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PROCESSO DE PRODUGAO DE BIODIESEL INTEGRADO

FUNDAMENTOS DA INVENCAO

Campo da Invencdo

Modalidades aqui reveladas referem-se geralmente a
produgdo de biodiesel. Em um aspecto, modalidades reveladas
aqui se referem a processos para a producdo de biodiesel a
base de alquil éster de &acido graxo e a producgdo de tri-
isocalquil gliceréis. Em outros aspectos, modalidades
reveladas aqui se referem a processos para a producdo de
biodiesel a base de metil éster de &acido graxo (FAME) e a
produgdo de tri-isobutil glicerdis.

Fundamento

Combustivel diesel é um destilado fracionado do
petrdéleo que & usado como combustivel em motores a diesel.
Motores a diesel alimentam a maioria dos trens, grandes
caminhdes e navios no mundo. As matérias-primas para o
diesel, petrdleo é um combustivel £féssil e, portanto, um
recurso nao-renovavel de fonte finita. Além disso, os
motores a diesel produzem emissdes de gds com efeito de
estufa quinze por cento a mais por litro em relacdo a
gasolina. Escassez aguda e aumentos dos prec¢os do petrdleo
resultantes dramdticos em produtos refinados derivados de
petrdleo tém alimentado o© interesse em combustiveis
alternativos. Assim, os esforgos de uma extensa pesquisa ja
estdo sendo dirigidos no sentido de substituir alguns ou
todos os combustiveis diesel derivados do petrdleo por
combustiveis alternativos da queima mais limpa, tais como
biodiesel.

O biodiesel & produzido a partir de biomateriais ricos

em gorduras e Oleos, por exemplo, os O&leos vegetais. A
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quimica bésica envolvida na produgdo de biodiesel & a troca
catalitica de ésteres naturais, principalmente glicerideos,
com um 4&lcool primario. O biodiesel &, portanto, uma
mistura de metil ou etil ésteres de varios &cidos graxos
saturados e insaturados com um co-produto do glicerol.

Biodiesel & um combustivel processado equivalente ao
diesel que pode ser usado em qualquer motor a diesel, sem a
necessidade de alteracdes mecédnicas, e & compativel com a
infra-estrutura existente de distribuig¢do de combustiveis.
Uma mistura de 20% de biodiesel com 80% de petrdleo (B20)
pode ser usada em todos os equipamentos de queima de
diesel, incluindo motores de ignigdo por compressdo e
refervedores de aquecimento de 6leo, sem qualquer
modificag¢do. Misturas maiores, incluindo o biodiesel puro,
podem ser usadas em muitos motores feitos depois de 1994,
mas pequenas modificag¢des podem ser necessarias.

O Dbiodiesel é biodegradavel e nao tbéxico, e
normalmente produz cerca de sessenta por cento a menos de
emissdes de gases estufa do que o diesel derivado do
petrdleo. Mesmo em misturas td3o baixo gquanto 20% de
biodiesel, o© biodiesel pode reduzir substancialmente os
niveis de emissdo e toxicidade de escape dos motores a
diesel. O biodiesel & reconhecido mundialmente como um
substituto e suplemento para o diesel de petrdleo. Por
exemplo, o biodiesel tem sido designado como um combustivel
alternativo pelo Departamento americano de Energia e o
Departamento americano de Transporte, e estd registrado com
a Agéncia de Protegdo Ambiental dos Estados Unidos como
combustivel e aditivo para combustivel.

Desde a introducdo do biodiesel na Africa do Sul
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antes da II Guerra Mundial, um esforgo significativo tem
sido dispendido para aumentar a sua viabilidade como
substituto para combustivel. Em anos mais recentes, as
pressdes ambientais e econémicas, por exemplo, eventos como
os embargos do petrdleo e leis como a Lei do Ar puro, de
1990, gque impulsionou o©o continuo desenvolvimento desta
tecnologia.

O biodiesel pode ser produzido normalmente pela
transesterificagdo catalisada por 4&cido ou  Dbase de
triglicerideos encontrados no material bioldégico. 0
processo de transesterificagdo é uma temperatura baixa
(cerca de 65°C (150°F)), baixa pressdo (cerca de 1,4 bar a
2,4 bar (20 psia a 35 psia) (140 a 240 kPa)) tendo uma
reagao de conversdo elevada (por exemplo, 98%) com poucas
reagdes colaterais e curtos tempos de reagao. Um produto
secundario da reacgao de transesterificacgao de
triglicerideos & o glicerol.

Na transesterifica¢do, uma gordura ou 6leo é reagido
com um alcool (tal como metanol ou etanol) na presenga de
um catalisador para efetuar a troca de ésteres naturais,
tal como glicerideo com o &lcool primdrio para produzir
glicerol e metil ésteres de acido graxo (FAME), este UGltimo
do qual forma o biodiesel. O Alcool & normalmente carregado
em excesso estequiométrico para conduzir a reagdo e podem
ser recuperado para reutilizagdo. O catalisador pode ser
metdxido ou hidrdéxido de s6dioco ou de potéssio, que é
misturado com o alcool, antes da reagao de
transesterificacao. o] FAME resultante (biodiesel) e
glicerol podem entdo ser separados.

O biodiesel foi produzido em 1937 por G. Chavanne da
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Universidade de Bruxelas (Bélgica), pela transesterificagdo
de ©6leos vegetais com etanol ou metanol. Variagdes,
melhorias e modificagdes desse processo geral sdo
descritas, por exemplo, na publicagdo do pedido de patente

U.S n°20040034244 e patentes U.S n°s 6.953.873, 4.300.009 e

4.433.184.
Derivados de éter glicerol, tal como tri-isobutil
glicerol (TIG), também sdo componentes adequados para uso

em biocombustiveis. TIG pode ser produzido, por exemplo,
pela eterificagdo de olefinas, tal como eterificagdo do
glicerol com isobutileno usando um catalisador &cido. O
isobutileno normalmente é carregado em um excesso
estequiométrico para conduzir a reagdo e pode @ ser
recuperado para reutilizag¢do. Eterificagdo do glicerol
inclui complexas reagdes de equilibrio reversiveis.
Variadveis da reagdo, tais como temperatura e quantidade de
catalisador, podem ser usadas para controlar as
concentragdes de mono-, di- e tri-é&éteres produzidos.

Por exemplo, patente U.S n° 5.476.971 revela a reagao
do glicerol puro com isobutileno na presenga de um
catalisador a&cido em uma reagdo de duas fases para produzir
butil éteres tercidrio. O processo de eterificagdo esta
também em uma temperatura baixa (cerca de 93°C (200°F),
baixa pressdo (cerca de 10 bar (150 psia) (1.000 kPa))
tendo uma reagdo de conversao elevada (por exemplo, 98%).

