalisador requerido sdo
usados no primeiro estagio, e 10% a 40% da quantidade total de 4lcool de
cadeia curta e catalisador no segundo estagio.

No método de dois ou multiplos estagios, o tratamento com o
acido metanossulfonico pode ser imediatamente efetuado apds o segundo ou o
ultimo estdgio de transesterificagdo em cada caso, isto ¢, se apropriado sem
remover o teor de glicerina formado no segundo ou ultimo estigio
anteriormente.

A transesterificacdo no processo de acordo a invencdo é
tipicamente efetuada em temperaturas ambientes de cerca de +5 a +40°C e
pressdo atmosférica, e pode, em principio, ser realizada em qualquer vaso
aberto ou fechado desejado de qualquer tamanho, que é equipado com
vantagem com um dispositivo de descarga no fundo. O processo de acordo
com a invengdo pode ser igualmente realizado usando dispositivos agitadores
ou misturadores intensivos mecanicos. Os aparelhos correspondentes e as
formas de realiza¢do sdo conhecidos pelo versado no campo de tecnologia de
aparelhos; por esta razdo, eles nfo serdo discutidos ainda mais aqui.

Na presenca de aparelhos de medi¢cdo apropriados, de um
reator apropriado e de um sistema de monitoramento apropriado, o processo
de acordo com a inveng&o também pode ser continuamente realizado.

Glicerideos de 4cido graxo apropriados que podem ser
transesterificados no processo de acordo com a invengio incluem gorduras e
Oleos vegetais e animais de ocorréncia natural, como 6leo de soja, dleo de
palma e gordura de palma, 6leo de coco e gordura de coco, dleo de girassol,
0leo de colza, 6leo de algoddo, 6leo de semente de linhaga, 6leo de mamona,

Oleo de amendoim, azeite de oliva, 6leo de sassafras, 6leo de primula, 6leo de
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borragem, o6leo de semente de alfarroba, etc., e também mono, di e
triglicerideos que foram isolados a partir dos 6leos e gorduras vegetais acima
mencionados ou obtidos por inter-esterificagdo ou sintetizados, como
trioleina, tripalmitina, tristearina, monooleato de glicerila e monoestearato de
glicerila. E do mesmo modo possivel no processo de acordo com a invencdo
usar também oleos de refugos residuais como 6leo de fritura por imersdo. No
processo de acordo com a invengdo, a preferéncia € dada para usar dleo de
girassol e 6leo de semente de colza.

Os Odleos vegetais e gorduras podem ser usados em forma
refinada ou ndo refinada e podem, assim como gomas , substincias turvas e
outras impurezas, compreender 4cidos de acido graxo até uma proporgio de
20% em peso e maior. Em outra forma de realizaggo da invengdo, glicerideos
de 4cido graxo sem 4gua, sem acido e sem goma, sdo usados como materiais
de partida para o processo de acordo com a invengdo. O uso destes leva a um
controle simplificado do processo e adicionalmente ocasiona rendimentos
aumentados.

Os alcoodis monovalentes de cadeia curta usados sdo os tendo 1
a 5 atomos de carbono. Estes s3o preferivelmente selecionados dentre
metanol, etanol, propanol, isopropanol, butanol, isobutanol, 3-metil-1-butanol
e alcool neopentilico, e misturas dos mesmos. A preferéncia particular é dada
para metanol e etanol; metanol é o mais preferido.

No processo de acordo com a invengdo, catalisadores
utilizaveis basicos para a transesterificagdo s3o os compostos de metal
alcalino ou metal alcalino terroso na forma dos 6xidos, hidroxidos, hidretos,
carbonatos, acetatos ou alcoxidos dos alcodis de cadeia curta tendo 1 a 5
atomos de carbono, preferivelmente hidréxido de sodio, hidroxido de
potéssio, ou alcéxidos de sédio e potassio dos alcodis monovalentes de cadeia
curta tendo 1 a 5 atomos de carbono. Os catalisadores bdsicos sdo mais

preferivelmente selecionados dentre KOH, NaOH, metéxido de sodio e
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metoxido de potassio. Especialmente preferidos sdo metoxido de potéssio e
metodxido de sodio.

