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(57) Resumo: PROCESSO DE PREPARO DE ESTERES
ALCOOLICOS A PARTIR DE TRIGLICERIDEOS E DE ALCOOIS POR
MEIO DE CATALISADORES HETEROGENEOS, ASSOCIANDO
PELO MENOS UMA SOLUGAO SOLIDA DE ZnAlQsy e ZnO. A
presente invengao refere-se a um processo de preparo de uma
composicéo de ésteres alcodlicos de acidos monocarboxilicos lineares
de 6 a 26 atomos de carbono a partir de um éleo vegetal ou animal,
neutro ou acido, virgem ou reciclado, com monoalcoois de 1 a 18
atomos de carbo- no, em presenga de um catalisador, associando pelo
menos uma solugéo sdlida de tipo ZnxAl:O@.x), na qual x esta
compreendido entre O e 1 (bornes excluidos) e ZnO livre presente
entre 7 e 30 % em massa permite obter dire- tamente, em uma ou
varias etapas, um éster utilizavel como carburante ou combustivel e
uma glicerina pura.
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Relatério Descritivo da Patente de Invengdo para "PROCESSO -
DE PREPARO DE ESTERES ALCOOLICOS A PARTIR DE TRIGLICERI-
DEOS E DE ALCOOIS POR MEIO DE CATALiSADORES HETEROGE-
NEOS, ASSOCIANDO PELO MENOS UMA SOLUCAO SOLIDA DE

anA|203+x e ZI'IO".

Dominio da Invencéao
A presente invengao refere-se a um novo processo de preparo

de ésteres alcodlicos de acidos monocarboxilicos a partir de corpo graxo de
origem vegetal ou animal; por catalise heterogénea.

A reagao principalmente visada € uma transesterificagao realiza-
da, segundo o esquema | abaixo, e eventualmente uma reagdo acoplada

esterificagéo e transesterificagéo, a esterificagao sendo realizada segundo o
esquema Il abaixo.

Esquema I:
1 triglicerideo + 3 alcoois -> 3 ésteres de corpo graxo + glicerina

Esquema li:

Acido graxo + alcool -> ésteres de acido graxo + agua

Acido graxo + glicerina -> glicerideo + agua
Técnica anterior

Os ésteres de corpos graxos sdo atualmente utilizados em nu-
merosas aplicagdes como carburantes diesel, combustiveis domésticos, sol-
ventes ecolégicos, compostos de base para a fabricacao de sulfonatos de
alcoobis graxos, de amidas, de dimeros de ésteres, etc.

No caso do carburante Diesel, que constitui atualmente uma a-
plicagdo maior dos ésteres de corpos graxos, um certo nimero de especifi-
cacbes foram estabelecidas, cuja lista, cujos limites e métodos fazem parte
da norma EN 14214 (2003) aplicavel atualmente na Europa. O éster deve
conter pelo menos 96,5 % em massa de ésteres, no maximo 0,8 % em mas-
sa de monoglicerideos, mais de 0,2 % em massa de diglicerideos e mais de
0,2 % em massa de triglicerideos, poucos 4cidos graxos livres (<0,5 mg de
KOH por g), que podem ser COIrfosivos, menos de 0,25 % em massa de gli-

cerina ligada e livre, e metais somente no estado de tragos. Isto implica um
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protocolo preciso para se obter a pureza desejada.

Quando se fabrica um éster a partir de 6leo ou de graxa e de
monoalcool, formam-se automaticamente, segundo a natureza do 6leo enga-
jado na partida, de 10 a 15 % em massa de um co-produto, que é a glicerina.
Essa glicerina pode ser valorizada em diversas aplicagdes, mas necessita
previamente de ser purificada (eliminagdo dos metais, sais, agua). A fim de
atingir essa pureza, uma bi-destilagéo sob vacuo é frequentemente necessa-
ria.

Em resumo, a maior parte dos processos comerciais de fabrica-
cao de ésteres chegam bem facilmente a produtos brutos (ésteres e gliceri-
na), que é preciso, todavia, purificar, de forma aprofundada por diversos tra-
tamentos que oneram finalmente o prego da transformacéao.

E conhecida a produgédo dos ésteres metilicos pelas vias classi-
cas da catalise homogénea com catalisadores solGveis, como a soda ou o
metilato de sédio, fazendo reagir um 6leo neutro e um alcool como o metanol
(por exemplo, JAOCS 61, 343-348 (1984)). So se chega, todavia, a um pro-
duto puro utilizavel como carburante e uma glicerina nas normas apos nume-
rosas etapas. Com efeito, a glicerina obtida é poluida pelos sais alcalinos ou
os alcoolatos, embora a instalagéo de purificagdo da glicerina € quase tao
onerosa quanto aquela que permite a produgao do éster.

Os processos por catalise heterogénea oferecem a vantagem de
produzir ésteres e glicerina isentos de catalisador, portanto, faceis de purifi-
car. Todavia, frequentemente é dificil obter, de forma econémica, ao mesmo
tempo um éster e uma glicerina de grande pureza.

Numerosos dxidos de metais puderam ser utilizados para catali-
sar a reacao de transesterificagao. E o caso, recentemente, de 6xido de zin-
co dopado ao litio (Xie et al, Ind. Eng. Chem. Res., 2007, 10.1021
/ie070597s) ou ao bario (Xie et alk., Catalysis Letters (2007) 117, 159-165).
Reddy et al. (Energy Fuels, 2006, 20, 1310) propdem a utilizagao de 6xido
de calcio nanocristalino que, gragas a formagéo, em presenca de metanol,
de espécies Ca(OMe), apresenta o comportamento de um catalisador es-A

sencialmente heterogéneo. Numerosos autores estudaram também o com-
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portamento do 6xido de magnésio (Dossin et al., Applied Catalysis B, 20086,
61, 35-45). Esses 6xidos de metais alcalino-terrosos apresentam solubilida-
des nao nulas no metanol (Gryglewicz, Bioresour. Technol. 1999, 70, 249), o
que apresenta problemas de lixivia e de estabilidade dos catalisadores, acar-
retando uma muito baixa atividade na reciclagem. A solugéao proposta para
os catalisadores a base de 6xido de zinco consistindo em regenerar o catali-
sador por impregnagéo de nitrato de litio ou de bario ndo é transponivel a
uma utilizacdo industrial. Além disso, com esse tipo de catalisadores, as es-
pécies metdlicas lixiviadas se acham nos produtos obtidos (éster e glicerina),
acarretando uma degradagéo de sua qualidade e sua n&o conformidade com
as especificagbes impostas sobre o biodiesel. A patente européia EP-B-0
198 243 descreve a produgao de ésteres metilicos por transesterificagao de
um 6leo com o metanol, utilizando como catalisador uma alumina ou uma
mistura de alumina e de 6xido ferroso. Todavia, o VVH (volume de 6leo inje-
tado/volume de catalisador/hora) é baixo, a quantidade de glicerina coletada
& muito inferior aquela prevista teoricamente e a pureza dos ésteres obtidos
& bem pequena (compreendida entre 93,5 e 98 %). '

