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A presente invencéo refere-se a um catalisador a base de um 6xido
misto de =zinco e de aluminio de estrutura de espinélio
superestequiométrico em zinco na qual uma fragdo dos atomos de Zn
estd em posicdo octaédrica, seu processo de preparo e sua utilizagao
em 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 oleo vegetal ou animal, neutro ou &cido, virgem ou
reciclado, com monoalcoois de 1 a 18 dtomos de carbono, permitindo
obter diretamente, em uma ou em varias etapas, um éster utilizavel
como carburante ou combustivel e uma glicerina pura.
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Relatério Descritivo da Patente de Invengao para "CATALISA-
DOR HETEROGENEO DO TIPO ESPINELIO ALUMINATO DE ZINCO SU-
PERESTEQUIOMETRICO EM ZINCO E SUA UTILIZACAO EM UM PRO-
CESSO DE PREPARO DE ESTERES ALCOOLICOS, A PARTIR DE TRI-
GLICERIDEOS E DE ALCOOIS".

Dominio da Invencdo

A presente invencao refere-se ao dominio dos catalisadores uti-
lizados nos processos de transesterificacéo, visando obter ésteres de corpos
graxos utilizaveis como carburantes a diesel. Mais precisamente, a invencao
se refere a um catalisador heterogéneo aluminato de zinco do tipo espinélio
superestequiométrico em zinco, seu processo de preparo e sua utilizacao
em um processo de preparo de ésteres alcodlicos de acido monocarboxili-
cos, a partir de corpos graxos de origem vegetal ou animal.

A reacgéo principalmente visada é uma transesterificagao realiza-
da segundo o esquema | abaixo eventualmente acoplada a reacées, realiza-
das segundo o esquema |l abaixo.

Esquema I:
1 triglicerideo + 3 alcoois <_-> 3 ésteres de corpo graxo + 1 glicerina
Esquema ll: A
1 acido graxo + 1 alcool <_-> 1 éster de acido graxo + 1 agua
1 acido graxo + 1 glicerina <_-> 1 glicerideo de acido graxo + 1 agua

Técnica Anterior

Os ésteres de corpo graxo sao atualmente utilizados em nume-
rosas aplicagbes como carburantes a diesel, combustiveis domésticos, sol-
ventes ecolégicos, compostos de base para a producao de sulfonatos de
alcoois graxos, de amidas, de dimeros de ésteres, etc.

No caso do carburante a diesel, que constitui atualmente uma
aplicagao maior dos ésteres de corpo graxo, um certo nimero de especifica-
¢6es foram estabelecidas, cuja lista, cujos limites e cujos métodos fazem
parte da norma EM 14214 (2003) aplicavel atualmente na Europa. O éster
deve conter pelo menos 96,5 % em massa de ésteres, no maximo 0,8 % em

massa de monoglicerideos, no maximo 0,2 % em massa de diglicerideos e
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no maximo 0,2 % em massa de triglicerideos, poucos acidos graxos livres (<
0,5 mg de KOH por g), que podem ser corrosivos, menos de 0,25 % em
massa de glicerina ligada e livre dos metais somente no estado de tracos.
Isto implica um protocolo preciso para obter a pureza desejada.

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

Em resumo, a maior parte dos processos comerciais de fabrica-
céo de ésteres chega bastante facilmente a produtos brutos (ésteres e glice-
rina), que & preciso, todavia, purificar, de forma aprofundada por diversos
tratamentos que oneram finalmente o prego da transformacao.

E conhecida a produgdo dos ésteres metilicos pelas vias classi-
cas da catalise homogénea com catalisadores solliveis, como a soda ou o
metilato de sédio, fazendo-se reagir um 6leo neutro e um alcool como o me-
tanol (por exemplo, JAOCS 61, 343-348 (1984)). S6 se chega, todavia, a um
produto puro utilizavel como carburante e uma glicerina nas normas apoés
numerosas etapas. Com efeito, a glicerina obtida é poluida pelos sais alcali-
nos ou os alcoolatos, embora a instalagao de purificagdo da glicerina seja
quase tao onerosa quanto aquela que permite a producgao do éster.

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

Numerosos 6xidos de metais puderam ser utilizados para catali-
sar a reacéo de transesterificacéo. 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 al., Catalysis Letters (2007) 117, 159-
165). Reddy et al. (Energy Fuels, 2006, 20, 1310) propdem a utilizacdo de
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oxido de calcio nanocristalino que, gracas a formagao, em presencga de me-
tanol, de espécies Ca(OMe), apresenta o comportamento de um catalisador
essencialmente heterogéneo. Numerosos autores estudaram também o
comportamento do o6xido de magnésio (Dossin et al. Applied Catalysis B,
2006, 61, 35-45). Esses 6xidos de metais alcalinoterrosos apresentam solu-
bilidades nao nulas no metanol (Gryglewicz, Bioresour. Technol. 1999, 70,
249), o que apresenta problemas de lixivia e de estabilidade dos catalisado-
res acarretando uma forte baixa de atividade na reciclagem e uma poluigcao
dos efluentes da reacédo, acarretando a necessidade de purificar estes para
atingir as especificagdes requeridas.

A solugcdo proposta para os catalisadores a base de 6xido de
zinco que consiste em regenerar o catalisador por impregnacao de nitrato de
litio ou de bario nao é transponivel a uma utilizagao industrial. Além disso, as
espécies metalicas lixiviadas se encontram nos produtos éster e glicerina,
acarretando uma degradacao de sua qualidade e sua nao conformidade as
especificacbes impostas sobre o biodiesel. A patente europeia EP-B-0 198
243 descreve a producéo de ésteres metilicos por transesterificagao de um
6leo com metanol, utilizando como catalisador uma alumina ou uma mistura
de alumina de 6xido ferroso. Todavia, o VVH (volume de éleo injetado / vo-
lume de catalisador / hora) é fraco, a quantidade de glicerina coletada é mui-
to inferior aquela prevista teoricamente e a pureza dos ésteres obtidos é
bastante fraca (compreendida entre 93,5 e 98 %).