Em uma forma de realizagfo geral da invengo, o catalisador
basico € usado na transesterificagdo dos glicerideos de 4cido graxo em uma
quantidade de 0,1 a 5% em peso, preferivelmente em uma quantidade de 0,5 a
1,5% em peso, com base na massa do glicerideo de acido graxo usado. O
alcool monovalente inferior é adicionado em um excesso de 0,1 mol a 2,0
mol, com base em 1 mol cada de acido graxo ligado a glicerina. Se
apropriado, 4gua € usada em uma quantidade de 0,5 a 20% em peso com base
na mistura de rea¢fo na transesterificagdo dos glicerideos de acido graxo.

Em uma forma de realiza¢do geral da invengio, o catalisador
basico € adicionado ao glicerideo de acido graxo na forma de uma solugfio
aquosa ou alcodlica. Ao completar a uma transesterificagdo de um estgio ou
de multiplos estdgios do glicerideo de acido graxo, uma certa propor¢do de
agua, que € estd na faixa de 0,5 a 20% em peso com base na massa total, pode
ser adicionada a mistura de reagfo assim formada. A 4gua pode ser
adicionada em forma isolada ou em conjunto com o 4cido metanossulfénico.

No tratamento do éster de 4cido graxo ou mistura de éster de
acido graxo com o 4cido metanossulfénico na etapa (b), o 4cido
metanossulfonico € adicionado na forma de uma solug¢do aquosa a 50 a 99%,
preferivelmente na forma de uma solugdo aquosa a 60 a 80% e mais
preferivelmente na forma de uma solugfo aquosa a 70%. Este tratamento do
éster resultante com o 4cido metanossulfénico prové, comparado aos
processos conhecidos a partir da arte anterior em que acido sulfurico foi usado
para neutralizagdo/tratamento, rendimentos até 4% maiores de ésteres de
acido graxo, o que demonstra a vantagem econémica do processo de acordo
com a invengdo.

A invencdo € ilustrada em detalhes pelos exemplos e os

exemplos comparativos que seguem:
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Os exemplos e os exemplos comparativos detalhados abaixo
demonstram a preparagfio de ésteres metilicos de acido graxo (FAME) com
neutralizagfo subsequente do catalisador. Na preparagdo dos ésteres alquilicos
de acido graxo, quatro catalisadores (NaOH, KOH, met6xido de sodio ou
metoxido de potassio) diferentes sdo usados como catalisadores alcalinos. A
neutralizacdo foi efetuada nos exemplos comparativos usando acido sulfirico,
e nos exemplos usando 4cido metanossulfonico. Os exemplos foram
realizados com base de testes de modelo dos processos industriais, em que um
produto com um teor de éster metilico minimo de 96,5%, que est4 dentro do
padrdo EM 14214, foi obtido.

Equipamento e materiais usados

As condi¢des do processo foram selecionadas com base do
conhecimento de processos de producdo de biodiesel industrial. Para os testes,
um método de dois estagios de catalisador de mistura foi praticado. Figura 1
mostra um diagrama em bloco do processo para preparar éster metilico de
6leo de semente de colza (RME).

Os testes de transesterifica¢do foram realizados em um frasco
de sulfonagdo com um agitador, termOmetro, condensador de refluxo ou

condensador de Liebig e saida do fundo. Para cada transesterificacdo, uma

- mistura de catalisador foi preparada.

O glicerideo de acido graxo usado foi 6leo de semente de colza
(refinado total) de venda a varejo. Os catalisadores de NaOH, KOH, metéxido
de sddio e metdxido de potéssio, o solvente metanol e o acido sulfirico para a
neutralizagdo foram adquiridos de um comércio especializado em
laboratorios.

Procedimento de teste

Os exemplos e os exemplos comparativos foram realizados
sob os parametros mostrados na tabela 1. Os dados de analise dos produtos

obtidos nas quatro reagdes de transesterificagdo sdo mostrados na tabela 2.