Eterificagdo do glicerol e isobutileno para produzir
TIG normalmente exige a importacgdo de glicerol e
isobutileno relativamente puro. Alimenta¢des de alta pureza
sdo geralmente necessdrias para evitar a separagdo e o

retorno dos butenos e butanos misturados.
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Por conseguinte, existe uma necessidade de melhoria
dos processos para a produgdo de combustiveis a base de
biodiesel, incluindo FAME e TIG.

SUMARIO DAS MODALIDADES REIVINDICADAS

Em um aspecto, modalidades reveladas aqui se referem a
um processo para a produgdo de um combustivel biodiesel, o
processo incluindo: alimentar um alquil éter terciario para
uma zona de reagdo de decomposigdo contendo pelo menos um
catalisador de decomposigao; contatar o alquil é&ter
tercidrio com pelo menos um catalisador de decomposigdo em
uma temperatura e uma pressdo para decompor o alquil éter
tercidrio em um alcool e uma isoolefina; separar o alcool e
isoolefina para recuperar uma frag¢do gque compreende o
dlcool e uma fragdo que compreende a isoolefina; alimentar,
pelo menos, uma parte da frag¢do gue compreende o alcool, e
pelo menos um de um 6leo vegetal e gordura animal para uma
zona de reagdo de transesterificag¢dao, contatar o alcool e
pelo menos um de um &6leo vegetal e uma gordura animal na
presenga de pelo menos um catalisador de transesterificacgdo
em condi¢gdes de temperatura e pressdo suficientes para
transesterificar o 6leo vegetal ou gordura animal para
formar um produto compreendendo a transesterificacdo de
alquil ésteres de acido graxo e glicerol; separar o produto
da transesterificagdo para recuperar uma fragdo que
compreende os alquil ésteres de &acido graxo e uma fragdo
que compreende o glicerol; alimentar, pelo menos um parte
da frag¢do que compreende o glicerol, e pelo menos uma parte
da frag¢do que compreende a isoolefina para wuma zona de
reagdo de eterificacgdo; contatar a isoolefina e o glicerol

na presenga de pelo menos um catalisador de eterificagéo
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sob condigdes de temperatura e pressdo para formar um
produto da eterificagdo compreendendo pelo menos um de
alquil glicerol mono-terciario, alquil glicerol di-
tercidrio, e alquil glicerol tri-tercidrio; separar o
produto da eterificacgao para recuperar uma fracgdao
compreendendo alquil glicerol di-terciario e alquil
glicerol tri-terciério.

Em outro aspecto, modalidades reveladas aqui se
referem a um processo para a produgdo de um combustivel
biodiesel, o processo incluindo: alimentar um metil butil
éter tercidrio para uma zona de reagdo de decomposigido
contendo pelo menos um catalisador de decomposicgdo;
contatar o metil butil éter tercidrio com pelo menos um
catalisador de decomposigdo em uma temperatura e uma
pressdo para decompor o metil butil éter tercidrio em um
metanol e um isobutileno; separar o metanol e isobutileno
para recuperar uma fragdo que compreende o metanol e uma
fragdo que compreende a isobutileno; alimentar, pelo menos,
uma parte da frag¢do que compreende o metanol, e pelo menos
um de um O6leo vegetal e gordura animal para uma zona de
reagdo de transesterificag¢do; contatar o metanol e pelo
menos um de um O&6leo vegetal e wuma gordura animal na
presenga de pelo menos um catalisador de transesterificacao
em condigdes de temperatura e pressdo suficientes para
transesterificar o &leo vegetal ou gordura animal para
formar um produto compreendendo a transesterificagdo de
metil ésteres de &acido graxo e glicerol; separar o produto
da transesterificagdo para recuperar uma frag¢do que
compreende os metil ésteres de acido graxo e uma fragdo que

compreende o glicerol; alimentar, pelo menos, uma parte da
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fracdo que compreende o glicerol, e pelo menos uma parte da
fragdo que compreende a isobutileno para uma zona de reagao
de eterificacd3o; contatar o isobutileno e o glicerol na
presenca de pelo menos um catalisador de eterificagdo sob
condi¢des de temperatura e pressdo para formar um produto
da eterificacdo compreendendo pelo menos um de butil
glicerol mono-tercidrio, butil glicerol di-tercidrio, e
butil glicerol tri-terciario; separar ©o produto da
eterificagdo para recuperar uma fragdo compreendendo butil
glicerol di-tercidrio e butil glicerol tri-terciario.

Outros aspectos e vantagens da invengdo serao
evidentes a partir da seguinte descrigdo e reivindicagdes
anexadas.

BREVE DESCRIGCAO DOS DESENHOS

Figura 1 é um fluxograma simplificado de um processo
para a produgdo de biodiesel, de acordo com modalidades
reveladas aqui.

DESCRICAO DETALHADA

Modalidades reveladas aqui se referem geralmente a
produgdo de biodiesel. Em um aspecto, modalidades reveladas
aqui se referem a processos para a produgdo de biodiesel a
base de alquil éster de &acido graxo e a produgdo de tri-
isocalquil glicerdis. Em outros aspectos, modalidades
reveladas aqui se referem a processos para a produgdo de
biodiesel a base de metil éster de acido graxo (FAME) com a
producdoc de tri-isobutil glicexrdis.

Referindo-se agora a Figura 1, um processo 10 para a
producdo de biodiesel a base de alquil éster de &cido graxo
(FAME) e a produgdo de tri-isocalquil glicerdis (tais como

TIG) de acordo com modalidades reveladas aqui é ilustrado.
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Um bio-6leo contendo triglicerideo pode ser alimentado
através de 1linha de fluxo 12 para a 2zona de reagdo de
transesterificacao 14. Em paralelo, um alquil éter
tercidrio (tais como o MTBE, ETBE, etc) pode ser alimentado
através de 1linha de fluxo 16 para a 2zona de reagdo de
decomposigdo 18, onde o alquil éter terciario pode ser
decomposto para formar um alcool e uma isoolefina.

Os produtos da decomposigdo podem entdo ser separados
em uma fragdo de Aalcool e uma fragdo isoolefina,
recuperados através de linhas de fluxo 20 e 22,
respectivamente. O &lcool pode ser alimentado através de
linha de fluxo 20 para a zona de reagao de
transesterificacédo 14. Na zona de reagao de
transesterificag¢do 14, pelo menos uma parte das gorduras,
6leos ou ceras presentes no biomaterial & reagida com &agua
superaquecida e/ou &lcool sob condigdes de pressdo,
temperatura e tempo suficientes para realizar a
transesterificagdo dos reagentes para produzir Aacidos
carboxilicos de &acidos graxos, alquil ésteres de de Aacidos
graxos e glicerdéis como co-produto. Os produtos de alquila
de acido graxo (ésteres e &acidos carboxilicos), glicerol e
dlcool nd3o reagido podem entdo ser separados e recuperados
através de linhas de fluxo 24, 26 e 28, respectivamente.