Processos que utilizam um sistema catalitico a base de Oxidos
metalicos sozinhos ou associados, depositados ou ndo sobre uma alumina
foram descritos. A patente FR-B-2 752 242, em nome da Requerente, des-
creve a utilizacdo de catalisadores sélidos e nao soluveis formados a partir
de 6xido de zinco e de alumina ou de aluminato de zinco, na qual o teor em
oxido de zinco livre esta limitado a 2 % em massa.

O pedido de patente EP 1 468 734 depositado em nome da Re-
querente propée um processo de preparo de um catalisador, compreenden-
do o aluminato de zinco, 6xido de zinco e alumina e tendo propriedades me-
canicas de resisténcia a compressao melhoradas, gragas a uma substituigao
de uma parte do éxido de zinco por nitrato ou carbonato de zinco no proces-
so de preparo. O teor em éxido de zinco livre esta limitado a 2 % em massa.
Nenhum dos resultados de testes cataliticos € apresentado nesse documen-

to.
De maneira surpreendente, os inventores descobriram que a
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utilizagao de um catalisador preparado segundo um modo operacional parti-
cular e contendo de fato mais de 7 % em massa de ZnO livre néo era preju-
dicial a estabilidade do catalisador, nem a lixivia do zinco no meio reacional.
Bem, ao contrario, uma vantagem foi encontrada em utilizar esses catalisa-
dores, contendo notadamente mais de 2 % em massa de ZnO livre contrari-
amente ao ensinamento da patente EP-1 468 734 e possuindo propriedades
mecanicas adaptadas a uma utilizagdo nos reatores industriais.

Descricédo detalhada da invencéo
A presente invengao descreve um processo de melhoria da pa-

tente FR-B-2 752 242 para o preparo de uma composi¢do de ésteres alcodli-
cos de acidos monocarboxilicos lineares de 6 a 16 atomos de carbono e de
glicerina no qual se faz reagir um corpo graxo de origem animal ou vegetal,
com um monoalcool alifatico, contendo de 1 a 18 atomos de carbono, em
presenga de pelo menos um catalisador heterogéneo contendo ZnO e pelo
menos uma solugao soélida de formula geral Zn,Al203+x), 0 ZnO livre estando
presente entre 7 e 30 % em massa e x compreendido no intervalo ]0; 1[.

De forma preferida, o teor em 6xido de zinco livre esta entre 10 e
30 % em massa.

O processo de preparo do catalisador utilizado na presente in-
vengao compreende pelo menos as seguintes etapas:

1) pré-mistura dos pos (6xido de zinco e precursor de alumina ou
bem 6xido de zinco, Zn,Al,03.x) € precursor de alumina) por colocagdo em
rotacdo dos bragos de um malaxador;

2) malaxagem dos pos em presenga de pelo menos um agente
peptizante (acido mineral ou organico);

3) extrusdo da pasta obtida ap6s malaxagem, a uma pressao
compreendida entre 3 e 10 MPa;

4) tratamento térmico, compreendendo pelo menos:

d1) uma etapa de secagem dos extrudados obtidos na etapa c/

d2) uma calcinagao sob ar
5) eventualmente uma moagem, visando uma enformacao dife-

rente do extrudado obtido no final das etapas precedentes.
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Um outro modo de preparo do catalisador utilizado na presente

invengéo compreende as seguintes etapas:

a) peptizagao do precursor de alumina em presenca de pelo me-
nos um agente peptizante de tipo acido mineral ou organico;

b) acréscimo de pelo menos um éxido de zinco, ou de pelo me-
nos um oxido de zinco e de um éxido misto Zn,Al,O+x & pasta obtida na
etapa a/ e malaxagem da mistura obtida; '

c) extrusdo da pasta obtida apés malaxagem, a uma pressao
compreendida entre 3 e 10 MPa;

d) tratamento térmico, compreendendo pelo menos:

d1) uma etapa de secagem dos extrudados obtidos na etapa c/

d2) uma calcinagéo sob ar;

e) eventualmente uma moagem visando uma enformagéo dife-
rente do extrudado obtido no final das etapas precedentes.

O catalisador utilizado na presente invengdo pode estar sob a
forma de p6, de extrudados, de esferas ou de pastilhas.

Fontes de ZnO, de alumina e de aluminato:

Numerosos métodos de preparo de d6xido de zinco s&o descritos

na literatura: processo indireto, ainda denominado processo francés, o pro-
cesso direto, também denominado processo americano, ou ainda, por desi-
dratagdo de hidroxido de zinco obtido por precipitagao, por decomposigao
dos diferentes precursores do zinco, quer sejam comerciais ou obtidos por
uma precipitagéo preliminar.

Os o6xidos de zinco comerciais podem ser utilizados na fabrica-
¢ao do solido, de acordo com a invengao. Os compostos do zinco utilizados
sdo escolhidos dentre os oOxidos de zinco comerciais ou preparados por
qualquer outra via de sintese.

O precursor de alumina utilizada corresponde a formula geral
Al,O3, nH,0. Pode-se, em particular, utilizar hidratos de alumina, tais como a
hidrargilita, a gibbsita, a baierita ou a pseudo boemita e os géis de alumina
amorfa ou essencialmente amorfos. Uma mistura desses produtos sob al-

guma combinagéo, qualquer que seja, pode ser também utilizada. Pode-se
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também utilizar as formas desidratadas desses compostos que s&o constitu-
idos de alumina de transicdo e que comportam pelo menos uma das fases
consideradas no grupo: Ré, khi, eta, gama, kappa, teta e delta, que se dife-
renciam essencialmente pela organizagédo de sua estrutura cristalina.