Processos que utilizam um sistema catalitico a base de 6xidos
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\utilizagéo de catalisadores sdélidos e nao soltveis formados a partir
de precursores de zinco e de alumina. O sélido utilizado nessa patente € de
férmula geral ZnAl,O4, xZnO, y Al,O3 com x, y compreendido entre 0 e 2.
Esse solido pode ser preparado por coprecipitagdo com um pH compreendi-
doentre 6 e 8.

De maneira geral, os solidos obtidos por coprecipitacao podem

ser de diferentes naturezas em fungdo das condigbes operacionais escolhi-
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das (razdo entre os precursores de zinco e de aluminio, temperatura de cal-
cinagao, pH, condigbes de acréscimos dos reagentes...). No caso em que
uma relacao molar Zn/Al de 0,5 € utilizada, um sélido do tipo espinélio direto
pode ser obtido, de férmula ZnAl,O4 (ganita). Para relagdes Zn/Al superio-
res, & possivel obter sélidos superestequiométricos em zinco. Rossi, P.F. et
al. Surface basicity of Mixed oxides: Magnesium and Zinc Aluminatos.
Langmuir 7, 2677-2681 (1991) descrevem uma mistura de ZnO e de alumi-
natos de zinco, essa mistura tendo uma relacao atébmica Zn/Al superior a
0,5. Esses sélidos apresentavam uma basicidade aumentada em termos de
forca, mas ndo em termos de numero. A forca basica aumentada desses
solidos é atribuivel ao ZnO presente no sélido. Esses soélidos nao sao utiliza-
dos como catalisadores em reagdes de transesterificacao.

De maneira geral, a estrutura dos espinélios diretos (ou espiné-
lios verdadeiros) consiste em um empilhamento compacto cubico com faces
centradas de oxigénio. Os cations divalentes (Zn®**) ocupam os locais de
coordenacéo tetraédrica e os cations trivalentes (AP*) os locais de coorde-
nacao octaédrica. No caso de uma estrutura de espinélio inversa, os locais
de coordenacao tetraédrica sdo ocupados pelos cations trivalentes e os lo-
cais de coordenagao octaédrica sdo ocupados por cations di e trivalentes.

De maneira surpreendente, os inventores descobriram que o
modo de sintese por coprecipitacao de precursores de aluminio e de zinco e
respeitando certas condigcbes operacionais, notadamente um pH constante
compreendido entre 6,1 e 6,9, de preferéncia compreendido entre 6,3 e 6,9
durante a sintese e uma relagdo atémica Zn/Al compreendida entre 0,53 e
0,60, de preferéncia compreendida entre 0,53 e 0,60, de preferéncia com-
preendida entre 0,56 e 0,58, permite obter uma unica fase de espinélio su-
perestequimétrico em zinco e na qual uma parte dos atomos de zinco ocupa
locais octaédricos. Essa superestequiometria em zinco confere ao material
uma atividade catalitica de interesse em reacbes de transesterificagdo de
corpo graxo e permite atingir rendimentos em ésteres muito amplamente
superiores aqueles que s&o obtidos com um sélido estequiométrico (Zn/Al =

0,5). O fato de esse sélido a base de aluminato de zinco ser notadamente
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desprovido de ZnO permite evitar os problemas de lixivia de Zn nos produ-
tos éster e glicerina, acarretando uma degradacéo de sua qualidade e sua
nao conformidade as especificacdes impostas pela norma EM 14214 em
vigor para o biodiesel.

Descricao Detalhada da Invencao

A presente invencao se refere a um catalisador heterogéneo a
base de aluminato de zinco do tipo espinélio superestequiomeétrico em zinco,
seu processo de preparo e sua utilizacdo em um processo de preparo de
ésteres alcoodlicos de acidos monocarboxilicos a partir de corpo graxo de
origem vegetal ou animal.

O catalisador é a base de aluminato de zinco, desprovido de
ZnO, de alumina ou de ZnAl,O4, cuja fase aluminato de zinco consiste em
uma Unica fase aluminato de zinco do tipo espinélio superestequiométrico
em zinco no qual a relagcdo atbmica Zn/Al estéa compreendida entre 0,53 e
0,60, de preferéncia compreendida entre 0,56 e 0,58. Pelo menos uma parte
do zinco se situa em posicao octaédrica da estrutura de espinélio.

Esse catalisador é preparado por coprecipitagdo de precursores
de aluminio e de zinco em uma relacdo atémica Zn/Al compreendida entre
0,53 e 0,60, de preferéncia entre 0,56 e 0,58.

Esse catalisador de estrutura de espinélio é superestequiométri-
co em zinco em relagao a Zn Al,O4, sem todavia conter fases ZnO ou alu-
mina: o excesso de zinco, em relagcdo a estequiometria ficando situado em
posicao octaédrica e nao tetraédrica como é o caso nos espinélios verdadei-
ros.

Embora nao contendo ZnO, esses solidos apresentam, por outro
lado, propriedades basicas particulares (nimero de locais basicos aumenta-
do) em adequagao com sua atividade catalitica melhorada em relacao a
uma fase ZnAl;O4 estequiométrica. Para uma relacao Zn/Al de 0,63, uma
fase ZnO é detectada por DRX e, nesse caso, a forga dos locais basicos
aumenta.

O catalisador utilizado na presente invengdo é preparado, de

preferéncia, segundo um processo que compreende:
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- uma etapa de coprecipitagcdo por mistura de precursores de
zinco Il e de aluminio lll em presenca de uma base, com um pH compreen-
dido entre 6,1 e 6,9, de preferéncia compreendido entre 6,3 e 6,9, e a uma
temperatura compreendida entre 30 e 50 °C,;

- uma etapa de filiragem do precipitado obtido;

- uma etapa opcional espécies residuais;

- uma etapa de secagem a uma temperatura compreendida en-
tre 80 e 175 °C, de preferéncia, durante um periodo compreendido entre 12
e 24 horas.

