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(67) Resumo: METODO PARA A PRODUGCAO DE UM ESTER
ALQUILICO DE AGIDO GORDUROSO POR TRANSESTERIFICAGAO
DE UM OLEO OU GORDURA E UM ALCOOL. A presente invencéo
refere-se a um método para a producédo de um éster alquilico de acido
gorduroso por transesterificagdo de uma gordura ou 6leo e um alcool,
em que a reacdo é catalisada por um catalisador heterogéneo
imobilizado num reator tubular, onde a temperatura esta entre 260°C e
420°C, a pressao € superior a 5 bar e uma mistura da referida gordura
ou bleo e o referido alcool é conduzida num fluxo continuo através do
referido reator tubular num fluxo continuo através do referido reator
tubular. O catalisador é, de um modo preferido, um éxido de um metal
ou um carbonato de um metal compreendendo um metal alcalino-
terroso. A reagao ocorre com tempos de residéncia e tempos de
contato reduzidos em comparagéo com a técnica anterior.

13




5

10

15

20

25

30

35

“METODO PARA A PRODUCAO DE UM ESTER ALQUILICO DE ACIDO
GORDUROSO POR TRANSESTERIFICAGCAO DE UM OLEO OU GORDURA E
UM ALCOOL” . '

Campo da Invengdo

A presente invengdo refere-se a um processo para a
producdo de ésteres algquilicos de &cidos gordurosos
através de uma transesterificagdo do triglicerideo
contido numa gordura e &leo fazendo com que a gordura e o
6leo e um &lcool reajam entre si. A presente invengao
divulga que a transesterificagdo é realizada num reator
tubular contendo um catalisador imobilizado através do
qual as matérias-primas sdo feitas passar para reagir
ente si.

Estado da Técnica

Devido & crescente procura de energia a nivel mundial e a
limitada disponibilidade dos combustiveis fdsseis, muita
investigacdo se tem direcionado para o desenvolvimento e
melhoria de combustiveis renovaveis alternativos.
Liquidos organicos de baixo peso molecular podem ser
produzidos a partir de biomassa e podem ser utilizados,
ou s3o propostos, como combustiveis para veiculos. O
conceito da utilizagdo de um 6leo vegetal como
combustivel é t3d3o velho como o prdéprio motor de
combustio. Rudolf Diesel desenvolveu o motor diesel com a
intenc3o de wutilizar uma variedade de combustiveis,
incluindo &leo vegetal e mesmo &6leo de amendoim usado
como combustivel, para fazer a demonstragdo do seu motor

na Feira Mundial de Paris de 1900 (Demirbas, 2002).

Existem varias vias para utilizar &leos vegetais - quer
virgens quer residuos - como combustivel alternativo. A
mais promissora acredita-se que seja a

transesterificacdo. O éster metilico do &leo vegetal,
conhecido como “biodiesel”, € muito semelhante ao
combustivel diesel convencional e pode ser utilizado em
gqualqguer motor diesel convencional sem qualqguer
modificacd3o. A transesterificag¢do, catalisada por bases

ou catalisada por A&acidos, dos triglicerideos num &leo
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vegetal, com um &lcool simples, tal como o metanol, para

formar glicerol e os ésteres metilicos de Aacidos

gordurosos (FAME), tem sido o método preferido desde ha
muito tempo (Swab et al., 1987). Contudo, é necessario um
tempo relativamente longo quando se utiliza um
catalisador acidico (1-45 h) ou béasico (1-8 h) para
formar os ésteres (Saka e Kusdiana, 2001) .

Adicionalmente, para a transesterificagdo catalisada por
bases, os triglicerideos e o alcool devem ser
substancialmente anidros porque a &agua provoca uma
alteracdo da reacdo parcial para a saponificagdao que
produz sab3o. Este sabdo consome o catalisador e reduz a
eficiéncia catalitica, assim como provoca um aumento da
viscosidade e da dificuldade de se conseguir a separagao
do glicerol (Fukuda et al., 2001). S&do também conhecidos
dcidos gordurosos livres (que estdo presentes em &leos e
gorduras em bruto comercialmente disponiveis) por
reagirem com o catalisador alcalino no processo
convencional e por formarem produtos saponificados
durante as reac¢des de transesterificacd@o para a produgao
do combustivel biodiesel. Isto torna © processamento a
jusante (i. e., a remogdo e a separagdo do catalisador e
dos produtos saponificados do glicerol e dos é&steres
metilicos de acidos gordurosos) bastante complexo e torna
a produgdao do biodiesel bastante onerosa.

