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“PROCESSO DE OBTENGAO DE BIOQUEROSENE E BIOQUEROSENE
| ASSIM OBTIDO”
Certificado de adi¢ao de invencao do P10803465-6, depositado em
11/09/2008.
Campo da Invencao
O presente aperfeicoamento refere-se a um processo de obtencao de

biocombustiveis com ampliagdo da linha de matérias primas que podem ser

- utilizados na produgdo de bioquerosene. A utilizagdao de matérias primas

renovaveis, tais como: ésteres de reagdes de transesterificagdo e/ou
esterificagdo de oOleo vegetais e gorduras animais, hidrocarbonetos
provenientes do craqueamento térmico, hidrocarbonetos parcialmente
saturados de processos fermentativos, hidrocarbonetos saturados provenientes
da hidrogenagéo de hidrocarbonetos parcialmente saturados ou do processo
de fermentagcdo, com énfase na produgao/purificagdo de bioquerosene,
independe da forma, ou técnica, de como ele é gerado, visto que os
biocombustiveis sao fabricados por meio de reagbes de esterificagoes,
transesterificagoes, hidrolises, cragueamento térmico, fermentagdes, etc. A
presente invengao pertence ao campo dos biocombustiveis com potencial.
aplicagao para aviagao.
Fundamentos da Invencao

O biodiesel é definido pela American Society for Testing Materials
(ASTM), como um combustivel liquido sintético, originario de matéria prima
renovavel e constituida por mistura de ésteres alquilicos de acidos graxos de
cadeias longas, derivados de 6leos vegetais ou gorduras animais.

O frequente aumento do prego do petréleo e a possibilidade de
esgotamentos dos combustiveis fésseis vém motivando inumeros
pesquisadores pela busca de combustivel alternativo. Essa preocupagéao
também existe por parte dos ambientalistas visando reduzir a poluicao

provocada pelo uso do diesel e foi intensificada ap6s o Protocolo de Kyoto.
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A utilizagdo do biodiesel como combustivel vem apresentando um
potencial promissor no mundo todo, sendo um mercado que cresce
aceleradamente devido a inumeras vantagens, tais como:

- € um combustivel produzido a partir de fontes renovaveis, como
Oleos vegetais, residuos de fritura ou gordura animal, derivados de Oleos
vegetais, de algas e de biomassa, A utilizagao de residuos como matéria-prima
reduz os custos com tratamento de esgotos e disposi¢ao de residuos.

- é biodegradavel. Estudos mostram que o biodiesel de 6leo de

'soja e canola sao facilmente absorvidos pelo meio ambientes. A utilizagido de

misturas contendo 20% v/v de biodiesel (B20) aumenta a biodegradabilidade
do diesel em presenga de agua. Além disso, foi observado o crescimento de
algas em tanques de estocagem de biodiesel.

- € um combustivel ndo téxico, pois a utilizagdo de biodiesel
provoca redugao substancial na emissdao de monéxido de carbono e material
particulado. Além disso, € livre de enxofre e aromaticos, impede a formagao de
fuligem pois possui 10% v/v de oxigénio. A utilizagcdao de 20% v/v de biodiesel
ao diesel reduz a emissao de diéxido de carbono em 15,66% v/v.

A transesterificagcdo € a forma mais usual de producdo de biodiesel.
Essa reagdo consiste na mistura de um alcool, preferencialmente de baixo
peso molecular, com um 6leo vegetal ou gordura animal. Também chamada de
alcodlise, a reacao de transesterificagcao pode ocorrer na presenga ou auséncia
de catalisador. A reacao de transesterificagcdo ocorre de forma mais rapida em
presencga de alcool de baixo peso molecular, como metanol e etanol.

A reagao de transesterificagdo € acelerada por catalisadores
homogéneos ou heterogéneos. Os catalisadores homogéneos podem ser
acidos, bases ou enzimas. Esses catalisadores tém como inconvenientes: a
necessidade de purificagao dos produtos (éster e glicerina) para retirada dos
residuos de catalisadores e a impossibilidade de seu reaproveitamento apés a
reagao. Os catalisadores heterogéneos podem ser reaproveitados apés reagao
e sao facilmente removidos, tornando a etapa de purificagao dos produtos

(glicerina e éster) mais simples.
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Nesse contexto, essa invengao descreve a produgido de bioquerosene
com alto grau de pureza (99% em peso de ésteres) utilizando o protétipo do
destilador molecular centrifugo de alto desempenho. O bioquerosene é
proveniente de varias fontes renovaveis e possui as mesmas caracteristicas do
querosene proveniente do petréleo. Ressalta-se que, o querosene de origem
féssil contribui para a poluicdo ambiental (efeito estufa). Nesse sentido,
pretende-se substituir o querosene por um produto similar de origem renovavel
e que contribuira significativamente para a reducéo da poluigao.

" A busca na literatura patentaria apontou alguns documentos relevantes
que serao descritos a seguir.