No caso em que Zn,Al,O+y € introduzido diretamente,'quando‘
da enformagéo, este pode ser preparado pelos métodos classicos conheci-
dos do técnico: co-precipitagdo de precursores de aluminio e de zinco, sinte-
se hidrotermal, via solo-gel, impregnagao de precursores de zinco sobre a-

lumina...
A relagdo massica Al,03Zn0O esta, de preferéncia, compreendi-

da entre 70/30 e 40/60.

De maneira preferida, o agente peptizante é escolhido dentre o
acido cloridrico, o acido sulfarico, o acido nitrico, o acido acético e o acido
férmico.

A escolha do agente peptizante (sua quantidade, sua concentra-
¢ao, sua natureza) e as condigées de malaxagem, tais como a velocidade de

agitagdo, a duragdo da malaxagem e perda ao fogo utilizada sao parametros

importantes.
A concentragdo em agente peptizante esta, de preferéncia,

compreendida entre 2 e 15 % em massa em relagao aos oxidos, de forma
ainda preferida entre 4 e 10 % em massa.

A malaxagem é realizada em um misturador, por uma duragéo

de 5a 75 min.
A velocidade de rotagdo dos_bragos do malaxador € inferior a

150 rpm.

De forma preferida, a malaxagem € realizada por uma duragao
de 15 a 60 minutos, a uma velocidade de rotagdo dos bragos do malaxador
compreendida entre 15 e 75 rpm.

A extrusdo pode ser realizada, por exemplo, em uma extrudado-
ra pistdo, monoparafuso, ou biparafuso, utilizando qualquer tipo de fieira, por
exemplo, cilindrica, trilobada, quadrilobada, canelada, ou qualquer outra

forma geométrica.
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Os extrudados obtidos sdo submetidos a um tratamento térmico
que consiste em uma secagem realizada a uma temperatura compreendida
entre 0 e 150°C, depois em uma calcinagdo a uma temperatura compreendi-

da entre 300 e 1100°C.
Muito preferencialmente, a secagem é feita entre 70 e 120°C e a

calcinagao entre 350 e 800°C.

A fase catalitica ativa, segundo a presente inven¢éo Zn,Al2034x)
+ 7 a 30 % ZnO é obtida, selecionando-se condigdes operacionais precisas
e mais particularmente escolhendo o bom compromisso entre os parametros
de malaxagem e de temperatura favoraveis a obtengéo da fase ativa.

Uma vantagem do processo, de acordo com a invengao, que
utiliza um catalisador contendo um teor em ZnO mais elevado do que aquele
descrito na técnica anterior e pelo menos uma solugédo sélida de tipo Zn-
LALOs., reside em uma atividade catalitica melhorada, o que permite, por-
tanto, trabalhar a mais baixa temperatura, diminuir o tempo de contato entre
os reagentes e/ou limitar a relagéo alcool/corpo graxo em relacdo a técnica
anterior, mantendo uma seletividade elevada em ésteres.

Uma outra vantagem da invengéao reside no fato de esses soéli-
dos catalisarem reacoes de transesterificagéo e de esterificagdo, segundo
um processo de catalise heterogéneo. Assim, o catalisador ndo & consumido
na reacao e nao se encontra dissolvido no meio reacional. Restando sob a
forma solida, é facilmente separado do meio reacional sem perda de catali-
sador e sem poluigdo do meio reacional por espécies dissolvidas ou resi-
duos de catalisador.

A atividade e a seletividade desse catalisador n&o é afetada pela
reacdo de transesterificagdo ou de esterificacdo: o catalisador é estavel e
reciclavel nas condigbes experimentais da reagao. Esse tipo de catalisador é
compativel com uma utilizagdo em um processo industrial em continuo, por
exemplo, em camada fixa e no qual a carga de catalisador pode ser utilizada

durante um longo periodo sem perda de atividade.
As propriedades mecanicas do catalisador utilizado na presente

invencao sdo determinadas pelo teste de compressao gréao a grao descrito
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pelo método ASTM D 4179-88a. Esta consiste em medir a for¢a de ruptura
de cada particula de uma amostra representativa compreendendo pelo me-
nos 50 particulas. O resultado é ponderado pelo comprimento do extrudado.

O valor de EGG é a média das forgas de ruptura medidas e le-
vadas a unidade de comprimento do extrudado (expressa em daN.mm™) pa-
ra o conjunto das particulas da amostra.

No caso do catalisador utilizado, de acordo com a invengéo, o
valor EGG ¢é superior a 0,8 daN.mm™' (decaNewton por milimetro de com-
primento extrudado), de preferéncia superior a 1,0 daN.mm™. A resisténcia
mecanica do catalisador obtido é, portanto, amplamente aceitavel para uma

utilizagdo em um processo industrial em camada fixa.

Corpos graxos
Os corpos graxos utilizados no processo da invengao corres-

pondem a substancias naturais ou elaboradas, de origem animal ou vegetal,

contendo majoritariamente triglicerideos, comumente agrupados sob os ter-

mos de 6leo e de gorduras. ‘
Dentre os o6leos utilizaveis, podem-se citar todos os oleos co-

muns, como os 6leos de palma (concretos ou oleinas), de soja, de palmiste,
de copra, de babagu, de colza (antigo ou novo), de girassol (classico ou olei-
co), de milho, de algodao, os 6leos de amendoim, de pourghere (Jatropha
curcas), de ricino, de linho e de canhamo, e todos 6leos oriundos, por exem-
plo, do girassol ou de colza por modificagao genética ou hibridagao ou ainda
proveniente de algas.

Podem-se também utilizar 6leos de fritura, de & quarrrissage,
6leos animais variados, como os 6leos de peixes, de focas, de équarrrissa-
ge, de porco, a banha, ou ainda gorduras oriundas do tratamento das aguas
usadas e mesmo gorduras de galinhas, pois os ésteres fabricados a partir de
certos alcodis como o alcool etilico, isopropilico ou butilico, permitem ganhar

mais de 10°C em ponto de escoamento e, por conseguinte, utilizar na partida

6leos mais saturados.
Dentre os éleos utilizados, podem-se ainda indicar 6leos parci-

almente modificados, por exemplo, por polimerizagédo ou oligomerizagao,
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como, por exemplo, os “standolies” de 6leo de linho, de girassol e os 6leos
vegetais soprados.