Para ultrapassar os problemas associados ao processo
convencional, catalisado com &acido ou catalisado com
base, varias fontes sugerem a utilizagdo de &lcoois
supercriticos sem a utiliza¢do de um catalisador como
meio de reacdo alternativo. Um fluido é supercritico se a
substincia estd acima da sua temperatura critica e
pressd3o critica. Por exemplo, a Patente Europeia EP
0985654B1 refere-se a um método para produzir ésteres de
dcidos gordurosos a partir de 6leo e gordura e um &lcool
realizando uma reagdo sob condigdes tais que, pelo menos,
uma das gorduras e Jleos e o &alcool esteja num estado

supercritico na auséncia de catalisador. Os ésteres de
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dcidos gordurosos preparados sdo Gteis como combustiveis,
tal como combustiveis dieseis, 6leos base de lubrificagéao
ou aditivos de combustiveis. Saka e Kusdiana (2001)
investigaram a transesterificag¢do de &leo de colza em
metanol supercritco num processo de um passo, sem
utilizar qualqgquer catalisador. Foram realizadas
experiéncias num vaso de reagdo do tipo descontinuo pré-
aquecido a 350°C e 400°C, com uma pressdao de 45-65 MPa e
com uma razdo molar de metanocl para &leo de colza de
42:1. O requerente demonstrou gue, com uma temperatura de
pré-aquecimento de 350°C (a uma pressdo de 45 MPa), 240 s
de tratamento supercritico do metanol é suficiente para
converter o &leo de colza em ésteres metilicos (>95%) e
que os ésteres metilicos preparados eram basicamente os
mesmos que os obtidos através do método convencional com
um catalisador bésico. Adicionalmente, devido & natureza
ndo catalitica do processo do metanol supercritico,
verificou-se que o processamento a jusante dos produtos,
apds a reagdo de transesterificacgéao, era muito mais
simples em comparagao com o) método convencional
(catalisado com bases) em que todo o catalisador e os
produtos saponificados tém que ser removidos para se
obter biodiesel e glicerol.

As variaveis mais importantes que afetam o éster de &cido
gorduroso originado durante a reagao de
transesterificacdo em &lcool supercritico, sdo a razao
molar de &lcool para &leo (vegetal), tempo de residéncia,
pressao da reagdo e temperatura da reagao.
Particularmente, a temperatura da reagdo parece ser uma
variavel critica. Demirbas (2002, 2003) verificou que o
aumento da temperatura de reagdo até temperaturas
supercriticas tinha uma influéncia favoré&vel na conversao
do éster de &cido gorduroso num sistema descontinuo, que
estd de acordo com os resultados de Kusdiana e Saka
(2001). Uma vez que o metanol supercritico tem uma
natureza hidrofdébica e uma menor constante dielétrica, os

triglicerideos nao polares podem ser bem solvatados pelo
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metanol supercritico para formar uma mistura &leo/metanol
de fase tGnica. Este fendmeno é capaz de promover a reagao
de transesterificacido do &leo de colza. A modelagdo
cinética mostrou, na verdade (Kusdiana e Saka, 2001;
Weyten et al., 2001, 2002), gque a velocidade da reagao
(em metanol) foi ativada pela temperatura. Assumiu-se que
a reacdo global prosseguia como uma reagdo de primeira

ordem em funcdo da concentragio dos triglicerideos e da

temperatura da reagdo. A temperaturas abaixo da
temperatura critica do metanol
(Tc=239,4°C), a reagdo é limitada pela baixa solubilidade