O documento US 2007/0194016 revela um método de obtencdo de
biocombustiveis como o biodiesel, a biogasolina, o bioquerosene dentre outros
cujo processo de obtengdo compreende a passagem das espécies quimicas
por uma estrutura macroscopica dielétrica para um susceptor permeavel a gas:
recebendo energia eletromagnética. Varios tipos de 6leos vegetais e animais
podem ser utilizados neste processo. A presente invencao difere deste
documento pelo fato do processo de produgao compreender o uso de um
catalisador.

O documento WO 2007/143803 revela um método de transesterificagao
para a produgao de alquil ésteres, que compreende o uso de um material
glicerideo de origem vegetal e um catalisador basico ou acido e um catalisador
a base de guanidina. Os catalisadores basicos sdo NaOH, KOH, NaOCHs3;,
NaOCH,CHj3, KOCH;, KOCH,CH3;, e os acidos sao H>SO4, HCI e os
catalisadores a base de guanidina s&o: N-alquil guanidina, N,N'-de alquil
guanidina; N,N - dialquil guanidina; N,N'\N " - trialquil guanidina; N, N, N'-
trialquil guanidina; N5 N N', N tetraalquil guanidina; N5 N, N',N ' tetraalquil
guanidina e N, N, N', N N" pentaalquil guanidina. Especificamente, o alquil éster
produzido pelo processo deste documento € o biodiesel. A presente invencao
difere deste documento pelo fato do alquil éster produzido ser o bioquerosene.

O documento US 2006/0058540 revela um método de transesterificagao

de 6leos vegetais com alcoois de cadeia curta na presenca de um catalisador.
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Especificamente, o catalisador descrito neste documento € um sal ou uma base
de um composto organico e um acido carbdnico. Especificamente, o composto
organico € um composto contendo nitrogénio, e o composto basico € uma
guanidina, como o carbonato de guanidina, e derivados da 1-aminoguanidina,
como o 1-aminoguanidina hidrogenocarbonato. Especificamente, o produto
obtido no processo deste documento é o biodiesel. A presente invengao difere
deste documento pelo fato de compreender uma etapa de purificagdo do
produto obtido originando o bioquerosene.

O documento WO 2007/025360 revela um método de trér{s'esteﬁficagérb
que compreende a reagao entre mono, di e triglicerideos de 6leos vegetais e
gorduras animais e um alcool de cadeia curta em propor¢gao molar que varia
entre 3 e 15. Especificamente, a reacdo deste documento transcorre a
temperaturas entre 80 e 250°C, pressd6es maiores que a pressao atmosférica,
velocidades de agitagao entre 400 e 1500 rpm, tempo de residéncia ou tempo
espacial de 5 a 1000 minutos. Especificamente, o alcool utilizado é um alcool
hidratado e o catalisador € um catalisador sélido basico a base de hidrotalcita
que passa por um processo de calcinagao entre 250 e 900 °C. A presente
invencao difere deste documento pelo processo de transesterificagdo naor
compreender um catalisador a base de hidrotaicita.

O documento US 6,359,157 revela um processo de transesterificagao de
oleos e gorduras vegetais com alcoois de cadeia curta que compreende o uso
de um catalisador que € um sal metalico de um aminoacido ou um derivado de
aminoacido. Especificamente, o catalisador utilizado € um catalisador insolavel
no alcool de cadeia curta, sendo a catalise uma catalise heterogénea. A
presente invengao difere deste documento pelo fato do catalisador ser um
catalisador homogéneo e por nao compreender um sal metalico de um
aminoacido ou um derivado de aminoacido.

O documento US 6,187,939 revela um método de esterificagao de
acidos graxos e de obtengdao de combustiveis compreendendo acidos graxos
cuja reagdo com um alcool ndo compreende o uso de um catalisador.

Especificamente, o alcool utilizado neste processo encontra-se em estado
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supercritico e o produto obtido compreende o diesel, aditivos para combustiveis
e oleos lubrificantes. A presente invengao difere deste documento pelo fato de
nao compreender o uso de alcool em estado supercritico e pelo fato de
compreender o uso de um catalisador.

Portanto, ndo foi encontrado na literatura nenhum documento que
antecipe ou sequer sugira as particularidades da presente invengao.

Sumario da Invencao

E um objeto da presente invencdo um processo de obtengdo do

" bioquerosene que compreende as etapas de:

a) reagir uma mistura compreendendo:
- um material rico em glicerideos;
- um alcool de cadeia curta C1-C5; e
- pelo menos um catalisador homogéneo; e
b) separar as fases éster e glicerina.
O tempo de reagao da etapa a) pode variar de 1 minuto a 3 horas. Em
uma realizagao preferencial, o tempo de reagao da etapa a) € 10 minutos

Especificamente, o material rico em glicerideos do pedido de patente € o
6leo de cdco e/ou babagu e o alcool de cadeia curta é o etanol. O material rico:
em glicerideos pode ser um 6leo vegetal, um éleo animal, um 6leo mineral bem
como a mistura dos mesmos e poder ser substituido por derivados de 6leos
vegetais, de algas e biomassa.