Os 6leos utilizados sao neutros ou acidos, virgens ou reciclados.

A presenca de acido graxo nos 6leos n&o € a priori prejudicial.
Todavia, no caso de 6leos de indice muito elevado de &cido (proximo de 10
mg de KOH/g), uma das possibilidades é de fazer preceder a reagéo de
transesterificacdo de uma reagéo de esterificagdo dos acidos graxos livres
presentes, seja utilizando-se o mesmo alcool que aquele utilizado no pro-
cesso de transesterificagdo em presenga de um acido forte como o acido
sulfurico ou acidos sulfénicos soltveis ou suportados (de tipo resinas Amber-
lyst 15®, seja utilizando-se, de preferéncia, a glicerina com 0 mesmo sistema
catalitico que aquele utilizado para a reagao de transesterificagao, para for-
mar um éster de glicerol total ou parcial, & pressao atmosférica e, de prefe-
réncia, sob vacuo e a temperaturas compreendidas entre 150 e 220°C.

Quando se utilizam 6leos de fritura, que constituem uma mate-
ria-prima barata para produzir um biodiesel, é necessario eliminar a mistura
reacional dos polimeros de acidos graxos, a fim de que a mistura de ésteres

corresponda as especificagdes da norma EN 14214.

Alcool
A natureza do alcool colocado em jogo NoO pProcesso exerce um

papel na atividade de transesterificagao.
De maneira geral, é possivel utilizar diversos monoaicoois alifati-

cos contendo, por exemplo, de 1 a 18 atomos de carbono, de preferéncia, de

1 a 12 atomos de carbono.
De forma ainda mais preferida, o monoalcool alifatico contém de

1 a 5 atomos de carbono.
O mais ativo € o alcool metilico. Todavia, o alcool etilico e os

alcoois isopropilico, propilico, butilico, isobutilico e mesmo amilico, podem
ser considerados. Alcoois mais pesados, tais como o alcool etil-hexilico ou o
alcool laurico podem também ser utilizados.

Pode-se vantajosamente acrescentar aos alcodis pesados o al-

cool metilico que facilita a reagao.
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Por outro lado, quando se prepara o éster etilico, pode-se utilizar
uma mistura de alcool etilico e metilico, compreendendo de 1 a 50 % em
peso, de preferéncia de 1a 10 % em peso, de alcool metilico de maneira a
aumentar a conversao.

Condicdes operacionais da reacio de transesterificacdo
O processo é operado a temperaturas compreendidas entre 130

e 220°C, a pressoes inferiores a 10 MPa com um excesso de monoalcool em

relagao a estequiometria corpo graxo/alcool.
Geralmente, a reagéo pode ser operada segundo diferentes mo-

dos de realizagao.

A reagao pode ser utilizada em descontinuo. Nesse caso, pode-
se trabalhar em uma ou duas etapas, isto &, realizar uma primeira reag&o até
85 % a 95 % de conversdo em ésteres, resfriar evaporando-se o excesso de
alcool, decantar a glicerina e acabar a reagéo, aquecendo-se de novo entre

130°C e 220°C e acrescentando-se o alcool para se obter uma conversao

total.
Pode-se também visar uma converséo de 98 % em ésteres, tra-

balhando suficientemente durante muito tempo em uma unica etapa em

condicdes apropriadas, por exemplo, aumentando-se a temperatura e/ou a

relagdo alcool/corpo graxo.
A reagdo pode ser utilizada em continuo, em camada fixa ou

com autoclaves e decantadores em série. Em um primeiro reator, realiza-se
uma conversao parcial mais frequentemente inferior a 90 % e geralmente de
aproximadamente 85 %, depois se decanta, evaporando-se o alcool e resfri-
ando-se: em um segundo reator, conclui-se a reagéo de transesterificagao
nas condigcdes citadas, acrescentando-se uma parte de alcool que se evapo-
rou anteriormente. Evapora-se finalmente em um evaporador o excesso de

alcool e separam-se a glicerina e os ésteres por decantacao.
Assim, ao final dessas duas etapas, obtém-se um biodiesel cor-

respondente as especificagdes. O nivel de conversdo é ajustado para se
obter um éster carburante correspondendo as especificagdes e uma glicerina

de pureza elevada, operando-se em uma ou duas etapas.
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Caso se escolha um processo continuo em camada fixa, pode-
se com vantagem trabalhar a temperaturas de 130 a 220°C, de preferéncia
150 a 180°C, a preSsées de 1 a 7 MPa, o VVH estando, de preferéncia,
compreendido entre 0,1 e 3, de preferéncia de 0,3 a 2, na primeira etapa e a
relagdao peso alcool/6leo variando de 3/1 a 0,1/1.

A manutencéo a lixivia é verificada na presente invengéo por um
teor em tragos metalicos dissolvidos provenientes do catalisador tanto no
éster formado quanto na glicerina produzidos, inferiores a 1 ppm, assim co-
mo pela estabilidade da atividade do catalisador no decorrer do tempo. ‘

A estabilidade do catalisador € avaliada experimentalmente no
tempo pelo acompanhamento de sua atividade (converséo dos triglicerideos
e/ou o rendimento em éster metilico de colza).

Caso ndo se ultrapasse 220°C, obtém-se geralmente um éster
de mesma cor que o dleo de partida e uma glicerina incolor ap6s decanta-
¢ao.

A analise dos efluentes é feita, seja por cromatografia em fase
gasosa, pelos ésteres e pela glicerina, seja, mais rapidamente, por cromato-

grafia liquida por exclusdo estérica pelos esteres.
O éster e o glicerol obtidos ndo contém impurezas oriundas do

catalisador. Dessa forma, nenhum tratamento de purificagdo sera aplicado
para eliminar o catalisador ou residuos deste, contrariamente aos catalisado-
res que funcionam segundo um processo homogéneo para o qual o catalisa-
dor ou seus residuos sdo, apos reagao, localizados na mesma fase que o
éster e/ou a glicerina.

O éster carburante obtido apresenta um teor em monogliceri-
deos de mais de 0,8 % em massa, em diglicerideos de mais de 0,2 % em
massa, em triglicerideos de mais 0,2 % em massa, em glicerina de menos
de 0,25 % em massa.

