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(57) Resumo: PROCESSO PARA A PRODUGAO DE ESTERES
ALQUILICOS DE ACIDOS CARBOXILICOS. A presente invengao
refere-se a um processo para a produgdo de ésteres de acidos
carboxilicos através de esterificacdo de acidos carboxi-licos e/ou
transesterificacédo de ésteres de acidos carboxilicos com alcoois na
presenc¢a de um catalisador metalico liquido, caracterizado pelo fato de
que o catalisador metalico liquido é o sal de metal alcalino-terroso de
um acido carboxilico.
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Relatorio Descritivo da Patente de Invengéao para "PROCESSO
PARA A PRODUCAO DE ESTERES ALQUILICOS DE ACIDOS CARBOXi-
LICOS".

A presente invengao refere-se a um processo para a producao
de ésteres de acidos carboxilicos através da esterificagcdo de acidos carboxi-
licos ou reagao de ésteres de acidos carboxilicos com alcoois na presenga
de um componente de metal liquido.

Por transesterificagdo entende-se a alcodlise de triglicerideos,
isto é, a reacdo com alcoois inferiores, especialmente metanol e etanol, em
que os monoésteres dos acidos graxos, bem como glicerina se formam atra-
vés dos produtos intermediarios di- € monoglicerideos.

Pelo termo “triglicerideos" entendem-se ésteres de acidos gra-
xos saturados e/ou insaturados, superiores com glicerina, tais ésteres sao,
por exemplo, componentes principais de déleos e graxas de origem vegetal
ou animal. Muitas graxas de origem natural, mas também gorduras residuais
usadas e Oleos de mesa usados, contém acidos graxos livres em uma ex-
tensao mais ou menos grande. Assim, essas graxas sao uma mistura de
triglicerideos, acidos graxos livres e outros componentes, em que 0 compo-
nente principal dessa mistura, via de regra, sao os triglicerideos.

Esteres de acido graxo, especialmente os ésteres metilicos, sdo
importantes produtos intermediarios na oleoquimica. Apenas na Europa, séo
produzidas anuaimente 200.000 toneladas de éster metilico de dleo vegetal
como matérias-primas, principalmente para agentes tensoativos. Além disso,
o éster metilico de acido graxo obtém sempre mais significado como com-
bustivel para motores de ignigao espontanea.

Como catalisadores para a transesterificagdo podem ser usados
catalisadores basicos (hidréxidos, alcoolatos, 6xidos, carbonatos de metal
alcalino, trocadores de anions), catalisadores acidos (acidos minerais, acido
p-toluenossulfénico, trifluoreto de boro, trocadores de cations) e enzimas
(lipases). Hoje em dia, utilizam-se preferentemente catalisadores soltveis na
mistura de reagdo. Esses formam uma mistura homogénea e asseguram

rapidas taxas de conversao e condi¢cdes de reagao moderadas. Os catalisa-
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dores homogéneos utilizados mais freqlientemente sdo hidroxido de sédio e
de potassio, bem como metilato de sédio, os quais, dissolvidos no alcool,
sdo misturados ao 6leo vegetal. Um tal processo é conhecido da AT-B 386
222. A catilise acida exige maiores temperaturas e pressdes de reacdo e
uma condug¢ao de reagao mais dispendiosa. Uma transesterificacao acida é
conhecida da FR-A-85 02340.

A transesterificacdo com catalise basica é geralmente efetuada
sem a utilizagao de um solvente. A reacao corhega com um sistema bifésico
a partir de triglicerideo e alcool, com o aumento progressivo da reagao e
formacédo de éster forma-se, porém, uma fase homogénea, a qual, através
da formacgao e separacao de glicerina, se torna novamente bifasica, em que
a fase leve é o éster alquilico de acido graxo bruto e a fase pesada é uma
fase rica em glicerina.