O &alcool ndo reagido recuperado através da linha de
fluxo 28 pode ser reciclado para a zona de reagdo de
transesterificagcdo 14 para reutilizagdo. Se for necessario
manter a relagdo estequiométrica desejada do &lcool para
transesterificagdo de triglicerideos na zona de reagdo 14,
dlcool e/ou &agua adicionais podem ser alimentados para a

zona de reag¢do de transesterificag¢do 14 via linha de fluxo
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30.

O glicerol como co-produto recuperado através da linha
de fluxo 26 e isoolefina recuperados através da linha de
fluxo de 22, entdo, ser alimentado para uma zona de reagdo
de eterificagdo 32. Na zona reagdo de eterificagdo 32, o
glicerol e a isoolefina podem ser reagidos na presenga de
um catalisador de eterificag¢do de glicerol para produzir
tri-isocalquil, que pode ser recuperado através de linha de
fluxo 34. Se necessario, isoolefina ndo reagida pode ser
separada do produto da reacgdo e reciclada para a zona de
reagdo de eterificag¢do 32 para reutilizagdo.

O tri-isocalquil glicerol recuperado através da 1linha
de fluxo 34, e alquil éster de &acido graxo recuperado
através da linha de fluxo 24, entdo, podem ser usados
independentemente como combustiveis ou aditivos de
combustivel biodiesel. Conforme ilustrado, o tri-isoalquil
glicerol e algquil éster de acido graxo podem ser combinados
para formar wum combustivel biodiesel ou corrente para
aditivo de combustivel biodiesel 36.

Em algumas modalidades, o alguil éter alquila
tercidrio alimentado para a zona de reagdo de decomposicdo
18 pode incluir metil butil éter tercidrio (MTBE). Unidades
de produgdo de MTBE atualmente existem em muitas
refinarias. Além disso, é desejado remover MTBE do pool de
gasolina. Processos de acordo com modalidades reveladas
aqui podem, portanto, fornecer uma ou mais de uma, de a)
uma saida para o MTBE, quando necessdrio ou desejado, b) um
modo conveniente e econémico para o transporte das
matérias-primas (dlcool e isoolefina, sob a forma de alquil

éter tercidrio) na proporg¢do estequiométrica requerida para
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as zonas de reacdo de transesterificagdo e eterificagdo 14,
32 e, c¢) transformacdo da glicerdis produzidos durante a
reacio de transesterificacdo de biocombustiveis ou de
aditivos de biocombustiveis, entre outros beneficios.

Com relagéao a decomposicgéo de alquil éteres
tercidrios, um ou mais alquil éteres tercidrios podem ser
alimentados para a zona de reagdo de decomposigdo, e podem
ser selecionados, em algumas modalidades, baseado no alcool
e/ou isoolefina resultante para uso nas zonas de reagdo de
eterificac3o e transesterificag¢do. Alquil éteres terciarios

que podem ser utilizados em modalidades reveladas aqui

podem incluir etil butil éter tercidrio(MTBE), etil butil
éter tercidrio(ETBE), amil metil éter terxcidrio (TAME) e
amil etil éter terciario (TAEE) , entre outros.
Preferivelmente, o &lcool e olefinas resultantes sdo

facilmente separdveis. A reagdo de decomposigdo (também
referida como uma reag¢do de desidratagdo ou craqueamento)
pode ser realizada em um ou mais reatores de leito fixo na
presenca de um catalisador. A adigdo de agua ou um &alcool
tercidrio (como TBA, usado como um equivalente da agua,
decompondo-se em uma isoolefina e &gua) para uma corrente
de alimentacd3o de alquil éter tercidrio, por exemplo, pode
ser benéfico para suprimir rea¢des colaterais indesejaveis.
Outros equivalentes de dgua podem também ser usados.
Exemplos de reatores de leito fixo dteis em
modalidades reveladas aqui podem incluir sistemas de
reatores tubulares, reatores com ponto de ebuligdo,
reatores com coluna de bolhas, reatores de leito fixo
tradicionais, reator de coluna destilagdo catalitica, os

reatores de fluxo pulsado, e suas combinagdes. Um ou mais
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reatores podem ser utilizados no fluxo de série ou fluxo
paralelo, e cada reator pode incluir uma ou mais zonas de
reagdo contendo um ou mais catalisadores de decomposigdo
adequado.

Dentro do escopo desse pedido, o termo "sistema de
reator catalitico destilagdo" significa um aparelho em gque
a reagdo catalitica e a separag¢do dos produtos ocorrem pelo
menos parcialmente simultaneamente. O aparelho pode incluir
um reator de coluna de destilag¢do catalitica convencional,
onde a reagdo e destilagdo ocorrem concorrentemente em
condigdes de ponto de ebuligdo, ou uma coluna de destilagdo
combinada com pelo menos um reator secundario, onde o
reator secundario pode ser operado como um reator de fase
ligquida ou um reator de ponto de ebulig¢do. Enquanto ambos
os sistemas de reator de destilagdo catalitica descritos
podem ser preferidos sobre reag¢do de fase liguido
convencional seguida por separag¢gdes, um reator de coluna de
destilag¢do catalitica pode ter as vantagens da contagem do
nimero de pegas, redugdo do custo de capital, aumento da
produtividade do catalisador por quilo de catalisador, a
remogdo eficiente do calor (calor de reagdo pode sex
absorvido no calor de vaporizagdao da mistura), e um
potencial para mudar o equilibrio. Colunas de destilag¢do de
parede dividida, onde pelo menos uma seg¢do da coluna de
parede dividida contém uma estrutura de destilagao
catalitica, podem também ser utilizadas, e sdo consideradas
"sistemas de reator de destilagdo catalitico" aqui.

Catalisadores adequados para utilizag¢do na zona de
reagao de decomposigdo dos processos revelados aqui podem

incluir gqualgquer catalisador de decomposig¢doc. Em algumas



10

15

20

25

30

12/25

modalidades, o catalisador de decomposigdo pode incluir um
catalisador de alumina-silica sintético amorfo tratado com
HF seletivamente envenenado, tal como revelado no pedido de
patente U.S de n° de série 12/260,729, requerido pelo
requerente da presente revelagdo e que € aqui incorporado
por referéncia.

As reag¢des podem ser realizadas na fase de vapor, em
fase liquida ou de fase dupla de liquido e vapor. Devido a
natureza das reag¢des de equilibrio, realizando as reag¢des
na fase vapor ou fase dupla de vapor e de liquidos pode
resultar em uma maior conversdo por passe ou maior
produtividade de olefina do que uma reacdo em fase liquida,
que pode também exigir maior pressdo.