E também um objeto da presente invengdo, um combustivel obtido de fonte
renovavel. Especificamente, o biocombustivel da presente invengdo é o
bioquerosene.

Especificamente, o bioquerosene da presente invengdo apresenta
caracteristicas semelhantes ao querosene derivado petréleo e pode ser
utilizado como querosene de aviagao.

Descricao Detalhada da Invencao
O presente aperfeicoamento refere-se a um processo de obtencao de

biocombustiveis com ampliagdo da linha de matérias primas que podem ser

utilizados na produgdo de bioquerosene. O processo de purificagdo do
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bioquerosene e de intermediarios ocorre através do destilador molecular e
evaporador de filme descendente que operam entre 0,001mmHg e 10mmHg.A
utilizagdo de matérias primas renovaveis, tais como: derivados de Oleos
vegetais, de algas e de biomassa, com énfase na produgao/purificagdo de
bioquerosene, independe da forma, ou técnica, de como ele é gerado, visto que
os biocombustiveis sdo fabricados por meio de reagdes de esterificagdes,
transesterificagdes, hidrélises, fermentagdes, etc.
Material Glicerideo

Améxpréisséo “material gliceriaéo” diz rgspeito a c';leoswe/ouigorduraSA
vegetais e/ou animais que contenha triglicerideos e/ou diglicerideos e/ou
monoglicerideos e/ou acidos graxos livres. Os materiais glicerideos uteis para a
realizagao da invengao incluem, mas nao se limitam a éleo de soja, dleo de
algodao, 6leo de cdco, béleo de babagu, éleo de milho, éleo de canola, éleo de-
macalba (Acrocomia aculeata e/ou Acrocomia totai mart), 6leo de palma:
(dendé), 6leo de amendoim, éleo de pequi (Cariocar brasiliensis e/fou Cariocar
coriaceous), 6leo de ouricuri (Syagrus coronata), 6leo de pinhdao manso
(Jatropha curcas elou Jatropha marcocarpa), demais gorduras vegetais e/ou
animais, como por exemplo, gorduras de frango, porco e/ou sebo bovino,.
incluindo-se também oleos e gorduras residuais de frituras. Adicionalmente, o
“material glicerideo” pode ser escolhido dentre dleos, neutros, acidos, brutos,
degomados, semi-refinados e/ou refinados bem como a mistura dos mesmos.

O dleo vegetal correspondeu especificamente a 6leo de céco de praia ou
de babagu.

O material rico em glicerideos poder ser substituido por ésteres de
reagdes de transesterificagao elou esterificagao de 6leo vegetais e gorduras
animais, hidrocarbonetos saturados ou parcialmente saturados de processos
fermentativos e hidrocarbonetos provenientes do craqueamento térmico.

Alcool de cadeia curta

Os alcoois de cadeia curta da presente invengao sao preferencialemnte

escolhidos dentre os alcoois com até 5 atomos de carbono. Exemplos de tais

alcoois incluem, sem, contudo limitar, metanol, etanol, propanol, butanol,
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isopropanol, 1-butanol, 2-butanol, isobutanol, amilico e/ou seus isémeros
dentre outros possiveis, bem como a mistura dos mesmos.
Especificamente, o solvente da presente invengcao deve apresentar
propor¢do molar solvente: 6leo vegetal variando de 3:1 a 15:1 (p/p).
Especificamente o solvente da presente invencao é o etanol utilizado na
proporcao 10:1 em relagao ao éleo vegetal.

Catalisador Homogéneo e Heterogéneo

O catalisador da presente invencao € um catalisador escolhido do grupo
NaOCH, CH;, KOCHj3;, KOCH,; CHsj, dentre outras possiveis bem como a
mistura das mesmas, as guanidinas tais como 1,5,7-triazabiciclo[4.4.0]dec-5-
eno (TBD), 1,1,3,3-tetrametilguanidina (TMG), dentre outras possiveis, bem
como a mistura das mesmas. Ainda podem ser utilizados catalisadores
suportados, como em silicatos, aluminatos; catalisadores heterogéneos, como
sulfato de zircénio, 6xidos de metais de transicdo, 6xidos de metais alcalinos e
terrosos; e catalisadores com metais de transigcao, como Zn, Cr, entre outros.

Especificamente, o catalisador é utilizado em propor¢cao molar que varia
de 0,01 a 3% em peso em relagao ao 6leo vegetal.

Especificamente, na presente invengdo o catalisador homogéneo é o
NaOH e KOH e o catalisador heterogéneo é a guanidina. Sendo utilizado uma
massa de catalisador de até 1% em peso da massa de 6leo vegetal.