do &lcool nos triglicerideos. A temperaturas elevadas,
estas limitagdes de transferéncia de massa sdo
ultrapassadas por causa da maior solubilidade e
difusividade do fluido supercritico. A constante da
velocidade da reagdo aumentou cerca de duas ordens de
grandeza. A temperaturas acima de ~300°C a cinética de
reag¢do pura torna a “tomar as rédeas” e pode ser assumido
gque o sistema é de fase dUnica para as razdes de
metanol:8leo que sdao utilizadas. Isto mostra a extrema
importéncia da eficiéncia da transferéncia de calor para
a mistura de reagdo 6leo/adlcool durante a reagdo de
transesterificagcdao, de modo a que esta mistura de reacgdo
atinja um estado homogéneo (supercritico) de forma a
conseguirem-ge taxas de conversdo aceitdveis num tempo de
reagao curto.

O documento EP 1126011 descreve um método em gue &
utilizado um catalisador béasico s6lido na produgdo de
ésteres de &cidos gordurosos, a temperaturas excedendo
260°C e em condigdes em que, pelo menos, o &6leo ou a
gordura ou o &lcool estd num estado supercritico. Na
pratica, gquando se produz biodiesel, o &lcool utilizado é
metanol. A temperatura critica para o metanol & de cerca
de 240°C, engquanto que a pressdo critica é de cerca de
80,9 bar. Os 6leos e as gorduras possuem pontos criticos
superiores e, deste modo, a pressdao minima divulgada

neste pedido de patente & de 80,9 bar.
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O documento US 5908946 divulga um método para a produgdo
de ésteres Aacidos de &bleos vegetais ou animais e
monodlcoois na presen¢a de um catalisador a base de Zn. A
reacdo é realizada a uma temperatura entre 170°C e 250°C

e a uma pressdo inferior a 100 bar.
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Objetivos da Invengao

Embora o estado da técnica mostre gque a produgao de
biodiesel supercritico tem tempos de reag¢do de apenas 4 a
5 minutos, para tornar o processamento continuo possivel,
€ ainda necessario uma temperatura de reagdao elevada

(350°C), alta pressdo (pelo menos 80,9 bar) e um grande
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excesso de MeOH (42:1 moles de MeOH/moles de &leo) para
se conseguirem conversdes elevadas. E um objetivo desta
invencdo melhorar a economia do processo, reduzindo a
temperatura e a pressdo da reagdo e o excesso de MeOH, ao
mesmo tempo que se mantém rapidas velocidades de reagdo e
um processamento a jusante simplificado.

Sumario da Invengao

A presente invengdo refere-se a um método para a produgdo
de um éster algquilico de acido gorduroso por
transesterificacdo de uma gordura ou um &leo e um &alcool,
em que a reagdo €é catalisada por um catalisador
(heterogéneo) imobilizado num reator - tubular, a
temperatura estd entre 260°C e 420°C, a pressadao &
superior a 5 bar e uma mistura da referida gordura ou
6leo e o referido &Alcool é conduzida num fluxo continuo
através do referido reator tubular.

De um modo preferido, o &lcool é o metanol.

De um modo preferido, o catalisador compreende, (ou
consiste de) um ©6xido de um metal. De um modo mais
preferido, o 6xido de metal compreende um metal alcalino-
terroso. Be, Ca, Mg, Sr, Ba e Ra sdo metais alcalino-
terrosos. De um modo ainda mais preferido, o &xido de
metal compreende Mg. Alternativamente, o Oxido de metal
pode compreender Ca.

De um modo preferido, no método da invencgéao, e}
catalisador compreende (ou consiste de) MgO.

De wum modo preferido, o catalisador compreende (ou
consiste de) um carbonato de um metal. De um modo mais
preferido, o carbonato de metal compreende um metal
alcalino-terroso. O metal alcalino terroso &, de um modo
preferido, Ca.

De um modo preferido, o catalisador compreende, (ou
consiste de), CaCoOs;.

O catalisador pode ser, também, um sal de um metal. O
catalisador pode ser, também, um zedlito.