Por esse tipo de processo, a purificagao final é reduzida ao mi-
nimo, permitindo obter um éster nas especificacbes carburante e uma glice-
rina de pureza compreendida entre 95 e 99,9 % e, de preferéncia, entre 98 e

99 %.
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EXEMPLOS
Os exemplos seguintes ilustram a invengédo, sem limitar-the o

alcance, os Exemplos 1 e 4 sendo dados a titulo de comparagao.

Os exemplos 2 e 3 ilustram, de maneira nao exaustiva, o prepa-
ro do catalisador utilizado no ambito da invenggo.

Os exemplos 5 e 6 dados acima ilustram testes que foram apli-
cados em um reator batch e correspondem, por conseguinte, a uma Unica
etapa. Para se conseguir um biodiesel correspondente as especificagGes,
seria necessario proceder ao final dessa primeira etapa a uma decantagao,
evaporando o alcool e resfriando, depois de concluir a reagao de transesteri-

ficagéo, acrescentando a parte do alcool evaporado.
Os exemplos 7 a 9 foram realizados em um reator de camada

fixa atravessada e permitiram colocar em evidéncia a atividade do catalisa-
dor em condigdes proximas do funcionamento industrial. Eles também permi-
tiram validar a estabilidade dos catalisadores no decorrer do tempo e a au-

séncia de lixivia nos efluentes dos metais presentes inicialmente sobre o

catalisador.
O dleo utilizado nesses exemplos é o 6leo de colza, cuja compo-

sicdo em acidos graxos € a seguinte:

Glicerideo de acidos graxos | Natureza da cadeia graxa % em massa
Paimitico C16.0 5
Palmitoléico C16:1 <0,5
Estearico C18:0 2
Oléico C18:1 59
Linoléico C18:2 21
Linolénico C18:3 9

De amendoim C20:0 <0,6
Gadoléico C20:1 1
Beénico - C22:0 <05
Erdcico C22:1 <1
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Tabela 1: composigéo do 6leo de colza

Todavia, qualquer outro 6leo de origem vegetal ou animal pode-
ria dar resultados analogos.

A composigdo das solugdes solidas ZnyAl2O@.x pode ser dedu-
zida da estimativa de seu parametro de malha, utilizando a relagao linear
parametro-composigdo no dominio de existéncia das solugcdes sdlidas Zn-
xAlLO3.

No caso de mistura de fases no meio do catalisador, as propor-
¢bes massicas, as composicoes das solugoes sodlidas e o teor massico em
ZnO foram obtidos por afinamento dos diagramas de difragdo dos raios X
pelo método de Rietveld. Esse método consiste em minimizar as diferengas
de intensidades integradas entre um diagrama experimental e o diagrama
calculado a partir de modelos das fases presentes, por afinamento dos perfis
de sulcos e parametros estruturais, em particular a taxa de ocupagao dos
locais tetraédricos e octaédricos da estrutura de tipo espinha lacunar. Dois
tipos de esforgos foram impostos, a fim de serem obtidas solugbes razoa-
veis: respeito pela composigédo elementar da mistura e eletroneutralidade de
cada uma das solugées solidos ZnAl203+x).

Nos exemplos que se seguem, os resultados de analise elemen-
tar sdo expressos em % massicos.

Exemplo 1 (ndo de acordo com a invencdo): preparo de um sélido de
referéncia C1 por malaxagem.

Um catalisador é preparado por malaxagem de um gel de alumi-
na de tipo PURAL® SB3 comercializado pela sociedade SASOL e de 6xido
de zinco (fonte Bayer), em presenga de 20 % em massa de agente peptizan-
te (acido nitrico). O catalisador é extrudado com uma fieira de 3 mm de dia-
metro e submetido a um tratamento térmico a 650°C durante 2 horas.

A superficie do sdlido é de 154 m2.g". A difragdo dos raios X
permite identificar uma fase majoritaria de tipo espinha, cuja estequiometria
média é de Zng 42Al03 42 € 0 ZnO livre & altura de 5.5 %.

A andlise elementar fornece o teor dos diferentes elementos: 24

% Zn e 37 % Al.
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Exemplo 2: preparo de um catalisador C2, segundo a presente inven-
¢ao

O solido é preparado por malaxagem de um gel de alumina de
tipo PURAL ® SB3 comercializado pela sociedade SASOL e de oxido de
zinco (fonte Bayer) em presenga de 6.2 % de &cido nitrico em solugéo na
agua, de forma a se obter uma composi¢cdo do material cuja analise elemen-
tar é de 25 % Zn e 37 % Al.

O catalisador é extrudado com uma fieira de 3 mm de didmetro e
submetido a um tratamento térmico a 650°C durante 2 horas.

A superficie do solido & de 180 m%g". A difragdo dos raios X
permite uma determinagdo quantitativa das diferentes fases. Detectam-se 10
% de oxido de zinco e duas solugdes sélidas: uma rica em zinco e uma se-
gunda rica em aluminio.

A analise por afinamento de estrutura permite chegar a compo-
sicdo de cada uma dessas fases: ZnO (10 %), ZnoeAl2036 (69 %, parametro
de malha 8,08 A) e Zng 05A1203 05 (21%, pardmetro de malha 7,92 A).
Exemplo 3: preparo de um catalisador C3, segundo a presente inven-
cao

. O sélido é preparado por malaxagem de um gel de alumina e de
oxido de zinco (mesmas proveniéncias que nos exemplos precedentes) em
presenca de 5.8 % de acido nitrico em solugéo na agua, de forma a se obter
uma composi¢do do material, cuja andlise elementar é de 39 % de Zn e de
27 % de Al.

O catalisador é extrudado com uma fieira de 3 mm de diametro e
submetido a um tratamento térmico a 650°C durante 2 horas.

A superficie do sélido & de 149 m%.g™".

A difracdo dos raios X permite uma determinagéo quantitativa
das diferentes fases. Detectam-se 27 % de 6xido de zinco ZnO e duas solu-

coes sblidas: uma rica em zinco e uma segunda rica em aluminio.
A analise por afinamento de estrutura permite chegar a compo-

sicao de cada uma dessas fases: ZnO (27%), Zno7Al2037 (51 %, parametro

de malha 8,08 A) e Zng 33A1,03 33 (22%, pardmetro de malha 8,01 A).
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Exemplo 4 (comparativo): preparo de um catalisador C4 a base de oxi-
do de magnésio

O sélido é preparado por malaxagem de um gel de alumina de
tipo PURAL ® SB3 comercializado pela sociedade SASOL e de oxido de
magnésio em presenca de 6 % de acido nitrico em solugéo na agua, de for-

ma a se obter uma composi¢éo do material, cuja analise elementar € de 17

% Mg e 36 % de Al.