- uma etapa de calcinacdo em presencga de oxigénio a uma tem-
peratura compreendida entre 500 e 800 °C, de preferéncia por um periodo
de tempo compreendido entre 1 e 4 horas.

Os precursores poderao ser escolhidos dentre os sais de zinco e
de aluminio: nitrato, sulfato, acetato, cloreto, por exemplo, dentre os alcoxila-
tos de zinco e de aluminio. O aluminio podera ser também fornecido sob a
forma de aluminato de sédio. A precipitagao podera ser realizada, utilizando-
se uma solucao aquosa de carbonato de sédio ou de hidrogenocarbonato de
sodio, sozinha ou em associagcdo com uma solu¢cado amoniacal ou de soda
ou de qualquer outra base permitindo manter o pH no decorrer da sintese. A
sintese podera também ser efetuada, utilizando-se somente uma base: so-
da, amoniaco, ou qualquer outra base, permitindo regular o pH ou ainda uma
solucdo de aluminato de sédio. O pH podera ser ajustado por um acido no
caso em que precursores basicos sao utilizados.

A superestequiometria em zinco associada a esse modo de sin-
tese por coprecipitagcdo permite obter uma Unica fase de espinélio com ato-
mos de zinco em posicao octaédrica e confere ao material uma atividade
catalitica de interesse.

O o6xido misto obtido foi caracterizado por difragcdo dos raios X
(DRX), RMN, IV e microcalometria de COa.

Caracterizacao da estrutura por DRX

A estrutura desses materiais € caracterizada por difragdo dos

raios X sobre pé com a finalidade de determinar o pardmetro de malha, as-
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sim como a estequiometria do espinélio.

As posicOes dos riscos experimentais os mais intensos observa-
das para esses sélidos sdo as seguintes: 31.2° 26, 36.8°20, 44.7°20,
49°20, 55.6 ° 2 ©, 59.3 °20, 65.1 °26, 74 °26, 77.2 °26, 90.8°20 e 93.9°20.
Elas correspondem aos riscos de um espinélio.

O parémetro de malha, assim como a estequiometria do sélido
podem ser determinados por afinamento dos diagramas de difragao dos rai-
os X pelo método Rietveld que € um método classico conhecido do técnico.

Esse método consiste em minimizar as diferencas de intensida-
de integradas entre um diagrama experimental e o diagrama calculado a par-
tir de modelos cristalograficos das fases presentes, por afinamento dos per-
fis de riscos e parametros estruturais, em particular a taxa de ocupacao dos
locais tetraédricos e octaédricos da estrutura do tipo espinélio lacunar. Dois
tipos de problemas foram impostos, a fim de obter soluctes razoaveis: res-
peito pela composicao elementar da mistura e eletroneutralidade.

A taxa de ocupacdo em Zn e em Al dos locais octaédricos e te-
traédricos da fase espinélio varia.

A taxa de ocupacgao é a relacdo entre o nimero de atomos por
local e o nimero de equivalentes da posigao geral (192 para a estrutura de
espinélio). Ele é o reflexo da densidade eletrénica de cada local (28 e- para
Zn** e 10 e- para AP*").

Se o balango das cargas positivas [Zn*" (tetra) + al®** (octa)] nao
é igual ao balango das cargas negativas fornecidas pelos ions O?-, o equili-
bro das cargas é restabelecido, seja pela contribuicao de jons AI** em posi-
cao tetraédrica, se as cargas positivas forem deficitarias, seja pela contribui-
cdo de ions Zn** em posicdo octaédrica no caso contrario. Os esforgos apli-
cados ao sistema sao a conservagao da densidade eletronica medida sobre
cada local e a eletroneutralidade da malha. Os resultados da caracterizacao
por DRX permitem chegar a composigcao estequiométrica mostrando uma
superestequiometria em zinco. O aumento do teor em zinco acarreta um
aumento do parametro de malha.

Caracterizagao da estrutura por RMN
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A caracterizagao da estrutura do soélido pode ser completada por
Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) do sélido. Os atomos de aluminio
presentes nos catalisadores aluminatos de zinco estdo presentes em geo-

™). De um ponto de vista quantitativo,

metria tetraédrica (Al'Y) e octaédrica (A
as proporcoes das diferentes espécies de aluminio podem ser determinadas
por decomposicdo dos espectros 2Al MQMAS e MAS afim de corrigir a inten-
sidade de sua dependéncia da interacédo quadripolar. O RMN de ?’Al reali-
zada como auxilio das técnicas MAS (Magic angle spinning) e MQMAS (mul-
tiquanta MAS) mostra uma modificagdo da geometria local e do estado ele-
trénico dos locais aluminicos. Para os catalisadores subestequiométricos em
zinco, o zinco se insere em posicao tetraédrica, a quantidade relativa de a-
luminio tetraédrico diminui. O espinélio formado é um espinélio direto. Para
os catalisadores superestequiométricos em zinco constituindo o objeto dessa
invengdo, o zinco se insere em posigao octaédrica, implicando uma modifi-
cacao dos parametros quadripolares dos aluminios octaédricos e uma dimi-
nuicdo de sua proporcéao relativa. Esses resultados estao perfeitamente em
fase com a analise por difragdo dos raios X.

Esses soélidos superestequiométricos em zinco apresentam pro-
priedades basicas particulares em adequagdo com sua atividade catalitica
melhorada em relacdo a uma fase ZnAlL,O,estequiométrica. O nimero e a
forca dos locais basicos podem ser caracterizados pelas técnicas bem-
conhecidas do técnico que sao a espectroscopia infravermelha com molécu-
las sondas ou a microcalorimetria.