Com vantagem, o catalisador & selecionado do grupo
constituido por CaCO;, MgO, y-Al,0;, NapC0O;, Ca0O e CaOH.
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O catalisador é, de um modo preferido, imobilizado num
leito fixo, como um po, como pelotas, como um
revestimento ou numa estrutura porosa com uma grande area
egpecifica. O catalisador  pode ser revestido num
portador.

De um modo preferido, o tempo de residéncia da mistura no
reator tubular estd dentro da faixa entre 1 minuto e
100 minutos. De um modo mais preferido, o tempo de
residéncia da mistura no reator tubular estd na faixa
entre 1 minuto e 50 minutos.

De um modo preferido, o tempo de residéncia da mistura no
reator tubular estd na faixa entre 1 minuto e 45 minutos.
De um modo mais preferido, o tempo de residéncia da
mistura no reator tubular estd na faixa entre 5 minutos e
25 minutos.

De um modo preferido, o tempo de residéncia da mistura no
reator tubular estd na faixa entre 5 minutos e 15
minutos.

De um modo preferido, o tempo de contato da referida
mistura com o referido catalisador é inferior a 40
minutos e superior ou igual a 1 minuto.

De um modo preferido, o tempo de contato da referida
mistura com o referido catalisador é inferior a 20
minutos e superior ou igual a 1 minuto.

De um modo preferido, o tempo de contato da referida
mistura com o referido catalisador estd na faixa entre 2
minutos e 8 minutos, de um modo mais preferido na faixa
entre 2 minutos e 6 minutos.

Numa forma de realizacdo particular da presente invengao,
a pressdo é inferior a 80,9 bar, isto &, subcritica para
o metanol.

Numa forma de realizagao alternativa da presente
invencdo, a pressdo estd entre 5 e 400 bar, de um modo
preferido, entre 5 e 150 bar e, de um modo mais
preferido, entre 40 e 80 bar.

Numa forma de realizagdo preferida da invengdo, a pressao

estd na faixa entre 40 bar e 150 bar.
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Num método da presente invengdo, a razdo entre o alcool e
a gordura ou 6leo &, de um modo preferido, inferior a 30
mole/mole. Com vantagem, esta razdo pode ser diminuida
ainda mais para menos do gque 20, ou menos do que 10
mole/mole.

A gordura ou &leo podem, e. g. ser selecionados de
gordura ou &leo, refinados ou ndo refinados e de residuos
de gordura ou de 6leo, refinados ou ndo refinados.

Breve Descrig¢do do Desenho

A Figura 1 representa o processo de acordo com a presente
invengdo.

Descricdo Detalhada da Invengao

O objetivo da invengdo &€ conseguido por processamento do
éleo com MeOH num reator tubular continuo contendo um
catalisador imobilizado. O catalisador imobilizado pode
ser um 6xido de metal mas ndo estd limitado a isso.

Para além do metanol (MeOH), podem ser utilizados também
outros &lcoois no método da invencgdo.

Um catalisador heterogéneo refere-se a um catalisador que
constitui uma fase separada (em comparagdao com OS
reagentes) .

Os materiais de catalisador da inveng¢do podem ser
misturados entre si e/ou com outros catalisadores para
utilizagdo no método da invengdao.

A mistura de gordura ou &leo e &lcool é aplicada a um
reator a um caudal pré-determinado. A referida mistura
reside no reator durante um periodo de tempo referido
como tempo de residéncia.

Exemplos:

Efeito do catalisador heterogéneo

O biodiesel foi produzido num reator tubular. O reator
continha o catalisador heterogéneo imobilizado. Uma forma
de realizar a imobilizacdo €é encerrar fisicamente o
catalisador com filtros. Com certeza gque outras técnicas
de imobilizagdo podem ser, também, aplicadas. A montagem
do processo é como se segue: Oleo e &lcool sdo retirados

dos respectivos reservatdrios 3 e 1 utilizando bombas 5
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de alta pressdo e levados até & pressdo desejada. O
d4lcool & pré-aquecido no aqgquecedor 7. Embora nao
representado, o &leo pode ser também pré-aquecido. As
correntes misturadas s3o feitas passar através de um
reator 9 tubular contendo o catalisador imobilizado. O
reator 9 tubular estd contido num forno 11 ou banho de
6leo. Apds a reacdo, a pressdo é aliviada numa valvula 13
de reducgcdo de pressdo, o produto & arrefecido 15 e
armazenado 17.