Da EP-A 1.477.551 sao conhecidos sistemas de catalisador he-
terogéneos, que consistem em sais de metais de transi¢do, entre outros,
manganés. Além disso, é descrito um sistema de catalisador de hidréxido de
sodio/potassio e sabdes de sédio/potassio.

Na DE-A 19949718 é descrita uma transesterificagao na presen-
¢a de sabdes de metais de transicao. A EP-A 1.308.498 descreve também
reacOes de esterificacao e transesterificagdo na presenga de sabdes de me-
tais alcalinos. Como possiveis catalisadores mencionam-se também sabdes
de zinco.

Da US-A 6.818.026 é conhecido um processo, no qual se traba-
Iha em estados supercriticos na presenga de catalisadores sélidos. Como
catalisador menciona-se, entre outros, também o6xido de magnésio. No en-
tanto, como taxas de transesterificagdo com éxido de magnésio, sao indica-
das somente 91 %.

Na US-A 6.147.196 é descrito um processo de transesterificagao
em trés estagios, em que dois estagios refere-sem a uma transesterificacao
catalisada heterogeneamente e um estagio refere-se a uma destilagao dos
ésteres e a sepakagéo de um produto de fundo e reconducgao do produto de

fundo para o primeiro estagio. Como catalisadores utiliza-se aluminato de
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zinco, o catalisador nao chega a destilagao e nao é reconduzido com o pro-
duto de fundo.

A US-A 6.187.939 descreve novamente um processo sem catali-
sador na faixa supercritica.

A DE-A 19942541 descreve esterificagbes e transesterificagdes
de acidos carboxilicos e ésteres de acidos carboxilicos na presenga de com-
postos de metais pesados como catalisador.

Os processos do estado da técnica tém especialmente a des-
vantagem, de que a reagao decorre com perdas, pois entre outros, ainda
estdo presentes acidos graxos livres na mistura de reacdo. Aqui se inicia,
entdo, a presente invencao, que tem por alvo, eliminar essa desvantagem.

@) procésso para a producao de ésteres de acidos carboxilicos
de acordo com a invencao, através da esterificacdo de acidos carboxilicos
ou transesterificacdo de ésteres de acidos carboxilicos com alcoois na pre-
senga de um .catalisador de metal liquido, é caracterizado pelo fato de que o
catalisador de metal liquido é o sal de metal alcalino-terroso de um &cido
carboxilico.

O metal alcalino-terroso € preferentemente magnésio e o acido
carboxilico é preferentemente um acido carboxilico alifatico com especial-
mente 10 a 24 atomos de carbono na molécula.

Como alcool utiliza-se preferentemente um alcool alifatico mono-
valente, especialmente metanol ou etanol. _

Como ésteres de acidos carboxilicos a serem esterificados ou -
transesterificados sao especialmente triglicerideos, os quais sao preferente-
mente graxas e 6leos de origem vegetal ou animal, especialmente éleos de
mesa e gorduras residuais usados.

No processo de acordo com a invengao, os acidos carboxilicos e
ésteres de acidos carboxilicos, por exemplo, graxas e/ou 6leos de origem
vegetal e/ou animal, sdo esterificados e/ou transesterificados com alcoois,
por exemplo, do grupo dos C1 até C4 alcoois monovalentes, para formar
ésteres alquilicos de acidos carboxilicos.

Os catalisadores podem ser formados antes da reagéo de esteri-
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ficagdo ou de transesterificagdo reagindo compostos de metais inorganicos,
por exemplo, 6xidos de metais e/ou hidroxidos de metais, com acidos carbo-
xilicos, por exemplo, acidos graxos.

A reacdao realiza-se preferentemente a temperatura :elevada. Em
especial, a temperaturas acima de 150°C, preferentemente acima de 200°C.
A pressao na reagao corresponde a rea¢ao de vapor da mistura na tempera-
tura indicada e pode ser eventualmente ajustada também acima dessa pres-
sao de vapor, por exemplo, até 200 Kpa (20 bar) acima.