As condig¢des de reagdo de decomposigdo podem variar de
acordo com a mistura de alimentagdo wutilizados e as
olefinas desejadas produzidas. Temperaturas de decomposigdo
podem variar entre 100°C a 500°C em algumas modalidades;
130-350°C em outras modalidades e de 150°C a 300°C ainda em
outras modalidades. A reacdo de decomposigdo pode ser
realizada sob pressdes na faixa de 1-22 bar (0-300 psig)
(100 a 2.200 kPag) em algumas modalidades, 1-11 bar (0-150
psig) (100 a 1.100 kPag), em outras modalidades. Em algumas
modalidades, a pressdo €& mantida de forma que a olefina
como produto estd na fase liquida ou parcialmente na fase
liguida & temperatura de reagdao utilizada. A velocidade
espacial hordaria liquida (LHSV) (o volume de 1liquido por
volume de catalisador por hora) em que a reagdo é realizada
pode estar dentro do intervalo de 0,5-200 h' em algumas
modalidades, 1-50 h™' em outras modalidades e 1-10 h™' ainda

em outras modalidades.
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Separacdo dos produtos resultantes da decomposigdo
pode ser realizada através de um ou mais separadores em
série ou paralelo. Quando um sistema de reator de coluna de
destilagdo é usado, a separagdo dos produtos pode ser
realizada simultaneamente com a reacgdo. Separadores 1Uteis
em modalidades reveladas aqui podem incluir a destilagdo, a
separagdo liquido-liquido, extrag¢do, separagao ou outros
processos conhecidos por aqueles versados na técnica.

Por exemplo, em algumas modalidades, um efluente do
reator de decomposigdo pode ser alimentado para uma
primeira coluna de destilag¢do para separar € recuperar as
isoolefinas. Por exemplo, isobutileno pode ser separado do
MTBE ndo reagido, metanol, e quaisquer agentes pesados,
recuperando uma fragdo superior rica em isobutileno. As
fragdes superiores ricas em isobutileno, em algumas
modalidades, podem ser uma corrente de isoolefina de alta
pureza, com uma concentrag¢do de isooclefina de pelo menos
99,5 por cento em peso. MTBE ndo reagido, metanol e agentes
pesados podem ser recuperados como uma frag¢do inferior da
primeira coluna de destilag¢do e alimentados com uma segunda
coluna de destilacdo, que o MTBE ndo reagido pode ser
separado do agente pesado e o metanol. O MTBE ndo reagido
pode ser recuperado como uma fragdo superior rica em MTBE,
uma parte que pode ser reciclado para a zona de reagdo de
decomposigdo 18 em algumas modalidades. O agente pesado e
metanol podem ser recuperados como uma frag¢do inferior da
segunda coluna de destilagdo. O metanol pode entdo ser
separado dos agentes pesados, tais como alimentando os
agentes pesados e metanol para uma terceira coluna de

destila¢do. Uma fragdo superior rica em metanol e uma
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fracgdo inferior rica em agentes pesados podem ser
recuperadas, onde as fragdes superiores ricas em metanol
podem ser alimentadas para uma zona de reagdo de
transesterificagdo 14.

Na zona de reagdo de transesterificag¢do, uma gordura
ou 6leo é reagido com um alcool (como metanol ou etanol) na
presenga de um catalisador para efetuar a troca de ésteres
naturais, tal como glicerideo com o &lcool primadrio para
produzir glicerol e alquil ésteres de acido graxo, tal como
FAME, o UuUltimo dos quais forma o biodiesel. No processo
aqui descrito, o Aalcool (por exemplo, metanol) para
alimentar o processo de transesterificagdo & recebido como
um produto da decomposigdo de alquil éter terciario (por
exemplo, MTBE).

Matérias-primas para a produgdo de combustiveis
biodiesel baseados em alquil ésteres de &cido graxo e
aditivos para combustiveis, tal como FAME, podem incluir

P

6leos vegetais e gorduras animais, que sd8o ésteres de

- .

acidos graxos superiores. O termo gordura (6leo animal ou
vegetal, se o liquido) é& normalmente confinado em ésteres
(glicerideos) de Acidos graxos com glicerol, e o termo cera
para ésteres de outros &alcoois. Como &leos vegetais
naturais podem conter diversas quantidades menores de
acidos graxos livres, os &acidos graxos livres podem ser
removidos por tratamento prévio antes de realizar a reacgdo
de transesterificagdo com um &dlcool.

A guimica béasica envolvida na produg¢do de biodiesel é&
a reagao de troca catalitica de ésteres naturais

(principalmente glicerideos) com um dlcool primario

(geralmente metanol ou etanol). Uma solugdo alcodlica de
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uma base (geralmente NaOH, KOH metdéxido de potassio, ou
metdéxido de s6dio) pode ser usada como um catalisador.
Portanto, biodiesel & uma mistura de metil ou etil ésteres
de varios &cidos graxos saturados e insaturados. Co-produto
€ o glicerol, o que representa 16-25% em peso. Biodiesel
também pode conter alguns &acidos graxos (produtos da

hidrélise de ésteres) em pequenas quantidades, dependendo

da quantidade de &agua na alimentag¢do ou o catalisador

utilizado.

Glicerideo Glicerol Ester de 4cido graxo
CH-O-COR?! CH,-OH

Base | 4
CH-O-COR? +3R*OH ——» CH-OH + 3 R-COOR

Catalisador
CH-O-COR? CH-OH
onde R*OH = metanol ou etanol; R = R}, R? ou R>.

Os grupos algquila R!', R®* e R’ do glicerideo como
produto natural sdo, em geral, diferentes no comprimento da
cadeia e grau de insaturagdo. Os grupos alguila séo
geralmente de cadeia reta e tem numero par de &atomos de
carbono de 4 a 26. A excegcdo é o acido isovalérico
ramificado (CH,) ,CHCH,COOH, que ocorre em quantidades
relativamente grandes de golfinhos. Alguns &acidos graxos
insaturados tém dois ou trés duplas ligag¢des nas cadeias de
alquila. Acidos graxos insaturados possuem pontos de fusdo
mais baixo do que os seus homdlogos saturados. (@)
comprimento da cadeia de @&cidos graxos insaturados &
geralmente na faixa de Ci10-Czs. O Oleo de canola tem um
maior grau de insatura¢do no comprimento de cadeia Ci6-Cxo
que o 6leo de milho.

Em geral, os catalisadores basicos sdo mais eficazes
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para a transesterificacido de ésteres carboxilicos com um
dlcool que catalisadores &cidos. Catalisadores adequados
para utilizagdo na zona de reagdo de transesterificagdo dos
processos revelados aqui podem incluir qualquer catalisador
de transesterificag¢do heterogénea, usado como leito fixo,
leito mbével, ou suspensdo, ou pode ser um catalisador
homogéneo, co-alimentados com os reagentes. Em algumas
modalidades, o catalisador de transesterificagdo pode
incluir um catalisador de transesterificag¢do heterogéneo
onde um catalisador de transesterificagdo & homogéneo & co-
alimentado com os reagentes em concentragdes baixas (entre
0,1 e 150 ppm), como revelado no pedido de patente U.S de
n° de série 12/029.283, requerido pelo requerente da
presente revelagdo e que & aqui incorporado por referéncia.