Processo de produgdo do bioquerosene

O processo de produgdo do bioquerosene da presente invengao

compreende as etapas de:
a) reagir uma mistura compreendendo:
- um material rico em glicerideos;
- um alcool de cadeia curta C1-C5; e
- pelo menos um catalisador homogéneo; e
b) separar as fases éster e glicerina.
Diversos fatores influenciam o resultado do processo. Pode-se citar, por

exemplo, o tempo de reagdo, a temperatura e propor¢cao de reagentes. Em
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relagao ao tempo de reacgao, ele deve ser ajustado de forma a consumir todos
os reagentes. Ele pode variar dentro de uma faixa que vai de 1 minuto a 3
horas, sendo que preferencialmente a reagado tem a duragao de 10 minutos. A
temperatura do processo é escolhida de forma a manter uma velocidade de
reagdo adequada sem causar degradagao aos reagentes. Preferencialmente a
temperatura é escolhida dentro de uma faixa que vai de 20 e 80 °C. Em relagao
a razao entre os reagentes, a propor¢ao molar entre o alcool de cadeia curta e
o material rico em glicerideos varia de 3:1 a 15:1 (p/p). Especificamente, a
pré_pbrg;éo fﬁblar da b;éSente in@engéo e—1 0:1. |

A etapa de reagao do processo de produgdo de bioquerosene da
presente invencdo pode ser realizada em um reator em batelada, reator
continuo, reator de alta performance e de alta rotagao (ultra-shear reator),
destilagdo reativa, microreatores, reatores com ultrasson, micro-ondas,
reatores tubular, reatores tubular em série com reatores de agitagao continua,
coluna com resina de troca-iénica, reator com duas fases a altas temperaturas,
ou arranjo entre eles.

Separacéao de fases éster-glicerina

A separagao das fases é realizada por qualquer método de separacao.
de fases ja descrito no estado da técnica como a lavagem, neutralizagao,
métodos de destilagdo como a destilagdo em destilador molecular centrifugo, a
purificagdo em coluna, dentre outros possiveis, bem como a mistura dos
mesmos.

Especificamente, a purificagao/separacdo da presente invengéo é
realizada pela lavagem com agua acidificada a temperaturas entre 75°C e
90°C, que proporciona a neutralizagdo do produto obtido, em seguida, a
mistura é filtrada a vacuo, em presenga de sulfato de soédio anidro
(desumidificante), e destilagao em destilador molecular a4 50-180°C e pressao
entre 0,001mmHg e 10mmHg absoluta. Especificamente, temperatura de 90°C

e pressdao de 7 mmHg favoreceram uma maior concentragdo do produto

desejado.
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As condicbes operacionais que proporcionaram maior conversao
reacional em menor tempo foram as correspondentes a 1% em peso de
catalisador basico, razao molar etanol: 6leo de céco de 10:1, tempo de reagao
de 10 minutos e temperatura de reagao correspondente a 50°C.

Os exemplos mostrados a seguir nao tém a intengao de limitar o escopo
da invengao, mas apenas de mostrar uma das formas de concretizagao dentre
varias possiveis.

Exemplo 1. Caracterizacao da matéria prima

cdco de praia, em presencga de catalisadores alcalinos, derivados de guanidina
e alcool etilico. O 6leo de céco (matéria prima) foi caracterizado utilizando as
seguintes metodologias:

Exemplo 1.1. Identificagdo dos acidos graxos por cromatografia gasosa

A identificagao dos acidos graxos foi realizada por cromatografia gasosa.
Os acidos graxos foram convertidos em ésteres metilicos (FAME) e analisados
no cromatégrafo gasoso, utilizando uma coluna tipo DB23 (30 m x 0,53 mm) e
detector de ionizagao de chamas. A Tabela 1 mostra a composi¢ao do 6leo de
coco. A determinagdao da composi¢cdo do 6leo de cdco permitiu o calculo dos
peso molecular desse 6leo. Verifica-se na Tabela 1 que o 6leo de cbéco é
constituido em sua maioria de acidos graxos de cadeia curta (entre C8-C14), o
que possibilita a formagao de ésteres de baixo peso molecular e caracteristicas

semelhantes ao querosene de aviagao.

Tabela 1 - Composicao do 6leo de céco

Acido (%)
Caprilico (C8:0) 3,03
Caprico (C10:0) 3,15
Laurico (C12:0) 37,46
Miristico (C14:0) 22,87
Palmitico (C16:0) 14,41
Estearico (C18:0) 3,64
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Oléico (C18:1) 12,00
Linoleico (C18:2) 3,43

Exemplo 1.2. Determinagdo da acidez

A analise dos acidos graxos livres foi realizada de acordo com a
metodologia AOCS Ca 5a — 40. A amostra foi dissolvida em alcool etilico e
titulada com hidréxido de sédio. A percentagem de acidos graxos livres foi
calculada em termos de acido oléico, de acordo com a equagao (1).

o %AGL = CnL de alcaliqx Nx“?_}8.2 - ) G
massa (g de amostra)

Nesta equagao, mL de alcali representa o volume de hidroxido de sédio
utilizado e N corresponde a normalidade do hidréxido de sédio. A constante
28,2 esta relacionada ao peso molecular do acido oléico. A acidez do 6leo de
coco foi correspondente a 0,131% ou 0,262 mg de KOH/g. Ressalta-se que, a
determinagao da acidez é de fundamental importancia para a escolha do
catalisador da reagao, uma vez que acidez superior a 1% ocasionaria consumo
do catalisador, formacao de sabéao e redugéo da conversao reacional.