Como ¢ evidente a partir dos dados mostrados na tabela 2, o
uso de 4cido metanossulfonico leva a neutralizagdo dos catalisadores basicos
para dar rendimentos significantemente aumentados de ésteres de acido graxo.
Estes estdo na faixa de 2,29 a 3,7% no caso de uso de KOH ou NaOH, e na
regido de 0,2% no caso de uso de metoxido de sodio ou metdxido de potéssio,
que, no entanto, significa uma consideravel vantagem econdmica devido as

produgdes elevadas.
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REIVINDICACOES

1. Processo para preparar ésteres de acido graxo e/ou misturas
de éster de acido graxo de alcodis monovalentes de cadeia curta tendo 1 a 5

atomos de carbono, caracterizado pelo fato de compreender

(a) a transesterificacdo de glicerideos de acido graxo com
alcodis monovalentes de cadeia curta tendo 1 a 5 4dtomos de carbono na
presenca de pelo menos um catalisador basico para formar uma mistura de
reacdo que compreende o éster de dcido graxo e/ou a mistura de éster de acido
graxo, e

(b) o tratamento de pelo menos uma por¢do da mistura de
reacdo formada na transesterificacdo na etapa (a) com 4cido
metanossulfonico,

em que, na etapa (a), ao completar a transesterificacdo e antes
da realizagdo de etapa (b), o tempo de residéncia da mistura de reacdo €
selecionado de modo que ocorre uma separagdo da fase em uma fase de éster
de acido graxo e uma fase de glicerina e a fase de éster de acido graxo €
formada, removida e tratada com acido metanossulfénico na etapa (b).

2. Processo de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado

pelo fato de que a transesterificagio na etapa (a) € realizada em mais do que
um estagio.

3. Processo de acordo com a reivindicacdo 2, caracterizado

pelo fato de que a transesterificagcdo na etapa (a) € realizada em dois estagios.

4. Processo de acordo com a reivindicagdo 3, caracterizado

pelo fato de que 60% a 90% da quantidade total de alcool e catalisador usado
sao usados no primeiro estiagio, e 10% a 40% da quantidade total de dlcool e
catalisador usada s@o usados no segundo estagio.

5. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 4, caracterizado pelo fato de que os glicerideos de acido graxo usados sdo

gorduras e Oleos vegetais e animais de ocorréncia natural selecionados dentre
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6leo de soja, 6leo de palma, 6leo de coracdo de palma, 6leo de coco, 6leo de
girassol, 6leo de semente de colza, 6leo de semente de linhaca, 6leo de
mamona, O0leo de amendoim, azeite de oliva, 6leo de primula e 6leo de
semente de alfarroba, e misturas dos mesmos.

6. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1

a 5, caracterizado pelo fato de que o dlcool monovalente de cadeia curta usado

€ metanol ou etanol.
7. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacoes 1

a 6, caracterizado pelo fato de que os catalisadores basicos usados sdo os

compostos de metal alcalino ou metal alcalino terroso selecionados dentre
hidréxido de sodio, hidréxido de potassio, alcoxidos de sodio e potassio dos
alcodis monovalentes de cadeia curta tendo 1 a 5 atomos de carbono ou
misturas dos mesmos.

8. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 7, caracterizado pelo fato de que o catalisador basico é usado em uma

quantidade de 0,5 a 5% em peso, com base na massa do glicerideo de acido
graxo usado.
9. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1

a 8, caracterizado pelo fato de que a quantidade de dcido metanossulfénico na

etapa (b) € tal que € pelo menos equivalente as quantidades de catalisador
basico usado na etapa (a).
10. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 9, caracterizado pelo fato de que o dcido metanossulfonico € usado na forma

de um 4cido aquoso a 50 a 90% para o tratamento na etapa (b).
11. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 10, caracterizado pelo fato de que o desempenho da etapa de processo (b) €

precedido por remog¢ao do dlcool em excesso de etapa (a).
12. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 11, caracterizado pelo fato de ser realizado como um processo continuo.
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13. Uso de 4dcido metanossulfonico, caracterizado pelo fato de

ser na preparagdo de ésteres alquilicos de acido graxo ou misturas dos
mesmos como definido na reivindicacdo 1 usando catalisadores basicos na
transesterificacdo de glicerideos de acido graxo, em que os catalisadores
5  basicos presentes no produto de reagdo formado ao completar a remog¢ao da

fase de éster de acido graxo sdo neutralizados.
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