No processo de acordo com a invengdo, obtém-se conversdes
de mais de 90 % na esterificag@o e na transesterificacao. Apos o estagio de
reagao, a mistura de reacao é separada, sendo obtidos os seguintes produ-
tos: alcoois nao reagidos, acidos carboxilicos e ésteres de acidos carboxili-
cos, bem como agua dos produtos utilizados, alcoois formados pela reagéao,
esteres de acidos carboxilicos e agua e o catalisador.

Por exemplo, os estagios do processo sao descritos com base
na produgdo de ésteres de &cidos graxos a partir de dleos e/ou graxas, 0s
quais também podem conter acidos graxos livres e agua, através de esterifi-
cagao ou transesterificagdo com um alcool, por exemplo, do grupo dos C;-
até Cy-alcoois.

As graxas e 6leos sdo transformados na reagdo com o alcool
usado através de transesterificagéo para ésteres de acidos graxos e gliceri-
na. Os acidos graxos livres reagem com o alcool usado para ésteres de aci-
dos graxos e agua. Apos a reacgao, inicialmente o alcool em excesso e a a-
gua presente na mistura de reagao sao separados da mistura de reagéao.
Essa separagao ocorre preferentemente pela evaporacao do alcool e da a-
gua. Mas a separagao também poderia ocorrer com auxilio de processos de
membrana ou por processos adsortivos e extrativos.

Apds a separagao de agua e dalcool os mono-, di- ou trigliceri-
deos nao reagidos, o catalisador (por exemplo, os sabdes de metais) e impu-
rezas pouco volateis, sdo separados da mistura. Visto que a mistura separa-
da dessa maneira contém o catalisador, ela é designada em outra seqiiéncia

como mistura do catalisador. Essa separagao pode ser realizada por proces-
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sos de membrana, por processos de cristalizagao, por processos de adsor-
¢ao ou por processos de extracao. Uma separag¢ao do catalisador sozinho
também é possivel por meio de trocadores de ions. Mas a separagao ocorre
preferentemente por destilagdo. Nesse caso, a fase de éster de acido graxo
e a fase de glicerina sdo separadas como produto de topo da mistura do ca-
talisador, que é obtida como produto de fundo, em um aparelho de destilagao, -
preferentemente com subpressao (0,01-1000 Kpa [0,1-10 mbar] absoluto).

Eventualmente antes da separagao da mistura do catalisador da
fase de glicerina ou da fase de éster de acido graxo, pode adicionar-se a
mistura formada do estagio de reagdo com compostos metalicos (por exem-
plo, 6xidos ou hidréxidos), que na sequéncia, formam os sabdes metalicos.
Nesse caso, os acidos graxos livres, que estdo presentes na mistura de rea-
¢éo, sao saponificados, facilitando a separa¢ao da mistura do catalisador da
fase de éster e glicerina. Essa adigao dos compostos metalicos também po-
de ser efetuada antes ou apds a separagao de alcool e/ou agua. Através
desse método, ha também uma possibilidade, de introduzir o catalisador no
processo. '

Eventualmente, antes da separagdo da mistura do catalisador
pode ser efetuada uma separagdo entre a fase de éster de acido graxo e
fase de glicerina e a separagéo da mistura do catalisador da fase de éster de
acido graxo e da fase de glicerina pode ser efetuada separadamente. Neste
caso, podem ser aplicados os mesmos métodos tais como os citados acima,
preferentemente a destilagao.

A fase de éster de acido graxo do estagio de separacao da mis-
tura do catalisador pode ser levada em outra sequiéncia, aos processos de
purificacdo. Como processos de purificagdo prestam-se as lavagens com
liquidos polares, bem como processos trocadores de ions, processos de ab-
sor¢ao, processos de extragcao ou outros estagios de destilagao.