O catalisador é extrudado com uma fieira de 3 mm de diametro e
& submetido a um tratamento térmico a 650°C durante 2 horas.

A superficie do solido é de 218 m%.g™.

A difracdo dos raios X permite uma determinagdo semi-
quantitativa das diferentes fases. Detectam-se aproximadamente 16 % de
éxido de magnésio MgO e pelo menos uma solugéo solida Mg-Al, cuja com-
posicdo é proxima de Mgo sAl03 9.

Testes cataliticos
Exemplo 5: transesterificacdao de 6leo de colza pelo metanol em pre-
senca de um catalisador C1, segundo a técnica anterior.

Introduzem-se em um reator fechado a temperatura ambiente 25
g de 6leo de colza, 25 g de metanol e 1 g de catalisador preparado tal como
descrito pelo Exemplo 1 sob a forma de extrudados. A razao massica meta-
nol/éleo &, portanto, de 1, o que corresponde a uma razao molar de 27.5.0
reator € em seguida fechado, agitado (200 rpm) e aquecido a 205°C com o
auxilio de um agitador magnético aquecedor. A temperatura do meio reacio-
nal é estabilizado a 205°C, ap6s 30 minutos de aquecimento. A pressao € a
presséo autdgena do alcool a temperatura de trabalho, seja 4 MPa. O acom-
panhamento da reagéo comega, quando a temperatura do meio reacional
atingiu a convengdo. Retiradas séo feitas de maneira regular, a fim de a-
companhar o avango da reagéo. As retiradas efetuadas, assim como o eflu-
ente final sdo lavados por uma solugéo aquosa saturada em NaCl, depois,
ap6s decantagio, a fase orgénica superior € analisada por cromatografia por

permeagao de gel (GPC). A tabela seguinte resume 0s resultados obtidos.
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% massica na fase organica®, apés 2 horas | Triglicerideos 49,1
9% massica na fase orgénica®, apés 2 horas Diglicerideosb 20,0
% massica na fase orgéanica®, apos 2 horas | Monoglicerideo 5,3

% massica na fase organica®, apds 2 horas Esteres metilicos | 25,6
de 6leo vegetal

2 determinado por GPC
bo;, representando os diglicerideos e esteréis
t = 0, quando o meio reacional esta a temperatura
A lixivia do catalisador na fase éster é desprezivel (o teor em
zinco e em aluminio, estimado pela técnica plasma de acoplamento indutivo
(IPC) é inferior a 1 ppm).
Exemplo 6: comparagio da atividade dos catalisadores C1, C2 e C3 na
reagdo de transesterificagao de 6leo de colza pelo metanol a 205°C.
Repete-se o exemplo 5, utilizando-se 25 g de oleo de colza, 25 g
de metanole 1g de catalisador sob a forma de extrudados. A reagio é con-
duzida a 205°C, a temperatura do meio reacional sendo estabilizada apos 30
minutos de aquecimento. A tabela seguinte resume os resultados obtidos.
S6 os teores em produtos e reagentes, apos 2 horas de reagéo, s&o dados,

mas a classificacdo dos catalisadores continua a mesma, ap6s 4 horas e 6

horas de reagao.

Catalisador (extrudados)
C1 C3 C2
9% massica na fase organica® | Triglicerideos 49,1 30,1 39,8
apoés 24 horas
% massica na fase organica® Diglicerideosb 200 204 19,0
apoés 24 horas
% massica na fase organica® | Monoglicerideo | 5.3 9,5 6,1
apoés 24 horas
% massica na fase organica® | Esteres metili- | 25.6 40,0 35,1
apos 24 horas cos

2 determinado por GPC
bos representando os diglicerideos e esteroéis

t = 0, quando o meio reacional esta a temperatura
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A conversao (estimada em relagao ao triglicerideos) € de 69,9 %
apos 120 minutos de reagdo com o catalisador, de acordo com a invengéo,
C3 e de 60,2 com C2. Essa conversao é superior aquela atingida com o ca-
talisador C1, nao de acordo com a invengéo. O rendimento em ésteres meti-
licos de colza é também muito mais elevado com os catalisadores, segundo
a presente invengdo, C3 e C2, seja 15 pontos superiores com C3 do que
com C1.

Testes sobre unidade em camada catalitica atravessada
Exemplo 7: estabilidade e atividade dos catalisadores C2 e C3 na rea-

¢do de transesterificagcdo de 6leo de colza pelo metanol a diferentes

temperaturas.

7 cm de esferas de vidro sao introduzidas em um reator tubular
de 44cc, depois 12 g de catalisador C2 ou C3 sob a forma de extrudados,
depois 7 cm de esferas de vidro, o conjunto & aquecido por meio de um ba-
nho de 6leo. Uma etapa de secagem do catalisador é realizada sob fluxo de
metanol a temperatura ambiente, quando o teor em agua do metanol que sai
é igual ao teor em agua do metanol que entra, o dleo de colza é injetado a
um pph de 2,7h"! (g de o6leo por grama de catalisador por hora), uma razéo
massica de 1 entre o 6leo e o metanol sendo utilizado. Quatro temperaturas
diferentes foram testadas, o ultimo ponto a 160°C é um ponto de retorno que
permite verificar a estabilidade do catalisador em teste. A duragéo total de

um teste é de 300 h. As retiradas séo feitas, quando a unidade esta em re-

gime estabilizado.