Exemplo 1.3. Cromatografia liquida

A andlise da composicdo da reagao de transesterificacdo foi realizada.
por cromatografia liquida por exclusdo de tamanho, também conhecida como
high-performance size-exclusion chromatography (HPSEC), essa analise
permitiu a medida exata da composigéo da reagao, ou seja, concentragao de
triglicerideos, diglicerideos, monoglicerideos, ésteres e glicerina.

As colunas cromatograficas utilizadas formam duas colunas Waters
Styragel® HR1 e HR2, em série. Foi utilizado detector de indice de refragdo. A
fase movel utilizada foi tetrahidrofurano, com fluxo de 1 mL / min, a 40°C. A
preparacao da amostra consiste na diluicdo de 100 mg da amostra em 10 mL
desse solvente (tetrahidrofurano).

Exemplo 2. Reacdo de Transesterificacao

A reagao de transesterificacdo € influenciada por diversas variaveis, tais

como: nivel de agitagdo, tempo de reagdo, temperatura de reacao,

concentragdo de catalisador, quantidade e qualidade da matéria-prima,
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concentragcéo de alcool utilizado (medida em termos de razao molar etanol:
6leo de c6co). Visando obter uma alta conversao da reagao num menor tempo
foram testadas as seguintes condi¢gées operacionais:

e Temperatura de reagao: 30, 40, 50, 60 e 75°C.

e Concentragao de catalisador: 0,5 a 1,5% em peso do 6leo de céco.

e Razao molar: 6:1 a 12:1

Para cada ensaio foram retiradas amostras nos seguintes intervalos: 0,5;
1,2, 5,7, 10; 12; 15; 20 e 30 minutos. Essas amostras foram analisadas no
HPSEC, através do qual foi determinada a conversdao em bioquerosene.

As condigbes operacionais que proporcionaram maior conversao
reacional em menor tempo foram as correspondentes a 1% em peso de
catalisador basico, razdo molar etanol.6leo de céco de 10:1, tempo de reagao:
de 10 minutos e temperatura de reagao correspondente a 50°C. Nessas
condigbes, foi atingida uma conversao de 97% em peso de bioquerosene, ou
seja, para cada 400 gramas de 6leo de coco utilizado restaram apenas 12
gramas de 6leo de céco sem reagir (monoglicerideo).

A obtengcdo do bioquerosene em escala de laboratério pode ser
realizada da seguinte forma:

Inicialmente, o 6éleo de cdco (400g), foi adicionado ao reator (reator com
agitagdo mecanica de 1litro) e aquecido até a temperatura desejada. Em
seguida, o catalisador (NaOH) foi diluido no etanol e adicionado ao 6leo. Apds
o tempo desejado, foi interrompida a agitagcdo e a mistura foi resfriada,
finalizando a reagdo. Em seguida, a mistura foi para o rota-evaporador, nesse
equipamento é realizada a destilagdo do excesso de alcool usado na reagéo. A
concentragao de catalisador correspondeu a 1% p/p da massa de 6leo de céco,
enquanto que, a quantidade de alcool etilico foi calculada com base no niumero
de moles do éleo de cdco, como detalhado na Equagao1. Foram testadas
diversas razdes molares entre o etanol e o 6leo de céco, sendo que a
proporgao 10:1 proporcionou maior conversao. Dessa forma, para cada 400 g
de 6leo de cdco foi utilizado 253 g de alcool etilico e 4 gramas de catalisador.
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m
mol ,,, = —* (1
coco Mw ( )

mol ., = 400 _ 0,55
722

=mol,, *10

etanol coco

Mw =0,55*10*46 =253¢

mol

massa = mol

etanol etanol* etan ol

Onde: Mwsco corresponde ao peso molecular do 6leo de céco calculado
com base na composigao dos acidos graxos. o B
A mistura obtida no rota-evaporador foi para um funil de separagao,
sendo obtidas duas fases. A fase inferior é rica em glicerina e possui coloragao
alaranjada em conseqiiéncia do residuo de catalisador. A fase superior é

constituida de éster e impurezas e possui coloragao amarelada.

Exemplo 3. Purificacao dos produtos formados

A purificagao do bioquerosene foi realizada nas seguintes etapas:
Exemplo 3.1 Lavagem e neutralizagdo

Apos a separagao, a fase éster foi lavada com agua acidificada e
aquecida a 75°C. Uma quantidade minima de agua foi utilizada,
correspondente a 10% do peso de éster, o que possibilitou uma diminuigao das
perdas de éster por lavagem. A agua utilizada foi acidificada com gotas de
acido cloridrico. A agua foi adicionada ao éster e, apés agitagcéo vigorosa, essa
mistura vai para um funil de separagdao e em seguida, foi medida a acidez da
fase aquosa com o uso de papel indicador de pH. Normalmente, foram
necessarias trés lavagens para a obtengao de um pH neutro. Foram testadas
varias temperaturas e concluiu-se que temperaturas entre 75°C e 90°C
permitiam uma separagao mais rapida.
Em seguida, adicionou-se ao éster uma pequena quantidade de
desumidificante (sulfato de sédio anidro), para retirada de residuos de agua.
Apds filtragdo a vacuo, determinou-se a umidade do éster por meio do Karl
Fisher, foi encontrado um teor de agua correspondente a 0,1%.