Oleo de colza e metanol pré-aquecido foram comprimidos
até 150 bar e bombeados para o reator tubular. Uma
mistura correta de ambos os reagentes foi assegurada na
configurac3o. As correntes misturadas foram aquecidas até
300°C num forno ou banho de &leo e colocadas em contato
com o catalisador heterogéneo imobilizado. Apbds o
contato, a corrente resultante foi arrefecida,
despressurizada e recolhida.

Embora a maior parte das experiéncias seja realizada a
uma pressd3o de 150 bar, o processo ndo estd limitado a
esta e pode ser também realizado com uma pressdo inferior
ou superior. A temperatura da reagdo pode ser também
aumentada para acelerar os tempos de reagdao ou pode ser
diminuida, se necessdrioc para O processo. A maior parte
das experiéncias aqui descritas foram realizadas com &leo
de colza, mas podem ser também utilizados no processo
outros tipos de d&leos e gorduras, residuos de &leos ou
6leo nd3o refinado, como demonstrado abaixo. O &leo pode
conter &gua. A Tabela 1 mostra os resultados destas
experiéncias.

O reator tubular utilizado para as experiéncias
compreende 3 segdes: na entrada uma parte tubular sem
catalisador, um leito fixo que pode conter o catalisador
(heterogéneo) imobilizado e no final novamente uma parte
tubular sem catalisador.

Exemplo comparativo 1. (C.1)

Foi feito um primeiro exemplo comparativo num reator

tubular sem leito fixo. O volume total do reator tubular
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era de 20 mL. O metanol e o &leo foram adicionados a um
caudal que assegure um tempo de residéncia de 10 minutos
e uma razao de metanol -para-6leo de 0,46 g/g
correspondendo a um excesso de metanol de 13 mole/mole.

Exemplo comparativo 2. (C.2)

Foi feito um teste semelhante, mas com um tempo de
residéncia de 20 minutos.

Exemplo comparativo 3. (C.3)

O exemplo comparativo 3 foi feito no mesmo reator que os
exemplos comparativos 1 e 2. Os caudais de metanol e &leo
foram ajustados para se obter um tempo de residéncia de
20 minutos e uma razdo de metanol para O&leo de 0,7
correspondendo a um excesso de metanol de 20.

Exemplo comparativo 4. (C.4)

Este exemplo comparativo foi feito num reator tubular
contendo o leito fixo vazio. O volume em vazio total do
reator era de 33 mL. O metanol e o &6leo foram adicionados
com um caudal gque assegure um tempo de residéncia de 15
minutos e uma razdo de metanol para &leo de 0,6 g/g
correspondendo a um excesso de metanol de 17 mole/mole.

Exemplo da invenc¢do 1 (I.1)

O leito fixo foi cheio com CaCO;. O volume em vazio do
reator era de 25 mL. Os caudais foram ajustados para se
conseguir um tempo de residéncia de 10 minutos e uma
razdo de metanol-para-6leo de 0,6 g/g.

Exemplo da invengdo 2 (I.2)

O leito fixo foi cheio com CaCO;. O volume em vazio do
reator era de 25 mL. Os caudais foram ajustados para se
conseguir um tempo de residéncia de 5 minutos e uma razdo
de metanol-para-6leo de 0,6 g/g.

Exemplo da invencgdo 3 (I.3)

O leito fixo foi cheio com MgO. O volume total em wvazio
do reator era de 25 mL. Os caudais foram ajustados para
se conseguir um tempo de residéncia de 10 minutos e uma
razdo de metanol-para-6leo de 0,6 g/g.

Exemplo da invengdo 4 (I.4)

O leito fixo foi cheio com MgO. O volume total do reator
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era de 25 mL. Os caudais foram ajustados para se
conseguir um tempo de residéncia de 5 minutos e uma razao
de metanol-para-6leo de 0,6 g/g.