’ A fase de éster de acido graxo purificada pode ser utilizada, por
exemplo, como combustivel. A fase de glicerina obtida apds a separa¢do da
mistura do catalisador pode ser levada para outros estagios de purificagao.
Esses estagios de purificagdo podem abranger processos trocadores de i-
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ons, processos absortivos, processos extrativos e processos destilativos.
Apd6s uma destilacao e subsequente tratamento com carvao ativado, por e-
xemplo, pode ser obtida glicerina farmacéutica.

A mistura do catalisador obtida pode ser reconduzida sem outro
processamento, outra vez para um novo estagio de reagao (esterificagéo ou
transesterificagéo) e ali agir novamente como catalisador para a reacao de
esterificagao e transesterificagcdo. Mas o catalisador também pode ser sepa-
rado da mistura do catalisador e reconduzido em forma pura. A separagao
do catalisador pode ser efetuada através da utilizagdo de processos de pre-
cipitagao, cristalizagdo, membrana, troca de ions, adsorgdo, extracdao ou
destilagdo. Uma possibilidade especial é a precipitagdo dos compostos de
metais alcalinos/alcalino-terrosos com agua. Devido a oxidagao da mistura
do catalisador, 0s componentes organicos dessa mistura podem ser destrui-
dos e 0s metais reconduzidos como compostos inorganicos para 0 ou antes
do estagio de reacdo. Esses compostos metalicos sdo transformados por
acidos carboxilicos novamente para os compostos de catalisadores neces-
sarios.

A mistura do catalisador obtida pode ser reconduzida integral-
mente ou parcialmente. Uma producao parcial da mistura do catalisador tem
a vantagem, de que com isso, impurezas também sdo produzidas do pro-
cesso.

A recondugao pode ser efetuada ou diretamente para o ambien-
te da reagao ou para os produtos utilizados antes de sua admissao no ambi-
ente da reagéo.

Ao primeiro estagio de reagao para a esterificacao e transesteri-
ficagao podem seguir outros estagios de reagcdo, em que preferentemente os
produtos secundarios formados (principalmente agua e alcoois formados)
podem ser separados apos cada estagio de reacao e eventualmente em ca-
da estagio de reacdo pode ser acrescentado a mistura de reagcdo um novo
catalisador, bem como novo alcool. A reagao pode ser conduzida desconti-
nuamente ou continuamente, sendo que do ponto de vista energético deve

ser preferida a condugéo continua do processo com recuperacgéo de calor.
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O processo de acordo com a invencgao, oferece grandes vanta-
gens, principalmente na producdo de ésteres de acidos graxos a partir de
graxas e/ou 6leos vegetais e/ou animais através da esterificacdo e ou tran-
sesterificagdo com alcoois, por exemplo, do grupo dos C1 até C4 alcoois.
Em comparagao com o processo descrito na DE-A 19942541, o processo de
acordo com a invencao, apresenta taxas de conversao nitidamente melho-
res. Os exemplos comparativos mostram, também, que a esterificagao de-
corre muito bem principalmente com sabdes de magnésio e quase nao ha
acidos graxos livres na mistura de reacdo. Isso traz vantagens na separagao
da mistura de reagéo, porque, por exemplo, na destilagao, acidos graxos livres
sdo parcialmente transportados com os ésteres de acidos graxos para o produ-
to de topo, pelo qué a qualidade dos ésteres de acidos graxos deteriora.

A maioria dos processos correntes para a producdo de ésteres
de acidos graxos a partir de graxas e Oleos através de transesterificacao
com alcool trabalham com catalisadores basicos. Esses processos podem

trabalhar somente com matérias-primas amplamente anidras e livres de aci-

‘dos graxos. Nesses processos o catalisador € destruido, € preciso aduzir

sempre um novo catalisador, os custos para esse fim sédo correspondente-
mente elevados. Para KOH, por exemplo, tem que se calcular com custos de
catalisador na altura de cerca de 7 a 9 Euro por tonelada de éster de acido
graxo. Mas no processo de acordo com a invengdo, o catalisador é recupe-
rado, pelo que os custos de catalisador no processo concreto encontram-se
abaixo de 1 Euro por tonelada de éster de acido graxo.