Exemplo 3.2. Destilagdo molecular
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A concentragdao dos ésteres de menor peso molecular foi feita no
destilador molecular ou no evaporador de filme descendente, ou destilagdo de
passo curto (short path distillation) como também é conhecida, € um processo
de separagao nao convencional indicado para a separagéo de misturas liquidas
homogéneas que contenham substdncias termosensiveis de alto peso
molecular (tipicamente superior a 180g/mol) e baixa volatilidade. Neste
processo, a mistura & alimentada a um destilador que possui um evaporador
dotado de um condensador interno. Este evaporador opera sob alto vacuo e
fornece o calor necessario para que parte das moléculas alimentadas se
volatilize. As moléculas que se volatiizaram migram para o condensador,
tornam a se liquefazer e séo retiradas do equipamento. Assim sendo, este
processo origina duas correntes efluentes que sao retiradas do processo. Uma
constituida de material que nao se volatilizou, chamada de residuo, e outra
formada pelas moléculas que se volatilizaram durante o processo, chamada de
destilado.

A etapa de destilagao poder ser realizada em destilador molecular
centrifugo, e/ou destilador molecular de filme descendente, e/ou evaporador de
filme descendente, e/ou destilador de filme descendente, e/ou evaporador de:
flme para purificar ésteres, hidrocarbonetos saturados, hidrocarbonetos
parcialmente saturados e hidrocarbonetos provenientes do craqueamento
térmico.

A destilagao do bioquerosene pode ser realizada entre 50°C e 180°C e
pressao entre 0,001lmmHg e 10mmHg absoluta. Foi obtido o bioquerosene no
destilado sem coloragao (incolor) e no residuo uma mistura de ésteres de
maiores pesos moleculares com coloragdo amarelada. A destilagdo molecular
permitiu a completa concentragao dos ésteres mais leves (C8-C14) e completa
eliminagao dos residuos provenientes da matéria prima (acidos graxos,
monoglicerideos, diglicerideos e triglicerideos), promovendo um produto de alta
pureza.

Exemplo 3.3. Determinagao do rendimento
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O rendimento da reagao foi determinado com base na massa de produto

destilado e correspondeu a 90%.

Exemplo 3.4. Caracterizagdo do produto

Foram realizadas varias analises que possibilitaram a caracterizagao do

bioquerosene, tais como:

e curva de destilagdo a pressao reduzida (realizada no IPT);
e analise de umidade (IPT e UNICAMP);
e composicéo (IPT e UNICAMP),

e ponto de fulgor (IPT)
e acidez (UNICAMP).
A Tabela 2 lista as analises realizadas e compara com as especificagbes da

agéncia Nacional de Petréleo Gas Natural e Biocombustiveis (ANP).

Tabela 2 - Propriedades do Bioquerosene

) VALOR LIMITE ABNT ASTM
CARACTERISTICA OBTIDO (ANP) NBR
APARENCIA
Aspecto limpido claro, limpido e | Visual Visual /
isento de agua néo | D 4176 |
dissolvida L (Procedimento 1)
material sélido a
temperatura
ambiente
COMPOSIGAO
Aromaticos, max (3) | 0% volume | 25,0% volume 14.932 D 1.319
ou
Aromaticos totais, 26,5 - D 6.379
max. (3)
Enxofre Total, max. 0% massa 0,30 % massa 6.563 , | D 1.266, D 1.552
14.875, | p2.622, D 4.294, D
14.533, | 5453
Enxofre mercaptidico, | 0% massa 0,0030% massa 6.298 D 3.227
max. ou Negativo | Negativo 14642 | D4.952

Ensaio Doctor (4)

Componentes na
expedi¢do da
refinaria produtora (5)
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Fragao 0% volume Anotar - -
hidroprocessada
Fragdo severamente | 0% volume Anotar - -
hidroprocessada
VOLATILIDADE
Destilagao (6) 9.619 D 86
P.LLE. (Ponto Inicial { 251°C anotar
de Ebuligao)
10% vol. | °C 205,0
Recuperados, max.
50% -~ vol. | °C anotar
Recuperados
90% vol. | °C anotar
Recuperados
P.F.E. (Ponto Final | 343°C 300,0
de Ebuligao), max.
Residuo, max. <0,05% 1,5
volume
Perda, max. % volume 1,5
Ponto de Fulgor, min. | 50°C 40,0 ou 7.974 D 56
38,0 - D 3.828
Teor de mono, di e | 0,5% - - BS EM 14105-03
triglicerideos
Massa Especifica a | 834,8kg/m3 | 771,3 - 836,6 7.148 D 1.298 ou D 4.052
20°C (7) ou
14.065
FLUIDEZ
Viscosidade a -20°C, | 3,02 8,0 10.441 D 445
max. (mm2/s) cst
COMBUSTAO
Naftalenos, max. 0% volume 3,00 I - 1 D 1.840

Exemplo 4: Producido de ésteres metilicos ou etilicos ou a mistura dos
mesmos a partir de éleo de cdco.