Exemplo da invengdo 5 (I.5)

O leito fixo foi cheio com y-Al;0;. O volume total do
reator era de 25 mL. Os caudais foram ajustados para se
conseguir um tempo de residéncia de 15 minutos e uma
razdo de metanol para éleo de 0,6 g/g.

O teor de biodiesel foi medido através de uma andlise por

GC.

Tabela 1
Cc.1 c.2 c.3|C.4|1.2|I1.2}I.3|I.4|I.5
Conf. 1 1 1 2 3 3 3 3 3
Catalisador - - - - A A B B C
Temperatura 300 °C
Pressao 150 bar
Excesso de 0,46 |(0,46|0,7|0,6|0,6|0,6|0,6|0,6|0,6
MeOH (g/g)
Tempo de 10 20 20 15 10 5 10 5 15
residéncia
(min)
Conversdo (%)| 29 60 56 | 39 | 96 | 77 | 96 | 82 | 82

Os tipos de configuragdo (conf.) sdo:
Tubular.
Tubular + leito fixo wvazio.
Catalisador imobilizado em leito fixo.

Os catalisadores sao:

A. CaC03
B. MgO
C. 'Y—A1203

A tabela lista a taxa de conversdo, que corresponde a
quantidade de biodiesel no produto da reagdo destilado
apds separagdo da fracgao de glicerol.

A tabela demonstra, claramente, maiores taxas de
conversdo para a invengao, embora sejam utilizados
menores tempos de reagdo (tempos de residéncia) .

Necessidade de pressdo/temperatura

O biodiesel foi produzido num reator tubular. O reator

continha o catalisador heterogéneo imobilizado e tinha um
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valor de vazio de 15 mL. A imobilizagdo foi realizada
utilizando pelotas de MgO prensados com um didmetro de 2
cm e uma espessura de 1 cm. Oleo de colza e metanol pré-
aquecido foram comprimidos até & pressdo requerida e
bombeados no reator tubular. Uma mistura correta de ambos
os reagentes foi assegurada no ajuste do processo. As
correntes misturadas foram aquecidas até  a temperatura
requerida num forno ou banho de &leo e colocadas em
contato com o catalisador heterogéneo imobilizado. Apds
contato, a corrente resultante foi arrefecida,
despressurizada e recolhida.

Para mostrar que €é necessaria uma mistura aquecida e
pressurizada, sdo mostrados os exemplos seguintes e
sumarizados na Tabela 2. A tabela mostra também
claramente que o processo pode ser operado a uma pressao
de 80,9 bar (pressd3o supercritica do metanol) .

Exemplo comparativo 5. (C.5)

O metanol e o 6leo foram adicionados ao reator tubular e
os caudais foram ajustados para se consegulir um tempo de
residéncia de 15 minutos e uma razdo de metanol para &leo
de 0,6 g/g. A temperatura de processo foi de 240°C e a
pressdo foi de 5 bar.

Exemplo de invengdo 6. (I.6)

O metanol e o 6leo foram adicionados ao reator tubular e
os caudais foram ajustados para se conseguir um tempo de
residéncia de 15 minutos e uma razdo de metanol para &leo
de 0,6 g/g. A temperatura de processo foi de 300°C e a
pressdo foi de 5 bar.

Exemplo da inveng¢do 7. (I.7), 8 (I.8) e 9 (I.9)

O metanol e o &leo foram adicionados ao reator tubular e

os caudais foram ajustados para se conseguir um tempo de
residéncia de 15 minutos e uma razdo de metanol para Sleo

de 0,6 g/g. A temperatura de processo foi de 300°C e a

pressdo foi respectivamente de 40, 60 e 75 bar
(subcritica) .
Exemplo da invengdo 10. (I.10)

O metanol e o 8leo foram adicionados ao reator tubular e
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os caudais foram ajustados para se conseguir um tempo de
residéncia de 15 minutos e uma razdo de metanol para &leo
de 0,6 g/g. A temperatura de processo foi de 300°C e a
pressdo foi de 150 bar.

Exemplo da invengdo 11. (I.11)

O metanol e o &leo foram adicionados ao reator tubular e
os caudais foram ajustados para se conseguir um tempo de
residéncia de 10 minutos e uma razdo de metanol para &leo
de 0,6 g/g. A temperatura de processo foi de 240°C e a
pressdo foi de 150 bar.