Catalisadores heterogéneos Gteis para a
transesterificacdo de O&leos vegetais e gorduras animais
podem incluir catalisadores podem incluir 6xidos metalicos,
tais como 6xido de magnésio, 6xido de calcio, 6xido de
zinco, 6xido de sédio, 6xido de potéassio, 6xido de
lantédnio, etc, suportado sobre um suporte, tais como
silica, alumina e carbono/ou material carbondceo. Suporte
de carbono e carbondceo serao, preferencialmente, grupos
funcionais de superficie, tais como hidroxila ou carbonila
ou ambos para imobilizar compostos organometadlicos na
superficie do suporte. A guantidade total dos componentes
de metal ou metal ativo sobre um alcdxido de metal sdlido,
hidréxido de metal ou catalisadores de 6xido de metal & de
cerca de 0,05% em peso a cerca de 20% do peso em algumas

modalidades, e de cerca de 0,07% em peso a cerca de 12% em

peso de outras modalidades.
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Exemplos de compostos cataliticos sdlidos soliveis
(homogéneos) incluem 2-metoxietdxido de zinco, 2-
metoxietbédxido de céalcio, 2-metoxipropdxido de zinco,
etdédxido de zinco, carbonato de zinco, alcdxi alquila, 2-
metoxiprdédxido de calcio, etdxido de calcio, metdxido de
calcio, carbonato de alquil alcoxi de calcio, 2-
metoxietdéxido de magnésio, 2-metoxiprdxido de magnésio,
etéxido de magnésio, metdxido de magnésio, butdxido de
magnésio, carbonato de alcdxi alquila magnésio, alcdxido de
lantdnio, carbonato de alcoxi alquila lanténio, sais de
zinco de &cidos carboxilicos, sais de magnésio de &cidos
carboxilicos, sais de calcio de &acidos carboxilicos e
glicerideos de Mg, Ca, 2Zn, entre outros. A mistura desses
também pode ser usada. Compostos soliveis de Ca, Mg, Zn e
La podem ser obtidos pela reagdo de ©6xido ou hidrdéxido
desse metal com um carbonato ou orgidnico ou uma mistura de
carbonato orglnico e um &lcool ou Aacidos carboxilicos ou
uma mistura de &cido carboxilico orgdnico e um alcool, como
metanol, 2-metoxietanol, etc, & temperatura de 93°C a 260°C
(200°F a 500°F), de preferéncia de 121°C a 232°C (250°F a
450°F) em fase liquida ou presenga de liquido e vapor. Tais
solugdes preparadas sdo Uteis para catalisar a reagdo de
transesterificacgédo (quando usado em uma concentragdo
suficiente). Tais solugdes preparadas sdo também Gteis para
a adicd3o de pequena quantidade desses metails na corrente de
alimentac¢do de um reator para obter um tempo de ciclo do
catalisador longo. Os catalisadores heterogéneos revelados
aqui sdo normalmente também catalisadores basicos.

Inicialmente, o processo de transesterificagdo, de

matérias-primas, A&gua e dquaisquer reagentes adicionais,
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solventes, catalisadores e outros componentes opcionais,
podem sex introduzidos numa zona de reagao de
transesterificac¢do. Esta introdugdo para a zona de reagao
de transesterificacdo pode ser através de gqualgquer meio
conhecido por aquele versado na técnica para o transporte
de sbélidos, 1ligquidos ou composigdes de fase mista. Em
algumas modalidades, por exemplo, a matéria-prima pode ser
introduzida através de um funil. Em outras modalidades, a
matéria-prima pode ser introduzida na zona de reagao de
transesterificacido através de uma linha de alimentagdo ou
de conduite. Contato dos componentes dentro da zona de
reacdo de transesterificagdo pode ser efetuado pelo fluxo
contracorrente, agitag¢do continua ou intermitente, mistura
estatica, ou por outros meios conhecidos na técnica.

A reacdo de transesterificagdo pode ser realizada em
um ou mais reatores, na presenga de um ou mais
catalisadores homogéneos e/ou heterogéneos, como descrito
acima. Quando s8o utilizados catalisadores homogéneos, o
catalisador homogéneo pode ser posteriormente separado do
efluente do reator e reciclado, se desejado ou necessario
para especifica¢des do produto. Exemplos de reatores de
transesterificacdo fdteis em modalidades reveladas aqui
podem incluir reatores tubulares, reatores de ponto de
ebulicdo, reatores de coluna de bolhas, reatores de leito
fixo tradicionais, reatores de coluna de destilagdo
catalitica, reatores de coluna de destilagdo com parede
dividida, reatores de fluxo pulsado, e suas combinag¢des. Um
ou mais reatores podem ser utilizados em fluxo paralelo ou
fluxo em série, e cada reator pode incluir uma ou mais

zonas de reac¢do para o contato dos reagentes com um ou mais
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catalisadores de transesterificagdo adequado.

Uma vez introduzidos na zona de reagao de
transesterificagdo, os reagentes sdo contatados, em
condi¢des de temperatura e pressdo suficientes para
converter pelo menos alguns dos triglicerideos na matéria-
prima em &cidos carboxilicos e glicerol. A matéria-prima &
deixada permanecer mna 2zona de reagd3o por um tempo
suficiente para converter pelo menos alguns triglicerideos
na matéria-prima em &acidos carboxilicos e glicerol, e tais
tempos de reagdo podem ser obtidos através de processos em
batelada, semi-batelada ou continuos. Além dos reagentes de
dlcool, a Aagua pode ser alimentada como um reagente de
transesterificag¢do, reagindo com as gorduras, O6leos e ceras
para produzir &acidos carboxilicos e glicerol. Por exemplo,
a agua pode ser levada a zona de reagao de
transesterificacgao, e/ou agua, alimentada como um
modificador de reagdo ou resultante da decomposigdo de um
equivalente da &agua e recuperada a partir da decomposigdo
de alquil éteres terciarios, pode ser introduzida como um
reagente para a zona de reagdo de transesterificagdo.
Quando a &agua € usada, a reacgdao de transesterificacgdo
mostrada acima é ilustrativa, onde R* = hidrogénio.

As temperaturas utilizadas no reator de
transesterificagdo podem variar de cerca de 150°C a 500°C.
Em outras modalidades, as temperaturas operacionais podem
variar de cerca de 200°C a 450°C. A pressdao no reator de
transesterificagdo deve ser suficientemente elevada para
manter a &agua em fase liquida ou na viscosidade tipo-
ligquida como as temperaturas elevadas de funcionamento (por

exemplo, quando operando em temperaturas superiores a



10

15

20

25

30

20/25

temperatura da agua supercritica, 374°C).