Os ésteres metilicos, ou etilicos, ou a mistura dos mesmos, obtidos a

partir de

oleos

vegetais

foram

submetidos a

uma etapa de

purificagao/destilacido por equipamento de destilagdo molecular para a
separagdao de compostos de cadeias mais curtas, compostos principalmente
por ésteres formados por acidos graxos com C8 a C16 carbonos. A fragao
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destilada obtida, rica nestes compostos, apresenta propriedades de
bioquerosene, com baixo ponto de congelamento. No presente exemplo foram
submetidos 10 Kg de 6leo de coco como matéria prima com caracteristica
liguida e coloragao amarela, ao processo de destilagao molecular (centrifugo) a
uma pressao de 70 uybar e uma temperatura de 90°C. A concentragao dos
ésteres obtidos de 6leo de cbéco refinado foram para C8=3,03% em peso;
C10=3,15% em peso; C12=37,46% em peso; C14=22,87% em peso;
C16=14,41% em peso; C18 (estearico + oléico + linoléico)=19.07% em peso. O
destilado obtido apfé_éentou-sé com urr_m_é-p'urezé de 99,9% (C8 a C16), uma
massa de 8,1kg (ésteres com cadeias entre C8 e C16) e um rendimento de
81% em peso com coloragao incolor. O residuo obtido apresentou-se com
massa de 1,9kg (ésteres com cadeia entre C18 e C20) e coloragao amarelada.

Exemplo 5: Purificacido de hidrocarbonetos (parcialmente saturados)
entre C8 e C20.
Este exemplo caracteriza um melhor refino ao produto final através dos

mesmos equipamentos para uma maior pureza. No presente exemplo foram
submetidos 100 Kg de uma mistura de hidrocarbonetos obtidos a partir do.
craqueamento térmico ou hidrocarbonetos parcialmente saturados obtidos por
processo fermentativo contendo entre C8 a C20 como matéria prima, ao
destilador molecular ou evaporador de filme descendente a uma pressao de
7mmHg e uma temperatura de 90°C. O destilado obtido apresentou-se com
uma pureza de 99,9% (C8 a C16), uma massa de 78 kg (hidrocarbonetos com
cadeias entre C8 e C16) e um rendimento de 78% em peso. O residuo obtido
apresentou-se com massa de 22 kg (hidrocarbonetos com cadeia entre C18 e
C20). A seguir os compostos foram hidrogenados para a obtengao de

combustiveis estaveis quimicamente, com moléculas saturadas.

Exemplo 6: Producao de biocombustiveis obtidos a partir da fermentacao
de carboidratos.
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Biocombustiveis obtidos a partir da fermentagao de carboidratos, como
sacarose, por bactérias, como Escherichia coli, modificada geneticamente, ou
nao, sao separadas do meio fermentativo e a seguir sao purificadas por
destilagao molecular, ou por destilador de filme descendente, obtendo o
bioquerosene com alto grau de pureza. No presente exemplo foram submetidos
100 Kg de uma mistura de hidrocarbonetos entre C8 e C20 composta por 80%
de C8 a C16 e 20% de C18 a C20 como matéria prima, ao processo de
destilagao molecular (centrifugo) ou evaporador de filme descendente a
bfésséo'entre_‘0,001mmHg e 10rhmHg e terhperatura entre 50-180°C. O
destilado obtido apresentou-se com uma pureza de 99,9% (C8 a C16), uma
massa de 79 kg (hidrocarbonetos com cadeias entre C8 e C16) e um
rendimento de 79% em peso. O residuo obtido apresentou-se com massa del

21 kg (hidrocarbonetos com cadeia entre C18 e C20).
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Reivindicacoes

Processo de obtengao de bioquerosene caracterizado por compreender

as etapas de:
a. reagir uma mistura compreendendo:
i. um material rico em glicerideos
ii. um alcool de cadeia curta C1-C5; e
iii. pelo menos um catalisador homogéneo e/ou heterogéneo;
e
b. purificagcéo e separagao das fases éster e glicerina.

Processo, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo material

rico em glicerideos poder ser substituido por ésteres de reagbes de
transesterificagdo e/ou esterificagdo de O&leo vegetais e gorduras
animais, hidrocarbonetos parcialmente saturados de processos
fermentativos, hidrocarbonetos saturados de hidrogenagdo de
hidrocarbonetos parcialmente saturados ou do processo de fermentagao
e hidrocarbonetos provenientes do craqueamento térmico

Processo, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo material
rico em glicerideos ser escolhido do grupo que compreende 6leos e/ou
gorduras vegetais e/ou animais que contenham triglicerideos e/ou
diglicerideos e/ou monoglicerideos e/ou acidos graxos livres.