O processo concreto tem a vantagem, de que na mistura de par-
tida os acidos graxos livres também estao presentes em concentragdes de-
sejadas. Esses acidos graxos livres também sdo esterificados na reacao
mencionada para formar ésteres alquilicos de acidos graxos. Com isso, gra-
xas/bleos de qualidade inferior também sdo processaveis. Uma outra vanta-
gem decisiva do processo esta no fato, de que a reacdo de esterifica-
cao/transesterificacdo também pode ser efetuada na presenca de agua.
Com isso, € possivel utilizar também matérias-primas aquosas, especial-

mente alcoois aquosos.
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Acidos graxos livres ndo reagidos ou glicerideos também sao re-
conduzidos para a esterificagao/transesterificagao, com isso, nao ha perdas.

Em relagao aos processos livres de catalisadores, 0 processo de
acordo com a invengao, oferece a vantagem, de que a reacgio se realiza com
quantidades menores de alcool superestequiométrico, 0 que novamente,
melhora nitidamente a economia do processo, porque o gasto para a recupe-
ragao do alcool é menor do que nos processos sem catalisador.

Com o seguinte exemplo, as variantes preferidas do processo de
acordo com a invengao, ainda sao detalhadamente descritas.
Exemplo 1

Em uma série comparativa, foram testados diversos catalisado-
res pra a esterificacdo ou transesterificagdo de ésteres de acidos carboxili-
cos. Foram utilizados os seguintes produtos quimicos:

Oleo de colza de semente de colza 00, desemulsificado, desaci-
dificado, desodorizado, secado, |

acido oléico tecnicamente puro,

metanol tecnicamente puro,

agua desionizada.

Como catalisadores com qualidade tecnicamente pura:

titanato de tetrabutila,

dilaurato de dibutilestanho,

estearato de magnésio,

estearato de caélcio,

estearato de sodio.

Com todos os catalisadores mencionados foram efetuados os
seguintes ensaios:

réspectivamente 150 g de 6leo de colza, 37,5 g de acido oléico e
123 g de metanol foram misturados com a quantidade de catalisador indica-
da na tabela 1 e levados a reagdo em um autoclave de laboratdrio a 210°C
durante um espaco de tempo de 30 minutos. Apds a reagdo, as concentra-
¢Oes indicadas de éster metilico de acido acético (éster metilico-FS) foram
medidas na fase de éster.
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Tabela 1
catalisa- | catalisa- | quantidade | triglice- | diglice- | mono- | acidos | éster
dor dor[mol | demetal[g | rideos ri- gliceri- | graxos | metilico
de catali- | de metalkg | [%em | deos{ deos livres FS (%
sador/kg de dleo] peso] Y%em | [Yoem [ [%em em
de 6leo] peso] peso] peso] peso]
Titanato 0,066 3,2 55 9,7 11,3 4,8 69,0
de tetra-
butila .
estearato 0,134 3,3 0,3 1,8 4,3 0,1 92,2
de mag- : '
nésio
dilaurato 0,027 3,2 1,1 8,8 11,8 42 727
de dibuti-
lestanho
estearato 0,080 . 3,2 04 2,3 6,4 4,0 86,8
de calcio
estearato 0,138 3,2 99 14,3 13,1 6,2 56,6
de sadio
titanato 0,134 6,4 1,7 57 9,7 3,8 79,1
de tetra-
butila
dilaurato 0,134 15,9 0,4 6,1 84 3,8 80,0
de dibuti-
lestanho

E evidente, que com a mesma quantidade de metal na mistura
com os compostos de metal alcalino-terrosos vséo obteniveis conversdes ni-
tidamente melhores. Isso é vdlido tanto para propor¢gdes de peso, como
também para proporgdes molares.