Caracterizagao do balango acido base (nimero de locais) por
adsorcao de moléculas sonda e espectroscopia IV:

A acetonitrila € uma molécula sonda anfétera de fraca basicida-
de utilizada ao mesmo tempo para caracterizar a basicidade e a acidez. Ela
da acesso a uma balango base / acido da superficie estudada. Gragas a seu
dobro de elétron sobre o atomo de nitrogénio, a molécula se comporta em
base ou em doador de elétron. A adsorcdo a temperatura ambiente de
CHisCN se traduz por uma perturbacéo das frequéncias de vibracao dos gru-

pamentos hidroxila e da ligagdo CN. Por outro lado. A adsor¢gdo de CH;CN
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permite caracterizar varios locais basicos. Sua adsor¢ao sobre esses locais
leva a formacao de anion CH,CN':

O? (superficie) + CH3CN -> OH" (superficie) + CH,CN" (adsorvi-
do)

A adsorcéo faz intervir o carater acido / base dos pares 0% / OH
e CH3CN / CH,CN™ assim como um local catibnico para estabilizar o anion
CH,CN" O comprimento de onda v(C=N) é de 212 cm".

Essa técnica de caracterizagao dos solidos do tipo espinélio su-
perestequiométricos em zinco mostra que o numero de locais basicos é mui-
to aumentado nos sélidos do tipo espinélio superestequiométrico em zinco
em relacdo ao numero de locais da ganita estequiométrica.

Caracterizagao da forga dos locais basicos por microcalorimetria
de CO,

A fim de medir a evolucgao da forga dos locais basicos em funcao
do teor em Zn dos sélidos, medi¢oes de calores de adsorgao de CO, por
microcalorimetria foram feitas sobre esses materiais. Elas demonstram que a
forca dos locais permanece sensivelmente a mesma para os soélidos que
constituem o objeto da invencao.

A textura (superficie especifica) do éxido misto é caracterizada
por volumetria de nitrogénio. O material utilizado na presente invengcao pos-
sui, além disso, uma relacao atébmica Zn/ Al compreendida entre 0,53 e 0,60
e uma superficie especifica compreendida entre 45 e 155 m%/g.

Transesterificacdo

A presente invencao descreve também um processo de preparo
de uma composicao de ésteres alcodlicos de acidos monocarboxilicos linea-
res de 6 a 26 atomos de carbono e de glicerina no qual se faz reagir um cor-
po graxo de origem animal ou vegetal, com um monoalcool alifatico, conten-
do de 1 a 18 atomos de carbono, em presencga de pelo menos um catalisa-
dor a base de aluminato de zinco, desprovido de ZnO, de alumina ou de
ZnAlO4, cuja fase aluminato de zinco consiste em uma Gnica fase aluminato
de zinco do tipo espinélio superestequiométrico em zinco, no qual a relagao

atébmica Zn/Al esta compreendida entre 0,53 e 0,60 de preferéncia entre 0,56
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e 0,58.
O espinélio que contém atomos de zinco em posi¢cao octaédrica
confere ao material uma atividade catalitica de interesse.

Corpos graxos

Os corpos graxos utilizados no processo da invengao corres-
pondem a substéncias naturais ou elaboradas, de origem animal ou vegetal,
contendo majoritariamente triglicerideos, comumente agrupados sob os ter-
mos de oleo e de graxas.

Dentre os 6leos utilizaveis, podem ser citados todos os 6leos
comuns, como os 6leos de palma (concretos ou oleinas), de soja, de palmis-
te, de copra, de babacu, de colza (antigo ou novo), de girassol (classico ou
oleico), de milho, de algodao, os 6leos de amendoim, de pinhao manso (Ja-
tropha curcas), de ricino, de linho e de canhamo e todos os 6leos oriundos
do girassol ou de colza por modificacao genética ou hibridacéo ou ainda pro-
venientes de algas.

Pode-se mesmo utilizar 6leos de fritura, de enquadramento, 6-
leos animais variados, como os 6leos de peixes, de focas, de porco, a ba-
nha, ou ainda as gorduras oriundas do tratamento das aguas usadas e
mesmo das gorduras de galinhas, pois os ésteres fabricados a partir de cer-
tos alcoois, como alcool etilico, isopropilico ou butilico, permitem ganhar
mais de 10 °C em ponto de escoamento e, por conseguinte, utilizar na parti-
da 6leos mais saturados.

Dentre os 6leos utilizados, pode-se ainda indicar 6leos parcial-
mente modificados, por exemplo, por polimerizacao ou oligomerizagéo, co-
mo, por exemplo, os "standolies" de 6leo de linho, de girassol e os 6leos ve-
getais soprados.

Os o6leos utilizados sao neutros ou acidos, virgens ou reciclados.

A presencga de acido graxo nos 6leos nao € a priori prejudicial.
Todavia, no caso de 6leos com indice de acido elevado (proximo de 10g de
KOH/g) uma das possibilidades & de fazer preceder a reacao de transesteri-
ficacao de uma reacdo de esterificacdo dos acidos graxos livres presentes,

seja utilizando o mesmo alcool que aquele utilizado no processo de transes-
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terificacdo em presenca de um acido sulfurico ou acidos sulfénicos sollveis
ou suportados (do tipo resinas Amberlyst 15 ®), seja utilizando-se de prefe-
réncia a glicerina com o mesmo sistema catalitico que aquele colocado em
jogo para a reacdo de transesterificagao, para formar um éster de glicerol
total ou parcial, a pressao atmosférica e, de preferéncia, sob vacuo e a tem-
peraturas compreendidas entre 150 e 220 °C.

Quando se utilizam o6leos de fritura, que constituem uma maté-
ria-prima barata para produzir um biodiesel, & necessario eliminar da mistura
reacional os polimeros de acidos graxos, a fim de que a mistura de ésteres
responda as especificagdes da norma EM 14214.

Alcool

A natureza do alcool coloca em jogo no processo um papel na
atividade de transesterificagao.

De maneira geral, € possivel utilizar diversos monoalcoois 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 al-
coois isopropilico, propilico, butilico, isobutilico e mesmo amilico, podem ser
considerados. Alcodis mais pesados tais como o alcool etil-hexilico ou o al-
cool laurico podem também ser utilizados.

Pode-se acrescentar aos alcoois pesados alcool metilico que fa-
cilita a reacgao.