Processo, de acordo com a reivindicagao 3, caracterizado pelo material

rico em glicerideos ser escolhido do grupo que compreende 6leo de
soja, 6leo de algodao, dleo de coco, dleo de babagu, éleo de milho, dleo
de canola, 6leo de macauba, 6leo de palma, 6leo de amendoim, dleo de
pequi, oleo de ouricuri, 6leo de pinhao manso, gorduras de frango, porco
e/ou sebo bovino, gorduras residuais de frituras e combinagdes dos
mesmos.

Processo, de acordo com a reivindicagao 4, caracterizado pelo éleo ser

uma mistura de 6leo de coco de praia e 6leo de babagu.
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6. Processo, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo alcool

ser escolhido do grupo que compreende metanol, etanol, propanol,
butanol, isopropanol, 1-butanol, 2-butanol, isobutanol, amilico e mistura
dos mesmos.

7. Processo, de acordo com a reivindicagao 6, caracterizado pelo alcool

ser etanol.

8. Processo, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pela

propor¢do molar alcool: 6leo vegetal estar compreendida na faixa que
vaide 3:1 a 15:1 (p/p).

9. Processo, de acordo com a reivindicagao 8, caracterizado pela

proporgao molar ser aproximadamente 10:1.

10.Processo, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo

catalisador ser escolhido do grupo que compreende NaOH, KOH,
NaOCHs, NaOCH2 CHs, KOCHs, KOCH2 CHs, guanidinas, 1,5,7-
triazabiciclo[4.4.0]dec-5-eno (TBD), 1,1,3,3-tetrametilguanidina (TMG), e
mistura das mesmas, catalisadores suportados, catalisadores
heterogéneos, catalisadores com metais de transi¢éo.

11.Processo, de acordo com a reivindicagdo 10, caracterizado pelo

catalisador ser escolhido do grupo que compreende NaOH, KOH e
guanidina.

12.Processo, de acordo com a reivindicagédo 1, caracterizado pelo

catalisador estar presente em uma concentragao de 0,01% a 10,0% em
peso da massa de Oleo vegetal.

13.Processo, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pela

temperatura de reagao estar compreendida em uma faixa que vai de 20
e 80 °C.

14. Processo, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pela etapa a)

ocorrer dentro de uma faixa que vai de 1 minuto a 3 horas.

15.Processo, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pela etapa

de purificagdo compreender:
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a. lavagem e neutralizagdo com agua acidificada a temperaturas
entre 75°C e 90°C,

b. fitracdo com sulfato de sodio anidro (desumidificante) que
proporciona a retirada de tragos agua;

c. destilagao por destilador molecular a temperaturas entre 50°C e
180°C e presséo entre 0,001mmHg e 10mmHg absoluta, e/ou destilagdo
a vacuo entre 0,000lmmHg e 10mmHg absoluta e/ou
destilagdo/evaporagcdo em filme descendente ou centrifuga sob vacuo,

entre 0,000mmHg e 10mmHg absoluta.

16. Processo, de acordo com a reivindicagdo 15, caracterizado pela etapa

de purificag&o poder ser realizada com pelo menos uma das etapas.

17. Processo, de acordo com a reivindicagao 15, caracterizado pelo fato da

etapa de destilagdo poder ser realizada em destilador molecular
centrifugo, e/ou destilador molecular de filme descendente, e/ou
evaporador de filme descendente, e/ou destilador de filme descendente,
e/lou evaporador de fime para purificar ésteres, hidrocarbonetos
saturados e hidrocarbonetos parcialmente saturados e hidrocarbonetos

provenientes do craqueamento térmico.

18. Processo, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado por possuir:

a. 1% em peso de catalisador basico;
b. razdo molar etanol: 6leo de céco de 10:1;
c. tempo de reagdo de 10 minutos; e

d. temperatura de reagao correspondente a 50°C

19. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo fato da

etapa de reagao poder ser realizada em um reator em batelada, reator
continuo, reator de alta performance e de alta rotagdo (ultra-shear
reator), destilagdo reativa, microreatores, reatores com ultrasson, micro-
ondas, reatores tubular, reatores tubular em série com reatores de
agitacdo continua, coluna com resina de troca-ibnica, reator com duas

fases a altas temperaturas, ou arranjo entre eles.
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20. Biogquerosene caracterizado por ser obtido pelo processo conforme

definido nas reivindicagdes de 1 a 19, e compreender ésteres ou
hidrocarbonetos com cadeias entre C8 e C16, 79% a 99% em peso de
ésteres ou hidrocarbonetos, ponto de ebulicdo de 343°C, 0% de teor de
5 aromaticos, ponto de fulgor minimo de 50°C e 0% de naftalenos em

volume.
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