- Todo o produto de reagao foi enchido em um destilador de labo-
ratério. Nesse destilador, destilaram-se inicialmente com pressdo normal o
metanol e 4gua da mistura de reagao. Depois, com uma pressao de cerca de
0,05 Kpa (0,5 mbar), separou-se destilativamente a quantidade principal da
fase de éster metilico e da fase de glicerina. Os compostos metalorgénicos,
que agem como catalisador, com essa destilagao, permaneceram no residuo
de fundo. Este residuo foi, entdo, novamente misturado com 6leo de colza e
acido oléico, bem como com metanol e levado novamente para uma reagdo
de esterificagdo/transesterificacdo. As proporgbes quantitativas selecionadas
podem ser deduzidas na tabela 2.

Tabela 2
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catalisa- | dleo, acidos | meta- Composicao da fase do éster apds a reagao
dor graxos, nol [g]
mistura do
catalisador
[a]
triglice- | diglice- | mono- | Aacidos | ésteres
rideos | rideos | gliceri- | graxos | de acidos
[%oem | [%em | deos livres graxos
peso] peso] | [Y%oem | [%oem [% em
1 - peso] | pesol peso]
titanato 190,79 124,0 1,6 59 9,5 4,7 78,2
de tetra-
butila
estearato 187,55 121,9 0,1 25 5,0 0,1 92,4
de mag- :
nésio
dilaurato 193,3 125,7 25 6,5 9.8 4,8 76,4
de dibuti-
lestanho
estearato 187,74 122,1 0,1 2,3 6,4 4,0 86,8
de calcio
estearato 182,76 118,8 1,8 7,2 14,2 40 72,8
de sédio

As condi¢bes para o segundo estagio de reagao foram nova-
mente selecionadas de maneira tal, que o produto foi mantido por um espa-
¢o de tempo de 30 minutos a uma temperatura de 210°C. O teor de éster
metilico na fase de éster metilico apds esse segundo estagio dé reagao
também esta representado na tabela 2. A conversdo mais elevada com os
catalisadores de metal alcalino-terroso é nitidamente reconhecida.

Também apods a segunda reagao a mistura foi separada destila-
tivamente (separacéo de metanol e 4gua) e depois foi efetuada a destilacdo
de ester metilico e glicerina. As fases de éster das duas destilagbes foram
respectivamente separadas das fases de glicerina (através da deposicao da
forca de gravidade) e na sequiéncia, lavadas com 0,5 % em peso, de agua.
O éster obtido dessa maneira correspondeu as exigéncias quanto a qualida-
de da EN 14214. O rendimento, que pdde ser obtido com os catalisadores
individuais, é reunido na tabela 3. Observa-se nitidamente, que com os cata-
lisadores de metais alcalino-terrosos obteve-se um rendimento muito melhor
do que com os catalisadores de metais pesados.

Tabela 3
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Rendimento de éster metilico de acido graxo em relacdo & quantidade de

Oleo e acido graxo utilizada

titanato de tetrabutila 74 %

estearato de magnésio 94 %

dilaurato de dibutilestanho 77 %

estearato de calcio . | 88 %

estearato de sédio 68 %
Exemplo 2

Em duas séries de ensaios em uma instalagdo técnica de fun-
cionamento continuo, as seguintes matérias-primas foram processadas du-
rante um espaco de tempo de respectivamente 5 dias: éleo de mesa velho
com um teor de acidos graxos livres de cerca de 7 % (6leo de mesa velho:
6leos de mesa usados residenciais e industriais contém uma mistura de dife-
rentes graxas e Oleos vegetais e animais, acidos graxos livres, dgua, outras
impurezas, por exemplo, de processos de fritura) e gordura animal proces-
sada em uma instalagéo de beneficiamento de corpos animais com um teor
de acidos graxos livres de cerca de 14 %.