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 1 a 10 % em peso, de alcool metilico, de maneira a
aumentar a conversao.

Condicbes operacionais da reacdo de transesterificacdo

z

O processo é operado a temperaturas compreendidas entre
130°C e 220 °C a pressoes inferiores a 10 MPa com um excesso de monoal-

cool em relagdo a estequiometria do corpo graxo / alcool. Apés a reacao,
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evapora-se 0 excesso de alcool e se separa a glicerina, de preferéncia por
decantacao.

Geralmente, a reagao pode ser operada segundo diferentes mo-
dos de realizacao.

Caso se recofra a uma reagao em descontinuo, pode-se traba-
Ihar em uma ou duas etapas, isto é, realizar uma primeira reacgao até 85 % a
95 % de conversao em ésteres, resfriar evaporando-se o excesso de alcool,
decantar a glicerina e acabar a reagao aquecendo-se de novo entre 130 e
220 °C e acrescentando-se alcool para se obter uma conversao total.

Pode-se também visar uma converséo de 98 % em ésteres, tra-
balhando suficientemente durante algum tempo em uma unica etapa em
condicoes apropriadas, por exemplo aumentando a temperatura e/ou a rela-
¢ao alcool / corpo graxo.

Caso se empreenda uma reacao em continuo, pode-se trabalhar
com varias autoclaves e decantadores. No primeiro caso, realiza-se uma
conversao parcial mais frequentemente inferior a 90 % e geralmente de a-
proximadamente 85 %, depois decanta-se, evaporando-se o alcool e resfri-
ando-se; em um segundo reator, conclui-se a reacao de transesterificacao
nas condi¢oes citadas, acrescentando-se uma parte do alcool que se evapo-
rou anteriormente. Evapora-se finalmente em um evaporador o excesso de
alcool e separa-se a glicerina e os ésteres por decantacgao.

Caso se escolha um processo continuo em camada fixa, pode-
se vantajosamente trabalhar a temperaturas de 130 a 220 °C, de preferéncia
150 a 180 °C, a pressdes de 1 a 7 MPa, a VVH estando de preferéncia com-
preendida entre 0,1 e 3, de preferéncia de 0,3 a 2, na primeira etapa e a re-
lacao peso aicool / 6leo variando de 3/1 a 0,1/1.

Assim, ao final dessas duas etapas, obtém-se um biodiesel res-
pondendo as especificacdes. O nivel de conversao € ajustado para se obter
um éster carburante que responde as especificagdes e uma glicerina de pu-
reza elevada, operando-se em um ou duas etapas.

O éster e o glicerol obtidos ndo contém impurezas oriundas do

catalisador. Dessa forma, nenhum tratamento de purificacido sera aplicado
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para eliminar o catalisador ou os residuos deste contrariamente aos catali-
sadores que funcionam segundo um processo homogéneo para o qual o ca-
talisador ou seus residuos sao, apés reacao, localizados na mesma fase que
o éster e/ou a glicerina.

A atividade e a seletividade desse catalisador nao sao afetadas
pela reacao de transesterificagcdo ou de esterificacao: o catalisador é estavel
e reciclavel nas condi¢cbes experimentais da reagdo. Esse tipo de catalisador
€ 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 periodo muito longo, sem perda de atividade. O catalisador utili-
zado na presente invencao podera ser utilizado sob a forma de pés, pasti-
lhas, extrudados ou esferas.

A manutencao a lixivia do catalisador & verificada por uma medi-
cao do teor em tragcos metalicos dissolvidos provenientes do catalisador tan-
to no éster formado como na glicerina produzida, inferiores a1l ppm, assim
como pela estabilidade da atividade do catalisador no decorrer do tempo.
EXEMPLOS

Os exemplos seguintes ilustram a invengédo, sem limitar-lhe o al-
cance, o exemplo 1 sendo dado a titulo de comparagao.

O exemplo 1 se refere ao preparo de um soélido por mistura, cuja
proporgao Zn/Al esta na faixa abrangida pela invengcao, mas cujas fases cris-
talinas diferem dos sodlidos, de acordo com a invencao. Ele contém notada-
mente uma fase de ZnO.

O exemplo 2 ilustra de maneira ndo exaustiva o preparo de uma
série de catalisadores, de acordo com a invencgéo, preparados por coprecipi-
tacao e sua caracterizacio.

O exemplo 3 apresenta os testes cataliticos e ilustra o interesse
catalitico dos so6lidos, de acordo com a invencao.

As medicobes de difragdo dos raios X séo feitas com o auxilio de
um difratdbmetro com pé do tipo Bragg-Brentano em configuragdo ©- © e-
quipado principalmente com um tubo de raios X ao cobre ( A = 1.5402 angs-

troms), de um monocromador posterior e de um detector pontual. As condi-
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¢oes de registro sao as seguintes: poténcia do tubo de 35 kV por 35 mA,
sem amostragem de 0,04 °2 ©, tempo de contagem por passo de 10s. O
dominio angular explorado vai de 2 a 1000a 26.

As amostras foram analisadas por RMN MAS e MQMAS do alu-
minio 27 como auxilio de um espectrébmetro Bruker Avance (9,4T) em sonda
4 mm. As sequéncias de impulso utilizadas sao respectivamente MAS sele-
tiva (baixo campo radio frequéncia da ordem de 30kHz e angulo de impulso
m/12) e MQMAS "z-Filter" sincronizada sobre a velocidade de rotacdo. A
velocidade de rotagcado é de 14 kHz.

Os soélidos sdo caracterizados por IV em modo de transmissao
como auxilio de um espectrometro ThermoFischer do tipo Nexus equipado
com um detector DTGS ou MCT. Os espectros sao obtidos ap6és transforma-
da de Fourier de 69 interferogramas acumulados entre 4000 e 900 cm™ com
uma resolugéo de 4 cm’™.