Em algumas modalidades, a agua, além de atuar como um

reagente e um solvente, também pode servir como um
catalisador. Sob condigdes de reagao no = reator Ade
transesterificacgdo, agua 1liquida pode ser considerada

~

bastante &cida ou béasica devido & elevada constante de
ionizac¢do da agua (Kw) do que em temperatura ambiente ou de
ebuligdo. Isso pode levar a um aumento da acidez de ligagdo
do hidrogénio, o que pode, por sua vez, resultara em um
aumento da acidez nestas temperaturas elevadas. Kw &
conhecido por ser muito dependente da temperatura, e tende
a aumentar com a temperatura (isto &, de 0,001 x 10 mol?
12, a -35°C (pH 8,5), 0,112 x 10™* mol? 17 a 0°C (pH 7,5),
de 0,991 x 10™* mol?® 1°%, a 25°C (pH 7,0), de 9,311 x 10 **
mol? 172 a 60°C (pH 6,5)), para 102 mol? 172, a 300°C (pH
6,0, ~ 50 MPa). Como tal, a &agua liguida pode ser pelo
menos parcialmente ionizada, e os prdtons &acidos (H'/H30%)
da 4agua podem catalisar a reagdo doando um prdton para o
grupo carbonila do triglicerideo, tornando-o mais reativo.
Este triglicerideo ativado &, portanto, mais suscetivel ao
ataque nucleofilico. A ionizagdo da 4&agua também gera um
grupo basico de hidroxila (OH") que também pode catalisar a

reagdo de transesterificag¢dao por ataque nucleofilico do

triglicerideo.
A agua, em condigdes na zona de reagdo de
transesterificacdo, pode ainda servir como catalisador

eficaz para a hidrdlise e degradagdo de carboidratos, tais
como amido, celulose ou glicerol. Assim, materiais sdélidos
alimentados juntamente com as gorduras, 6leos e ceras podem

ser convertidos em biocombustiveis ao mesmo tempo em
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algumas modalidades.

Apbs a conversdo de pelo menos uma parte dos
triglicerideos em &acidos carboxilicos, ésteres e glicerol,
a mistura da reagdo & removida ou recuperada do reator de
transesterificacao, dependendo do tipo de processo
utilizado. Neste ponto, o efluente do reator inclui um ou
mais adcidos carboxilicos, ésteres, glicerédis,
monoglicerideos, diglicerideos, triglicerideos, e matéria-
prima ndo reagida e reagente de transesterificagdo (agua ou
alcool) .

A mistura do efluente do reator de transesterificacgdo
pode entdao ser  separada, tal como por destilagao,
separagdes liquido-liquido, extragdo, separag¢do ou outros
processos conhecidos por aqueles versados na técnica. O
efluente do reator de transesterificag¢do pode incluir um ou
mais de hidrocarbonetos, FAME, outros ésteres, Aacidos
carboxilicos, glicerdis, monoglicerideos, diglicerideos,
triglicerideos, agua, alcool e solventes de baixa ebuligdo.
O efluente do reator de transesterifica¢dao pode ser passado
através de uma zona de separagdo, onde a agua é removida
dos componentes orgadnicos da fase fluida e materiais leves,
como solventes de baixo ponto de ebuligdo, alcodis ndo
reagidos ou vVvarios subprodutos da reag¢do, podem ser
recuperados. Além disso, o glicerol pode ser separado do
efluente do reator como um subproduto da reag¢do de
transesterificagdo. A mistura restante pode ser composta
principalmente de alquil ésteres de &acido graxo, gque pode
ser usada como um aditivo ou biocombustivel biodiesel, ou
pode ser hidrotratada para melhorar a qualidade do

combustivel ou para remover uma parte do oxigénio do
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biodiesel como produto.

O glicerol como subproduto derivado da zona de reagdo
de transesterificagcdo é alimentado, juntamente com a
isoolefina (por exemplo, isobuteno) , processo de
decomposigdo de algquil éter terciario (por exemplo, MTBE),
na zona de reagdo de eterificagido. Na zona de reagdo
eterificag¢do, glicerol ¢é reagido com isobutileno para
formar um produto alquil glicerol mono-tercidrio, alquil
glicerol di-tercidrio e alquil glicerol tri-tercidrio (por
exemplo, TIG). Alimentagdo da isoolefina na maior relagdes
maiores que estequiométricas pode favorecer a produgdo de
produtos alquil glicerol di-tercid&rio desejado e tri-
isocalquil glicerol. A reagdo catalisada por &cido de
glicerol e isobutileno ocorre em um reator, dgque pode ser,
por exemplo, um reator tanque agitado continuo. Catalisador
dcido também pode ser alimentado para o reator conforme
necessario.

O catalisador Aacido wusado na 2zona de reacgdo de
eterificacgdo pode ser, por exemplo, catalisadores
homogéneos (por exemplo, &cido p-tolueno sulfdnico, &acido
metano sulfénico, &cido sulfrico e &cido sulfénico) e/ou
catalisadores heterogéneos ou grande catalisadores de
zeblito porosos. O isobutileno e glicerol sdo
substancialmente imisciveis e com agitag¢do adequada forma
duas fases, uma fase de glicerol polar e uma fase de
isoolefina. O catalisador &cido homogéneo esta contido
principalmente na fase de glicerol. Existe algum
isobutileno dissolvido na fase glicerol e maioria da reacgdo
de eterificagdo ocorre nesta fase. Transferéncia de massa

da fase de isobutileno para a fase de glicerol mantém o
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fornecimento de isobuteno na fase de glicerol.

Butil glicerol mono-terciario formado mna fase de
glicerol vai permanecer principalmente nesta fase. No
entanto, produtos alquil di- e tri-terciario irdo
preferencialmente transferir para a fase de isobutileno.

Os efluentes da rea¢do de eterificac¢do podem entdo ser
separados para recuperar reagentes ndo reagidos e produtos
biocombustiveis desejados. Em algumas modalidades, a
mistura da reagdo de eterificag¢do pode ser enviada para um
destilador para separar em uma fase de isocalquileno
superior composto de alquil glicerol mono-tercidrio, alquil
glicerol di-tercidrio e alguil glicerol tri-tercidrio em
adigcdo a isoolefina ndo reagida, e uma fase de glicerol
inferior composta de glicerol, alquil glicerol mono-
tercidrio, catalisador e pequenas quantidades de glicerol e
alquil glicerol tri-terciario.

Em algumas modalidades, a fase de glicerol pode ser
devolvida para o reator com glicerol da alimentagdo liquida
e constituir o catalisador. Além disso, a fase de
isobutileno pode continuar para uma coluna de extracdo,
onde a isoolefina nd3o reagida & extraida como uma fragdo
superior e retorna para o reator junto com isoolefina da
alimentag¢do liquida. A fracdo inferior da coluna de
destilacgdo compreende uma pedquena quantidade de
catalisador, glicerol e alquil glicerol mono-tercidrio, bem
como produtos alquil glicerol di-tercidrio e alquil
glicerol tri-terciéario. A fragao inferior pode ser
contatada com &agua para extrair o glicerol, catalisador e
algquila glicerol mono-terciario para recuperagao,

reciclagem ou descarte. Produto alquil glicerol di- e tri-
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tercidrio é recuperado para O uso como um aditivo de
biocombustiveis ou bioccombustiveis. Em algumas modalidades,
o alquil glicerol di-e tri-tercidrio pode ser combinado com
o alquil ésteres de acidos graxos para uso como um aditivo
de biocombustiveis ou biocombustiveis.