- Como catalisador foi utilizado oleato de magnésio. Para a produ-
¢ao do catalisador foram reagidos juntos 4 kg de 6xido de magnésio e 44 kg
de 4cido oléico a cerca de 60°C durante um espaco de tempo de 2 horas e
depois mantidos a disposi¢édo para o processamento dos 6leos ou graxas.

O processamento abrangeu os seguintes estagios: inicialmente,

a mistura 6leo/graxa foi misturada com metanol e o catalisador. Essa mistura

foi bombeada do recipiente de mistura com auxilio de uma bomba para um
recipiente de coleta. Desse recipiente de coleta a mistura foi bombeada con-
tinuamente para a instalagdo com auxilio de uma outra bomba com uma
passagem de 25 l/hora. Inicialmente, a mistura foi conduzida através de um
trocador de calor e aquecida a 215°C. Apds o trocador de calor, a mistura
fluiu, a seguir, por um reator, o tempo de perfnanéncia no reator perfez 30
minutos, a pressao foi ajustada para 5000 Kpa (50 bar) absolutos com auxi-
lio de uma valvula de controle disposta apds o reator.

As reagbes de esterificagdo desejadas (acidos graxos livres e
metanol para éster metilico de &cido graxo e agua) e as reacdes de transes-
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terificagédo (glicerideos e metanol para éster metilico de acido graxo e glice-
rina) decorreram no trocador de calor e no recipiente de reacgéo. A mistura
de reacéao foi descomprimida na valvula de controle para pressdo atmosféri-
ca, sendo que o metanol e agua evaporaram e foram separados no recipien-
te "flash" seguinte. A mistura remanescente foi conduzida para um outro es-
tagio de desgaseifica¢do, acionado a 140°C e 5 Kpa (50 mbar) absolutos,
com o que as quantidades residuais de agua e metanol foram separadas.

Apés essa desgaseificagdo, a mistura remanescente foi continu-
amente separada em uma instalacdo de destilagdo molecular para um pro-
duto de fundo, o qual continha principalmente glicerideos néao reagidos, &ci-
dos graxos, o catalisador e pequenas quantidades de éster metilico e para
um produto de topo, o qual foi obtido na forma de duas fases liquidas, uma
fase de éster metilico e uma fase de glicerina. Essas fases foram conduzidas
através de um separador por gravidade e dessa maneira, separadas uma da
outra. A fase de glicerina continua cerca de 99,5 % de glicerina. A fase de
éster metilico foi lavada em um recipiente de mistura com 0,5 % em peso, de
agua, a fase aquosa foi separada em um separador por gravidade e a fase
de éster, em seguida, secada em um recipiente "flash" a 120°C e cerca de
10 Kpa (100 mbar) absolutos. Depois, o éster metilico apresentava-se com
uma qualidade, que correspondeu a norma EN 14214. Somente o valor
CFPP exigido péde ser obtido no éster de gordura animal e na gordura de
mesa velha para o inverno. O produto de fundo foi coletado em um recipien-
te e na sequéncia, novamente misturado no recipiente de mistura com outra
matéria-prima e dessa maneira, novamente utilizado para a catalise das réa-
¢Oes mencionadas.

Este processo foi continuamente acionado para cada matéria-
prima durante um espago de tempo de 5 dias por 24 horas. As quantidades
reunidas na tabela 4 abaixo foram processadas ou obtidas:
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Tabela 4
utiliza- produ- ' éster
cdo tos metilico
o me- | catali- | agua éster | glice | agua | me- | fun- | rendi-
leo/go | tanol | sador metilico | rina | residu- | tanol | do mento
rdura al
dleode | 8460 | 691,7 | 10,2 7,6 820,0 | 80,0 8,3 500, | 47, | 96,9%
mesa : 4 0
velho
gordura | 842,0 | 6154 | 10,4 7,2 8270 | 815 7.9 534, | 31, | 982%
animal 3 0

O éleo de mesa velho apresentou um teor de polimero de 5,5 %.
Visto que o rendimento de éster metilico de 4cido graxo no éleo de mesa
velho importa quase 97 %, os polimeros foram reagidos em sua maior parte
também para éster metilico. A concentragdo do polimero no produto de fun-
do encontra-se abaixo de 1 %.