A caracterizagao do acido-basicidade é realizada via a adsorcao
da acetonitrila (molécula sonda). Esta é realizada por acréscimo de quanti-
dades controladas com o auxilio de um volume de afericdo e uma régua de
medida de pressdo. Previamente a adsorgdo, uma etapa de ativacdo da
amostra é realizada. Trata-se de um tratamento térmico sob vacuo secunda-
rio (10 h a 500 °C sob 10® Torr).

O preparo da amostra antes da caracterizagao por IV é feito da
seguinte forma: 20 mg de sélido sao prensados a 150 kg / cm? sob a forma
de pastilha autossuportada de 16 mm de diametro.

A basicidade dos soélidos foi também estudada via a adsorcao de
COz por microcalorimetria. A aparelhagem utilizada é um instrumento SE-
TARAM TG-DSC-111. As amostras s&o inicialmente ativadas a 500 °C sob
fluxo de hélio, depois levado a 100 °C. Um fluxo de CO, é em seguida colo-
cado em contato com a amostra a 100 + 0,01 °C e a variacdo de massa da
amostra, assim como os acontecimentos térmicos sao medidos de forma
simultaneas.

EXEMPLO 1 (Comparativo): preparo de um sélido de referéncia A1 por mis-

tura.
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O solido A1 é preparado por mistura de uma boemita e de 6xido
de zinco em presenca de 5,8 % de acido nitrico em solugdo na agua, de
forma a se obter uma composi¢ao do material cuja analise elementar é de 37
% de Zn e 28,6 % de Al (Zn/Al = 0,54).

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

A superficie do sélido A1 é de 149 m%.g™

A difracao dos raios permite uma determinacido quantitativa das
diferentes fases. Detecta-se 6xido de zinco ZnO e duas solugdes solidas:
uma rica em zinco e uma segunda rica em aluminio.

A analise por afinagao de estrutura permite chegar a composicao
de cada uma dessas fases: Zng/Al; Osz7 (51%, parametro de maiha 8,08
Angstroms) e Zng 33Al O3 33 (22%, parametro de malha 8,01 Angstroms)
EXEMPLO 2: preparo dos sélidos B1, B2, B3, B4 e B5

O solido € obtido pela precipitagao conjunta dos precursores de
zinco e de aluminio (solugdo aquosa de nitrato de zinco e de nitrato de alu-
minio), tal como a proporgao Zn/Al seja igual a proporgao visada no material
final (no caso 0,28, 0,50,0,56, 0,58 e 0,63) respectivamente para os materi-
ais anotados com B1, B2, B3, B4 e B5 com pH constante de 6,5. O pH é
mantido constante por acréscimo de uma base (amoniaco em solugdo aquo-
sa 225 g/l) ao longo da sintese.

A sintese se desenrola conforme a seguir:

Agua é introduzida em um reator em vidro boro-silicatado duplo
de envoltério munido de contra-pas, depois aquecido a 40 °C, sob agitacdo
gerada por um mével com trés pas inclinadas.

Os precursores e a base sdo introduzidos no reator via um sis-
tema de bombeamento permitindo regular as vazdes de introducéao e a dura-
¢ao da sintese. O controle do pH é assegurado pela vazdo da bomba basica:
€ mantido constante a 6,5 + 0,2 ao longo da coprecipitagdo.

Em seguida, o conteiddo do reator é filtrado sobre BuUchner. O
bolo obtido é seco a 150 °C durante 16 horas em estufa ventilada, depois

calcinado a 650 °C (rampa de 5 °C de 2horas a 650 °C) em forno com mufla.
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Uma analise por fluorescéncia X(FX) foi feita sobre cinco materi-
ais. Os teores obtidos apds correcdo de uma perda ao fogo efetuada a 550
°C, 4 horas levam as razdes Zn/Al apresentadas na tabela 1.

A difragao dos raios X permite determinar seu parametro de ma-
Iha. O conjunto desses dados & apresentado na tabela 1.

Tabela 1: Caracteristicas estruturais e elementares principais dos sélidos.

Modo de preparo Relacao atbmica Parametro de ma- % de ZnO
anotacao Zn/Al (FX) lha, ap6s afinamen-
to (Angstrons)
Comisturado 0,54 8,08 27,5

A1(nao conforme) 8,01

Coprecipitado B1 0,28 8,066 0

Coprecipitado B2 0,50 8,089 0
(nao conforme)

Coprecipitado B3 0,56 8,095 0 .
(nao conforme)

Coprecipitado B4 0,58 8,097 0
(ndo conforme)

Coprecipitado B5 0,63 8,096 5
(ndo conforme)

O soélido A1 é preparado por mistura, e contém ZnO. O sodlido B1
€ um aluminato de zinco do tipo espinélio subestequiométrico em zinco (nao
conforme a invencgao). O sélido B2 é estequiométrico (ndo conforme a inven-
cao). Os solidos B3 e B4 sao aluminatos de zinco do tipo espinélio superes-
tequiométrico em zinco, de acordo com a invencdo. O soélido B5 é um alumi-
nato de zinco do tipo espinélio superestequiométrico em zinco tendo uma
relacao atébmica de 0,63 (ndo de acordo com a invengao). No caso B5, vé-
se aparecer uma fase ZnO.

O aumento do teor em zinco acarreta um aumento do parametro
de malha. Para uma razao Zn/Al de 0,56, o parametro de malha do sélido
ultrapassa aquele do espinélio ZnAl,O4 estequiométrico (8,09 angstroms).

A superficie especifica dos cinco sélidos B1 a B5 foi estimada
por uma volumetria ao nitrogénio a baixa temperatura, segundo as normas
ASTM D3663-84 ou NFX 11-621: ela é de 155 m?/g, 76 m?/g, 58m2/g e 46
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m?/g respectivamente para os sélidos B1, B2, B3, B4 e B5.

Os locais de superficie presentes (forca / numero) sobre esses
solidos foram caracterizados por quantificacido da balanca acido / base por
IV com adsorcao de acetonitrila e por microcalorimetria.