% massica® | triglicerideos Diglicerideos | Monoglicerideos Esteres
metilicos

C2 | 160°C 63,1 10,1 24 23,0
C2 | 180°C 46,2 10,4 3,5 38,0
C2 | 200°C 37,2 8,5 3,3 48,0
C2 | 220°C 32,0 7.0 3.2 _ 55,0
c2 | 160 (ponto | 73,0 7,3 1,7 17,0

de retorno)
C3 | 160°C 59,7 12,5 3,1 23,2
C3 | 180°C 39,0 11,7 42 43,0
C3 | 200°C 25,0 8,7 4,2 59,0
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continuagéo
% massica® | triglicerideos Diglicerideos Monoglicerideos Esteres
metilicos
C3 | 220°C 15,6 6,1 4,0 71,0
C3 [ 160°C 59,0 10,0 3,0 25,0
(ponto de
retorno)

2 determinado por analise GPC
b% representando os diglicerideos e esterois

Os dois catalisadores realizados, de acordo com a invengéao,
apresentam uma atividade estavel no decorrer do tempo. Deve ser observa-
do que o catalisador C4 é mais ativo do que C3. O teor em elemento Zn do-
sado no éster sendo, nos dois casos, inferior ao limite de detecgéo dos ana-
lisadores utilizados.

Exemplo 8: influéncia da natureza do alcool: comparagao da atividade
dos catalisadores C2 e C3 na transesterificacdo de 6leo de colza pelo
etanol.

Introduzem-se 7 cm de esferas de vidro, depois 20 g de catali-
sador C2 ou C3 sob a forma de extrudados, depois 7 cm de esferas de vidro
em um reator de 44cc aquecido por meio de um banho de 6leo. Uma etapa
de secagem do catalisador ¢ realizada sob fluxo de etanol a températura
ambiente, quando o teor em agua do etanol que sai € igual ao teor em agua
do etanol que entra, o 6leo de colza € injetado a um pph de 0,67 ht (g de
6leo por grama de catalisador por hora), uma razéo massica de 1 entre o
dleo e o etanol sendo utilizado. Trés temperaturas diferentes foram testadas,
o Gltimo ponto a 160°C é um ponto retorno que permite verificar a estabilida-
de do catalisador em teste. A duracéo total de um teste é de 560 h. As reti-
radas sao feitas, quando a unidade esta em regime estabilizado. Os resulta-

dos obtidos com os dois catalisadores C2 e C3, de acordo com a invengao,

sdo apresentados na tabela abaixo.
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% massico® trigliceri- Digliceri- Monogliceri- Esteres
deos deos deos metilicos
C2 | 200°C 24,5 8,5 8,0 59,0
C2 | 220°C 9,8 48 7,7 77,5
C2 | 180°C 48,8 13,3 6,3 31,2
C2 | 200°C (ponto | 27,1 9,6 7,9 55,0
de retorno)
C3 | 200°C 20,0 7,6 7,7 64,5
C3 | 220°C 7,5 3,9 7.4 81,2
C3|180°C 40,0 12,6 7.1 40,2
C3 | 200°C(ponto | 19,4 7,7 8,0 64,9
de retorno)

2 determinado por analise GPC
bos, representando os diglicerideos e esterdis
Os dois catalisadores produzidos, de acordo com a invengéo,

apresentam uma atividade estavel no decorrer do tempo na reagao de eta-
nélise. Deve ser observado que o catalisador C3 é mais ativo que C2. O teor
em elemento Zn dosado no éster sendo, nos dois casos, inferior ao limite de
deteccao do analisador utilizado.

Exempld 9: influéncia da natureza do éxido: comparagio da atividade e
da estabilidade dos catalisadores C2 e C4 na transesterificagdo de dleo
de colza pelo metanol a diferentes temperaturas.

7 cm de esferas de vidro sdo introduzidos em um reator tubular
de 44cc, depois 12 g de catalisador C2 ou C4 sob a forma de extrudados,
depois 7 cm de esferas de vidro, o conjunto é aquecido por meio de um ba-
nho de 6leo. Uma etapa de secagem dos catalisadores é realizada sob fluxo
de etanol a temperatura ambiente, quando o teor em agua do metanol que
sai é igual ao teor em agua do metanol que entra, o 6leo de colza é injetado
a um pph de 2.7 h™' (g de 6leo por grama de catalisador por hora), uma ra-
230 massica de 1 entre o 6leo e o metanol sendo utilizada. Quatro tempera-

turas diferentes foram testadas, o Gltimo ponto a 160°C é um ponto retorno
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que permite verificar a estabilidade do catalisador em teste. A duragao total
de um teste é de 300 h. As retiradas séo feitas, quando a unidade esta em

regime estabilizado.

% massica® | triglicerideos | Diglicerideos | Monoglicerideos Esteres
metilicos

C2 | 160°C 63,1 10,1 2,4 23,0
C2 | 180°C 46,2 10,4 3,6 38,0
C2 | 200°C 37,2 8,5 3,3 48,0
C2 | 220°C 32,0 7,0 3,2 5,0
C2 | 160°C(ponto | 73,0 7,3 1,7 17,0

de retorno)
C3 | 160°C 20,0 10,2 24 17,9
C3 [ 180°C 7,5 11,0 3,0 25,7
C3 | 200°C 40,0 11,0 2,9 34,0
C3 | 220°C 41,0 10,2 3,4 425
C3 | 200°C(ponto | 82,7 6,9 1,1 8,3

de retorno)

2 determinado por analise GPC
by, representando os diglicerideos e esterdis
Esse resultado mostra claramente que o catalisador C4 prepara-

do a partir de éxido de magnésio, segundo 0 mesmo protocolo que o catali-
sador C2, segundo a presente invengéo, € muito menos estavel e menos
ativo que o catalisador C2. Além disso, a analise ICP dos efluentes glicerina
e éster para os dois testes mostra que, no caso do teste com o catalisador
C2 (catalisador, de acordo com a invengao), nenhum trago de zinco € encon-
trado no éster, nem na glicerina ( < 0,3 ppm), enquanto que para o teste com
o catalisador C4, teores compreendidos entre 0,5 e 1,1 ppm de Mg séo en-

contrados na glicerina, nenhum trago sendo encontrado no éster.
Os catalisadores a base de MgO sao, portanto, menos estaveis

que os catalisadores preparados a partir de ZnO, com teor igual em o6xido de

partida.
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REIVINDICAGOES

1. Processo de fabricagdo de uma composigao de ésteres alcod-
licos de acidos monocarboxilicos lineares de 6 a 26 atomos de carbono e de
glicerina, no qual se faz reagir um corpo graxo de origem vegetal ou animal
com um monoalcool alifatico, contendo de 1 a 18atomos de carbono, em
presenca de pelo menos um catalisador heterogéneo, associando pelo me-
nos uma solugao sélida de tipo ZnAl20(3+x na qual x esta compreendido en-
tre 0 e 1 (bornes excluidos) e ZnO presente entre 7 e 30 % em massa.

2. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1, no qual o catali-
sador associa pelo menos uma solugéo sdlida de tipo ZnAl203+x, NO qual x

esta compreendido entre 0 e 1 (bornes excluidos) e ZnO presente entre 10 e

30 % em massa.
3. Processo, de acordo com uma das reivindicagbées 1 e 2, no

qual o catalisador heterogéneo € preparado segundo um processo que com-

preende pelo menos as seguintes etapas:
a) pré-mistura dos pos de 6xido de zinco e do precursor de alu-

mina ou bem de 6xido de zinco de aluminato de zinco ZnyAl,0(s+x) € de pre-
cursor de alumina, por colocagio em rotagéo dos bragos de um malaxador,

b) malaxagem dos pés em presenca de pelo menos um agente
peptizante de tipo acido mineral ou organico;

c) extrusdo da pasta obtida apés malaxagem, a uma pressao

compreendida entre 3 e 10 MPa;
d) tratamento térmico, compreendendo pelo menos:
d1) uma etapa de secagem dos extrudados obtidos na etapa ¢/

d2) uma calcinagéo sob ar
e) eventualmente uma moagem, visando uma enformacgao dife-

rente do extrudado obtido no final das etapas precedentes.
4. Processo, de acordo com uma das reivindicagdes 1 ou 2, no

qual o catalisador heterogéneo é preparado, conforme um processo que

compreende pelo menos as seguintes etapas:
a) peptizagao do precursor de alumina em presenca de pelo me-

nos um agente peptizante de tipo acido mineral ou organico;
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b) acréscimo de pelo menos um éxido de zinco, ou de pelo me-
nos um o6xido de zinco e de um éxido misto Zn,Al,O(3+x @ pasta obtida na
etapa a/ e malaxagem da mistura obtida;

c) extrusdo da pasta obtida apés malaxagem, a uma pressao

compreendida entre 3 e 10 MPa;

d) tratamento térmico, compreendendo pelo menos:

d1) uma etapa de secagem dos extrudados obtidos na etapa c/

d2) uma calcinagéo sob ar;

e) eventualmente uma moagem visando uma enformagao dife-
rente do extrudado obtido no final das etapas precedentes.

5. Processo, de acordo com uma das reivindicagdes 1 a 4, no
qual o agente peptizante é escolhido dentre o acido cloridrico, o acido sulfa-
rico, o acido nitrico, o acido acético e o acido férmico.

6. Processo, de acordo com uma das reivindicagées 1 a 5, no

qual a concentragdo em agente peptizante esta compreendida entre 2 e 15

% em peso.
7. Processo, de acordo com uma das reivindicagbes 1 a 6, no

qual a malaxagem é realizada durante um periodo de 15 a 60 minutos, a

uma velocidade de rotacdo dos bragos do malaxador compreendida entre 15

e 75 rpm.
8. Processo, de acordo com uma das reivindicagdes 1 a 7, no

qual o tratamento térmico ao qual o catalisador & submetido compreende
uma secagem entre 40 e 150°C, depois uma calcinagao entre 300 e 1100°C.
9. Processo, de acordo com uma das reivindicagoes 1 a8, no

qual o catalisador esté sob a forma de pos, de extrudados, de esferas ou de

pastilhas.
10. Processo, de acordo com uma das reivindicacdes 1a9 no

qual esse monoalcool alifatico contém de 1 a 12 atomos de carbono, de pre-

feréncia de 1 a 5 atomos de carbono.
11. Processo, de acordo com uma das reivindicagées 1 a 10, no
qual se opera a uma temperatura compreendida entre 130 e 220°C, a uma

pressao inferior a 10 MPa e com um excesso de monoalcool em relagéo a
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estequiometria corpo graxo/alcool.
12. Processo, de acordo com uma das reivindicagbes 1 a 11, no

qual o éleo de partida é escolhido dentre os 6leos de palma (concretos ou
oleinas), de soja, de palmiste, de copra, de babagu, de colza antigo ou novo,
de girassol classico ou oléico, de milho, de algodio, os 6leos de amendoim,
de pourghére (Jatropha curcas), de ricino, de linho e de canhamo e todos os
éleos de girassol ou de colza obtidos por modificagao genética ou por hibri-
dacao, os 6leos de fritura, de équarrrissage, 0s 6leos de peixes, de focas, as
gorduras de galinhas, o porco, a banha, as gorduras oriundas do tratamento
das aguas usadas.

13. Processo, de acordo com uma das reivindicagdes 1 a 12, no
qual a reacao é utilizada em descontinuo.

14. Processo, de acordo com uma das reivindicagoes 1 a 12, no
qual a reagao é utilizada em continuo, em camada fixa ou com autoclaves e
decantadores em série.

15. Processo, de acordo com a reivindicagdo 14, no qual a rea-
¢ao é utilizada em camada fixa, a uma pressao compreendida entre 1 e 7
MPa, e a um VVH compreendida entre 0,1 € 3, com uma relagao peso alco-

ol/ corpo graxo compreendido entre 3/1 e 0,1/1.
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RESUMO
Patente de Invengao: "PROCESSO DE PREPARO DE ESTERES ALCOO-
LICOS A PARTIR DE TRIGLICERIDEOS E DE ALCOOIS POR MEIO DE
CATALISADORES HETEROGENEOS, ASSOCIANDO PELO MENOS UMA
SOLUGAO SOLIDA DE Zn,Al;03.x e ZnO".

A presente invengdo refere-se a um processo de preparo de
uma composigao de ésteres alcodlicos de acidos monocarboxilicos lineares
de 6 a 26 atomos de carbono a partir de um 6leo vegetal ou animal, neutro
ou acido, virgem ou reciclado, com monoalcoois de 1 a 18 atomos de carbo-
no, em presenga de um catalisador, associando pelo menos uma solugao
solida de tipo Zn,Al,O(3+x, Na qual x esta compreendido entre 0 e 1 (bornes
excluidos) e ZnO livre presente entre 7 e 30 % em massa permite obter dire-

tamente, em uma ou varias etapas, um éster utilizavel como carburante ou

combustivel e uma glicerina pura.
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