E tipicamente necessario que a alimentacdo 1liquida
para a eterificag¢do compreenda, pelo menos, um mol até
quatro moles de isoolefina por mol de glicerol. A maior
concentracdo de isoolefina normalmente resulta em uma maior
produgdo de tri-éteres. Também €& comum gque a mistura de
reagdo na 3zona de reagdo de eterificagdo seja mantida de
forma que a fase de glicerol polar compreenda pelo menos
30% em peso da mistura de reagdo total, e que o teor de
glicerol da fase glicerol polar compreenda, pelo menos, 50%
em peso e de preferéncia pelo menos 60% em peso da fase
polar. Condigdes de reagdao gque sdo empregadas para a
eterificacgido sdo temperaturas de 40°C - 150°C, de
preferéncia cerca de 50°C - 100°C. As pressdes sdo
suficientes para manter a fase liquida, por exemplo, cerca
de 2 a 20 bar (cerca de 15 a 300 psig) (200 a 2.000 kPa).
Catalisadores homogéneos, quando utilizados, geralmente sao
usados em quantidades de cerxrca de 0,1 - 5,0% em peso da
mistura de reagdo, de preferéncia cerca de 0,5-2,5%.

Os processos tipicos de eterificagdao do glicerol e
isobutileno para produzir TIG exigem a importacao de
glicerol e isobutileno de alta pureza, aumentando os custos
do processo. Além disso, Oos processos tipicos de
transesterificagdo de bio 6leos e gorduras de triglicerideo
exigem a importag¢do de metanol além de outras matérias-

primas.
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Modalidades reveladas aqui podem vantajosamente
integrar decomposigdo dos éteres com a produgdo de
combustiveis ou aditivos de combustivel biodiesel através
da transesterificagdo e eterificagdo de matérias-primas e
subprodutos da reag¢do, como descrito acima. Essa integracgdo
proporciona isoolefinas e alcoois na relagdo
estequiométrica necessaria, e pode eliminar a necessidade
de importar &lcool, glicerol e isoolefinas.

Além disso, o MTBE é produzido ou ja& é capaz de ser
produzido em muitas refinarias de petrdleo e instalagdes
petroquimicas. Processos para produgdo de biodiesel de
acordo com modalidades reveladas aqui podem formnecer uma
saida para o MTBE e podem também ser usados para empregar
equipamentos ociosos. Como © uso do MTBE como aditivo de
combustivel esta atualmente sendo suprimido em muitos
paises devido a questdes praticas e ambientais, processos
revelados aqui fornecem uma utilizagdo alternativa viével
para as unidades de produgdo de MTBE existentes. MTBE & uma
forma conveniente e econémica para o transporte de
isobutileno e metanol (na relagdo correta) da refinaria de
petrdleo ou outras instalagdes para produzir MTBE para a
usina de biodiesel para utilizagdo como alimentag¢des para
os processos de transesterificagdo e eterificagdo.

Embora a invengdo tem sido descrita em relagdo a um
nimero limitado de wmodalidades, aqueles versados na
técnica, tendo o beneficio dessa revelagdo, irdo perceber
que outras modalidades podem ser concebidas as quais ndo se
afastam do escopo da invengdo como revelado aqui. Assim, o
escopo da invengdo deve ser limitado somente pelas

reivindica¢des em anexo.
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Reivindicacgdes

1. Processo para a produgdo de um combustivel

biodiesel, caracterizado pelo fato de que compreende:

alimentar um alquil éter tercidrio para uma zona de
reacdo de decomposigdo contendo pelo menos um catalisador
de decomposigdo;

contatar o alquil éter terciario com pelo menos um
catalisador de decomposigdo em wuma temperatura e uma
pressdo para decompor o algquil éter tercidrio em um &alcool
e uma isoolefina;

separar o &lcool e isoolefina para recuperar uma
fragdo que compreende o adlcool e uma fragdo gue compreende
a isoolefina;

alimentar, pelo menos, uma parte da frag¢do que
compreende o &alcool, e pelo menos um de um Sleo vegetal e
gordura animal para uma zona de reagao de
transesterificacdo;

contatar o 4lcool e pelo menos um de um &leo vegetal e
uma gordura animal na presenga de pelo menos um catalisador
de transesterificac¢do em condi¢des de temperatura e pressdo
suficientes para transesterificar o 6leo vegetal ou gordura
animal para formar um produto da transesterificacgdo
compreendendo alquil ésteres de acido graxo e glicerol;

separar o produto de transesterificag¢do para recuperar
uma fragdo que compreende os alquil ésteres de &acido graxo
e uma fragdo que compreende glicerol;

alimentar pelo menos uma parte da fragdo que
compreende o glicerol, e pelo menos uma parte da fragao que
compreende isoolefina para uma zona de reagao de

eterificacgdo;



10

15

20

25

30

2/7

contatar a isocolefina e o glicerol na presenga de pelo
menos um catalisador de eterificagdo, em condigdes de
temperatura e pressao para formar um produto da
eterificagdo que compreende pelo menos um de alquil
glicerol mono-terciario, alquil glicerol di-terciario, e
alquil glicerol tri-terciario;

separar o produto da eterificag¢doc para recuperar uma
fragdo compreendendo alquil glicerol di-tercid&rio e alquil
glicerol tri-terciario.

2. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1,

caracterizado pelo fato de que ainda compreende utilizar

pelo menos uma frag¢do compreendendo alquil glicerol di-
terciario e alquil glicerol tri-terciario e a fracdo
compreendendo alquil ésteres de acido graxo para formar um
combustivel biodiesel ou um aditivo de combustivel
biodiesel.

3. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes 1 ou 2, caracterizado pelo fato de que ainda

compreende combinar pelo menos uma parte da fragdo
compreendendo alquil glicerol di-texrciario e alquil
glicerol tri-terciario e pelo menos uma parte da fragdo que
compreende os alquil ésteres de &acido graxo para formar um
combustivel biodiesel ou um aditivo de combustivel
biodiesel.

4. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicag¢des 1, 2 ou 3, caracterizado pelo fato de que o

alquil éter tercidrio compreende pelo menos um metil butil
éter terciario, etil butil éter terciario, 2Amil metil éter
terciadrio, e amil etil éter terciario, o aAlcool compreende

pelo menos um de metanol e etanol, e a isooclefina
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compreende pelo menos um de isobutileno e isoamilenos.
5. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicag¢des 1, 2, 3 ou 4, caracterizado pelo fato de que

o alguil éter tercidrio compreende metil Dbutil é&ter
tercidrio, a isoolefina compreende isobutileno, e o alcool
compreende metanol.

6. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes 1, 2, 3, 4 ou 5, caracterizado pelo fato de

que a fragdo que compreende a isoolefina tem uma pureza de
pelo menos 99,5% em peso de isoolefina.
7. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicag¢des 1, 2, 3, 4, 5 ou 6, caracterizado pelo fato

de que o contato com o alquil éter tercidrio e separagdo do
dlcool e isoolefina sd3o realizados simultaneamente em um
sistema do reator de destilag¢do catalitica.

8. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes 1, 2, 3, 4, 5, 6 ou 7, caracterizado pelo

fato de gque ainda compreende alimentar pelo menos um de
dgua e equivalente a A&gua para a zona de reagdo de
decomposigdo.

9. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicag¢des 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 ou 8, caracterizado pelo

fato de que o catalisador de decomposigdo compreende pelo

menos um de um catalisador de decomposigdo heterogéneo, um

catalisador de decomposigdo homogéneo, e suas combinag¢des.
l10. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicac¢des 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 ou 9, caracterizado

pelo fato de que ainda compreende alimentar um carboidrato
para a zona de reagdo de transesterificacdo.

11. Processo, de acordo com qualgquer uma das
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reivindicag¢des 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 ou 10,

caracterizado pelo fato de que o 6leo vegetal compreende

pelo menos um &leo de canola e 6leo de milho.
12. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicag¢des 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10 ou 11,

caracterizado pelo fato de que o contato com o alcool e a

separagao do produto de transesterificag¢do sdo realizados
simultaneamente em um sistema de reator de destilacgdo
catalitica.

13. Processo, de acordo com gualgquer uma das
reivindica¢bes 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11 ou 12,

caracterizado pelo fato de que o catalisador de

transesterificagdo é compreende pelo menos um de um
catalisador de decomposigdo heterogénea, um catalisador de
decomposigdo homogénea, e suas combinagdes.

14. Processo, de acordo com qualgquer uma das
reivindica¢des 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12 ou 13,

caracterizado pelo fato de que o catalisador de

eterificagdo compreende pelo menos um de um catalisador de
decomposi¢do heterogénea, wum catalisador de decomposigdo
homogénea, e suas combinag¢des.

15. Processo para a produgdo de um combustivel

biodiesel, caracterizado pelo fato de que:

alimentar um metil butil éter tercidrio para uma zona
de reagao de decomposigdo contendo pelo menos um
catalisador de decomposigdo;

contatar o metil butil éter tercidrio com pelo menos
um catalisador de decomposigdo em uma temperatura e uma
pressdo para decompor o metil butil éter tercidrio em um

metanol e uma isobutileno;
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separar o metanol e isobutileno para recuperar uma
fracdo que compreende o metanol e uma fragdo gque compreende
a isobutileno;

alimentar, pelo menos, uma parte da frag¢do dque
compreende o metanol, e pelo menos um de um 6leo vegetal e
gordura animal para uma zona de reacgao de
transesterificacgédo;

contatar o metanol e pelo menos um de um &leo vegetal
e uma gordura animal na presenga de pelo menos um
catalisador de transesterificacédo em condigdes de
temperatura e pressdo suficientes para transesterificar o
6leo vegetal ou gordura animal para formar um produto da
transesterificagdo compreendendo metil ésteres de Aacido
graxo e glicerol;

separar o produto de transesterificag¢do para recuperar
uma fragdo que compreende os metil ésteres de acido graxo e
uma frag¢dao que compreende glicerol;

alimentar pelo menos uma parte da fragdo que
compreende o glicerol, e pelo menos uma parte da fragdo que
compreende isobutileno para uma zona de reagdo de
eterificacgdo;

contatar a isobutileno e o glicerol na presenga de
pelo menos um catalisador de eterificagdo, em condigdes de
temperatura e pressao para formar um produto da
eterificagcdo gque compreende pelo menos um de butil
glicerol mono-tercidrio, butil glicerol di-terciario, e
butil glicerol tri-terciario;

separar o produto da eterifica¢do para recuperar uma
fracdo compreendendo butil glicerol di-tercidrio e butil

glicerol tri-terciario.
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16. Processo, de acordo com a reivindicagdo 15,

caracterizado pelo fato de que ainda compreende utilizar

pelo menos uma fragdo compreendendo butil glicerol di-
tercidrio e butil glicerol tri-tercidrio e a fracdo dgque
compreende os metil ésteres de &acido graxo para formar um
combustivel biodiesel ou um aditivo para combustivel
biodiesel.

17. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes 15 ou 16, caracterizado pelo fato de que a

fragdo que compreende o isobutileno tem uma pureza de pelo
menos 99,5% em peso de isobutileno.
18. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicag¢des 15, 16 ou 17, caracterizado pelo fato de que

o contato com o metil butil éter tercidrio e separagdo do
metanol e do isobutileno sdo realizados simultaneamente em
um sistema do reator de destilacgdo catalitica.

19. Processo, de acordo com qgualquer uma das

reivindicagdes 15, 16, 17 ou 18, caracterizado pelo fato de

que ainda compreende alimentar pelo menos um de agua e um
equivalente & Agua para zona de reag¢do de decomposigdo.
20. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicag¢des 15, 16, 17, 18 ou 19, caracterizado pelo

fato de que o catalisador de decomposigdo compreende pelo

menos um de um catalisador de decomposigdo heterogénea, um

catalisador de decomposi¢do homogénea, e suas combinag¢des.
21. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicag¢des 15, 16, 17, 18, 195 ou 20, caracterizado pelo

fato de que ainda compreende alimentar um carboidrato para
a zona de reagdo de transesterificagdo.

22. Processo, de acordo com qualgquer uma das
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reivindicag¢des 15, 16, 17, 18, 19, 20 ou 21, caracterizado

pelo fato de que o contato com metanol e a separagdo do
produto da transesterificagdo sdo realizados
simultaneamente em um sistema do reator de destilag¢édo
catalitica.

23. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicacgdes 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21 ou 22,

caracterizado pelo fato de que o d6leo vegetal compreende

pelo menos um S6leo de canola e 6leo de milho.
24 . Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindica¢des 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22 ou 23,

caracterizado pelo fato de que catalisador de

transesterificagdo compreende pelo menos um de um
catalisador de decomposig¢do heterogénea, um catalisador de
decomposig¢do homogénea, e suas combinag¢des.

25. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindica¢des 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23 ou 24,

caracterizado pelo fato de que o catalisador de

eterificacdo compreende pelo menos um de um catalisador de
decomposigdo heterogénea, um catalisador de decomposigdo

homogénea, e suas combinagdes.
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RESUMO
PROCESSO DE PRODUQKO DE BIODIESEL INTEGRADO
Processos integrados para a produgdo de biodiesel a
base de éster de alquila de &acido graxo e a producgdo de

5 tri-isoalquil glicerdis s3o revelados.
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