O IV com molécula sonda acetonitrila mostra um salto do niime-
ro de locais basicos, passando do espinélio direto aosespinélios nos quais
uma parte dos atomos de zinco se situa em posicao octaédrica. A figura 1
mostra o efeito do teor em zinco sobre o numero de locais basicos e a ba-
lanca acido base/ acido medida por acetonitrila em fungao do teor em zinco.
O numero de locais basicos é muito aumentado (passa de 12 a 17 UA/m?),
quando se passa da razao Zn/Al 0,50 (B2) para 0,56 (B3).

A figura 2 mostra a influéncia do teor em zinco sobre o calor de
adsorcao do CO; sobre os sélidos, medido por microcalorimetria. Observa-
se que a forga dos locais basicos & equivalente entre os sdlidos B2 e B3.

Em conclusao, observa-se um aumento do numero de locais ba-
sicos sem modificagao de sua for¢ca conjuntamente a insercao, na fase unica
do tipo espinélio constituindo o sélido, de atomos de zinco em posicao octa-
édrica, este ultimo fenémeno tendo ocorrido, quando a razdo atémica Zn/Al
se situa além de 0,5 (que corresponde a estequiometria do espinélio verda-
deiro).

EXEMPLO 3: Teste dos catalisadores: Atividades cataliticas comparadas
dos diferentes soélidos de Zn/Al variaveis A1, B1, B2, B3, B4 e B5

Os soélidos A1e B1 a B5 foram testados como catalisadores em
uma reagao de transesterificagdo de um corpo graxo.

Esses testes foram feitos em um reator em batelada e corres-
pondem por conseguinte a uma Unica etapa. Para se obter um biodiesel res-
pondendo as especificagdes, seria necessario proceder no final dessa pri-
meira etapa a uma decantacdo, apds evaporagao do alcool e resfriamento
do meio, depois separagao da glicerina e da fase éster, depois de concluir a
reacao de transesterificagdo, acrescentando a parte do alcool evaporado na
fracao éster.

O o6leo utilizado nesses exemplos é o 6leo de colza alimentar,
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cuja composigado em acidos graxos é a seguinte:

Tabela 2: composigcao do 6leo de colza

Glicerideo de acidos graxos Natureza da cadeia graxa % em massa
Palmitico C16:0 5
Palmitoleico C16:1 <0,5
Estearico C18:0 2
Oleico C18:1 59
Linoleico C18:2 21
Linolénico C18:3 9
Araquidico C20:0 <0,5
Gadoleico _ C20:1 1
Beénico C22:0 <0,5
Erdcico C22:1 <1

Todavia, qualquer outro oleo de origem vegetal ou animal pode-

ria dar resultados analogos.

Analises dos produtos por dosagem dos glicerideos e ésteres da fase éster:

Retiradas s&o feitas de maneira a regular no decorrer do teste, a
fim de acompanhar o avango da reacdo. As amostras retiradas sao lavadas
por uma solucao aquosa saturada em NaCl, depois, apés decantagao, a fase
organica superior, diluida no THF é analisada por analises GPC (Gel perme-
ation chromatography ou cromatografia de exclusado estérica). A cromatogra-
fia de exclusédo estérica permite separar os produtos segundo seu tamanho /
volume estérico.

O equipamento utilizado € um aparelho HPLC Water, munido de
3 colunas styragel Waters(THF) de escala de massa molar 0-1000 g.mol-1.
Essas colunas sao colocadas em um forno termostatado a 40 °C. O detector
é um refratdbmetro Waters 2414.

Testes cataliticos

Séao introduzidos em um reator fechado a temperatura ambiente
25 g de Oleo de colza, 25 g de metanol e 1 g de catalisador preparado, tal
como descrito, no exemplo 1 ou 2 sob a forma de p6. A razdo massica me-

tanol / 6leo é, portanto, de 1, o que corresponde a uma razao molar de 27,5.
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O reator é em seguida fechado, agitado (200 rpm) e aquecido a 200 °C com
o auxilio de um agitador magnético aquecedor. A temperatura do meio rea-
cional é estabilizada a 200 °C, apés 30 minutos de aquecimento. A pressao
€ pressao autégena do alcool a temperatura de trabalho, seja aproximada-
mente 4 MPa (40 bar). O acompanhamento da reacdo comec¢a quando a
temperatura do meio reacional atingiu o convencional, retiradas sao feitas
apos 1, 2 e 4 horas, as amostras sdo analisadas, tal como descrito por anali-
se GPC. A tabela seguinte resume os resultados obtidos para retiradas ap6s
1, 2 e 4 horas de reacao para A1 e B1 a BS.

Tabela 3: % de EMC (éster metilico de colza) na fase glicerideo no decorrer
do tempo para os testes feitos com a série de sélidos A1, B1, B2, B3, B4 e
B5.

Tempo de retirada (h)
1 2 3
A1 (ndo conforme) 11,8 25,6 554
B1 (nao conforme) 9,9 16,3 28,1
B2 (ndo conforme) 13,8 29,3 58,7
B3 (conforme) 26,3 58,6 854
B4 (conforme) 55,3 | 79,2 86,0
B5 (n&o conforme) 74,5 81,4 86,2

Para conversbdes afastadas do equilibrio termodinédmico (1 e 2
horas de reag&o), o rendimento em EMC como o sélido B3 € 2 vezes superi-
or ao rendimento obtido com o sélido B2. Os sélidos B3 e B4 permitem atin-
gir rendimentos em ésteres amplamente superiores aqueles que sao obtidos
com o solido estequiométrico B2. O B5 mostra uma atividade muito elevada
ligada ao aparecimento de uma fase ZnO. Sua atividade catalitica € em par-
te ligada a espécies de zinco lixiviadas no meio reacional, além disso, a for-
ca dos locais basicos do ZnO é superior aquela dos espinélios diretos. O fato
de os soélidos B3 e B4 serem notadamente desprovidos de ZnO permite evi-
tar os problemas de lixivia de Zn nos produtos éster e glicerina, atingindo

uma atividade catalitica comparavel ao catalisador contendo ZnO.
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REIVINDICACOES

1. Catalisador & base de aluminato de zinco, desprovido de ZnO,
de alumina ou de ZnAl,O4, cuja fase aluminato de zinco consiste em uma
Unica fase aluminato de zinco do tipo espinélio superestequiométrico em zin-
co, no qual a relagcdo atdbmica Zn/Al esta compreendida entre 0,53 e 0,60.