Exemplo comparativo

As quantidades de matéria-prima de éleo de mesa velho e gor-
dura animal indicadas no exemplo 2 foram misturadas com metanolato de
potassio e metanol, conforme o estado da técnica, para efetuar uma transes-
terificacdo para o respectivo éster metilico. Para isso, o hidréxido de potas-
sio (técnico, cerca de 88 %) foi inicialmente dissolvido em metanol (tecnica-
mente puro). As quantidades foram selecionadas de maneira tal, que foi ob-
tida uma solugédo com uma concentracao de KOH de 8 %. Essa solugao foi
misturada com as gorduras mencionadas na proporcao de 6leo : solugao =
10 : 1,5. Apdés um tempo de reagdo de 20 minutos a cerca de 40°C e um
tempo de sedimentagao seguinte de 12 horas, nao se realizou nenhuma se-
paracao de fases, o catalisador metilato de potassio ficou inativo através das
rea¢gdes de saponificagdo com os acidos graxos presentes nas matérias-
primas. Apds a adi¢ao de acido sulfurico concentrado até um valor de pH de
4 na mistura de reacgao, a respectiva mistura de reagao separou-se em uma
fase de Oleo/graxa e uma fase de metanol/glicerina. O rendimento de éster

metilico na fase 6leo/graxa era somente em cerca de 15 %.
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REIVINDICACOES

1. Processo para a produgdo de ésteres de acidos carboxilicos
através de esterificacdo de acidos carboxilicos e/ou transesterificacdo de
ésteres de acidos carboxilicos com dlcoois na presenca de um catalisador
metalico liquido, caracterizado pelo fato de que o catalisador metalico liquido’
é o sal de metal alcalino-terroso de um acido carboxilico.

2. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo
fato de que o metal alcalino-terroso é magnésio.

3. Processo de acordo com a reivindicagdo 1 ou 2, caracterizado
pelo fato de que o acido carboxilico € um é&cido carboxilico alifatico.

4. Processo de acordo com a reivindicagao 3, caracterizado pelo
fato de que o acido carboxilico alifatico possui 10 a 24 atomos de carbono.

5. Processo de acordo com uma das reivindicagdes 1 - 4, carac-
terizado pelo fato de se utilizar como dalcool, um alcool alifatico monovalente,
especialmente metanol ou etanol. |

6. Processo de acordo com uma das reivindicagdes 1 - 5, carac-
terizado pelo fato de que s&o utilizados triglicerideos como ésteres de acidos
carboxilicos a serem esterificados ou transesterificados.

7. Processo de acordo com uma das reivindicagdes 1 - 6, carac-
terizado pelo fato de se utilizarem como triglicerideos, graxas e 6leos de ori-
gem vegetal ou animal, especialmente 6leos de mesa usados e gorduras
residuais.

8..Processo de acordo com uma das reivindicagbes 1 - 7, carac-
terizado pelo fato de que o catalisador metalico apds o término da esterifica-
¢ao ou transesterificacdo é utilizado para uma outra esterificagdo ou transes-

terificagao.
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RESUMO ,
Patente de Invengdo: "PROCESSO PARA A PRODUCAO DE ESTERES
ALQUILICOS DE ACIDOS CARBOXILICOS".

A presente invengédo refere-se a um processo para a produgdo
de ésteres de acidos carboxilicos através de esterificagao de acidos carboxi-
licos e/ou transesterificacdo de ésteres de acidos carboxilicos com &lcoois
na presenga de um catalisador metalico liquido, caracterizado pelo fato de
que o catalisador metalico liquido é o sal de metal alcalino-terroso de um

acido carboxilico.
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