2. Catalisador, de acordo com a reivindicagao 1, no qual a rela-
¢ao atdébmica Zn/Al estd compreendida entre 0,56 e 0,58.

3. Catalisador, de acordo com as reivindicagées 1 a 2, no qual
pelo menos uma parte do zinco se situa em posicdo octaédrica da estrutura
espinélio.

4. Processo de preparo do catalisador, como definido nas reivin-
dicagdes 1 a 3, compreendendo as seguintes etapas:

a- uma etapa de coprecipitagcdo por mistura de precursores de
zinco |l e de aluminio 1ll em presenca de uma base, com um pH compreen-
dido entre 6,1 e 6,9, de preferéncia compreendido entre 6,3 e 6,9, e a uma
temperatura compreendida entre 30 e 50 °C;

b- uma etapa de filtragem do precipitado obtido;

c- uma etapa opcional de lavagem para eliminar as espécies
residuais;

d- uma etapa de secagem a uma temperatura compreendida en-
tre 80 e 175 °C, de preferéncia, por um periodo compreendido entre 12 e 24
horas.;

e- uma etapa de calcinacdo em presenca de oxigénio a uma
temperatura compreendida entre 500 e 800 °C, de preferéncia por um perio-
do de tempo compreendido entre 1 e 4 horas.

5. Processo de preparo, de acordo com a reivindicagdo 4, no
qual esses precursores de zinco Il e de aluminio Il s&o escolhidos no grupo
constituido pelos sais de nitrato, sulfato, acetato, cloreto de zinco e/ou de
aluminio de alc6xidos de zinco e/ou de aluminio e de aluminato de sédio.

6. Processo de preparo, de acordo com as reivindicacoes 4 e 5,
no qual essa base é escolhida no grupo constituido por uma solugcao aquosa

de carbonato de so6dio, de uma solugado aquosa de hidrogenocarbonato de
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sodio, de uma solugdo amoniacal,de uma solucdo de soda, de uma solugéao
de aluminato de s6dio ou as misturas de pelo menos duas dessa solugoes.

7. Processo de preparo de uma composicao de ésteres alcodli-
cos de acidos monocarboxilicos lineares de 5 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 18 atomos de carbono, em
presenca de pelo menos um catalisador, como definido nas reivindicacdes 1
a 3 ou preparado pelo processo de acordo com as reivindicagdes 4 a 6.

8. Processo, de acordo com a reivindicagdo 7, no qual o mono-
alcool alifatico é o metanol.

9. Processo, de acordo com uma das reivindicagbes 7 a 8, no
qual se opera a uma temperatura compreendida entre 130 a 220 °C, a uma
pressao inferior a 10 MPa, e com um excesso de monoalcool alifatico em
relacao a estequiometria de corpo graxo / aicool.

10. Processo, de acordo com uma das reivindicagbdes 7 a 9, no
qual, apés a reacao de transesterificagao, se evapora o monoalcool alifatico
e se separa a glicerina, de preferéncia por decantacao.

11. Processo, de acordo com uma das reivindicagdes 7 a 10, no
qual a reacdo é utilizada em descontinuo.

12. Processo, de acordo com uma das reivindicagbées 7 a 10, no
qual a reacao € utilizada em continuo, em camada fixa ou com autoclaves e
decantadores em série.

13. Processo, de acordo com a reivindicagédo 12, no qual a rea-
cao é utilizada em camada fixa, a uma temperatura compreendida entre 130
e 220 °C, de preferéncia entre 150 e 180 °C, a uma pressao compreendida
entre 1 e 7 MPa, a uma VVH compreendida entre 0,1 e 3, de preferéncia
entre 0,3 e 2, com uma relagdo em peso de alcool / corpo graxo compreen-
dida entre 3/1 e 0,1/1.

14. Processo, de acordo com uma das reivindicagdées 7 a 13, no
qual o corpo graxo é escolhido dentre os 6leos de palma (concretos ou olei-
nas), de soja, de palmiste, de copra, de babagu, de colza (antigo ou novo),

de girassol classico ou oleico, de milho, de algodao, os 6leos de amendoim,
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de pinhdo manso (Jatropha curcas), de ricino, de linho e de canhamo e to-
dos os Oleos oriundos do girassol ou de colza obtido por modificacao genéti-
ca ou por hibridizagéo, os 6leos parcialmente modificados por polimerizagcdo
ou oligomerizacgao, os 6leos de peixes, de focas, as gorduras de galinha, de
porco, a banha, as gorduras oriundas do tratamento das dguas usadas.

15. Processo, de acordo com uma das reivindicagbes 7 a 14, no
qual o catalisador esta sob a forma de p6, de extrudados, de esferas ou de

pastilha.
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RESUMO
Patente de Invengdo: "CATALISADOR HETEROGENEO DO TIPO ESPI-
NELIO ALUMINATO DE ZINCO SUPERESTEQUIOMETRICO EM ZINCO E
SUA UTILIZACAO EM UM PROCESSO DE PREPARO DE ESTERES AL-
COOLICOS, A PARTIR DE TRIGLICERIDEOS E DE ALCOOIS".

A presente invencao refere-se a um catalisador a base de um 6-
xido misto de zinco e de aluminio de estrutura de espinélio superestequio-
métrico em zinco na qual uma fracao dos atomos de Zn estd em posicao
octaédrica, seu processo de preparo e sua utilizagdo em um processo de
preparo de uma composicao de ésteres alcodlicos de acidos monocarboxili-
cos 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 carbono, permitindo obter diretamente, em uma ou em varias e-
tapas, um éster utilizavel como carburante ou combustivel e uma glicerina

pura.
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