Exemplo da invencgdo 12. (I.12)

O metanol e o &leo foram adicionados ao reator tubular e
os caudais foram ajustados para se conseguir um tempo de
residéncia de 10 minutos e uma razdo de metanol para &leo
de 0,6 g/g. A temperatura de processo foi de 280°C e a

pressdo foi de 150 bar.

Tabela 2
c.5 [1.6 [1.7 [1.8 |1.9 [1.10 |T.11 [1.12

Configuragdo Catalisador imobilizado em leito fixo
Catalisador Pelotas de MgO
Temperatura 5 5 40 60 75 150 150 150
Pressdo 240 (300 {300 |300 {300 1300 240 280
Excesso de MeOH|0,6
(g/9)
Tempo de|l5 15 15 15 15 15 10 10
residéncia (min)
Conversdo (%) 0,5 1|59 96 28 96 98 38 80

Aplicacidoc a &leos residuais/Sleos ndo refinados

O biodiesel foi produzido num reator tubular. O reator
continha o catalisador heterogéneo imobilizado e tinha um
valor de vazio de 15 mL. A imobilizagdo foi realizada
utilizando pelotas de MgO prensados com um didmetro de 2
cm e uma espessura de 1 cm. O 6leo e metanol pré-aguecido
foram comprimidos até 150 bar e bombeados no reator
tubular. Uma mistura correta de ambos os reagentes foi
assegurada no ajuste do processo. As correntes misturadas
foram aquecidas até 300°C num forno ou num banho de &leo
e colocadas em contato com o catalisador heterogéneo

imobilizado. Apds contato, a corrente resultante foi



10

15

20

25

14

arrefecida, despressurizada e recolhida.
Para mostrar que o processo € também aplicavel a
correntes de residuos e a O&6leo ndo refinado, sdo
mostrados os exemplos seguintes. Os resultados das
experiéncias sdo mostrados na Tabela 3.

Exemplo da invengdo 13 (I.13)

O metanol e o &leo de colza foram adicionados ao reator
tubular e os caudais foram ajustados para se conseguir um
tempo de residéncia de 15 minutos e uma razdo de metanol-
para-6leo de 0,6 g/g. A temperatura de processo foi de
300 °C e a pressdo foi de 150 bar.

Exemplo da invengdo 14 (I.14)

O metanol e o &leo de colza ndo refinado foram
adicionados ao reator tubular e os caudais foram
ajustados para se conseguir um tempo de residéncia de 15
minutos e uma razdo de metanol-para-6leo de 0,6 g/g. A
temperatura de processo foli de 300°C e a pressdo foi de
150 bar.

Exemplo da invengdo 15 (I.15)

O metanol e o 6leo de fritura usado foram adicionados ao
reator tubular e os caudais foram ajustados para se
congeguir um tempo de residéncia de 15 minutos e uma
razd3o de metanol-para-6leo de 0,6 g/g. A temperatura de

processo foi de 300°C e a pressdo foi de 150 bar.

Tabela 3
I.13 I.14 I.15
Oleo Oleo de Oleo de Oleo de
colza colza nao fritura
refinado refinado usado
Catalisador Pelotas de MgO
Pressdo (bar) 150
Temperatura (°C) 300
Excesso de MeOH (g/g) 0,6
Tempo de residéncia 15
(min)
Conversdo (%) 98 95 92

Processabilidade a longo prazo

O biodiesel foi produzido num reator tubular. O reator

continha o catalisador heterogéneo imobilizado e tinha um
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valor total de vazio de 15 mL. A imobilizagdo foi
realizada utilizando pelotas de MgO prensados com um
didmetro de 2 cm e uma espessura de 1 cm. O O&leo e
metanol pré-aquecido foram comprimidos até 150 bar e
bombeados no reator tubular. Uma mistura correta de ambos
os reagentes foli assegurada no ajuste do processo. As
correntes misturadas foram aquecidas até 300 °C num forno
ou num banho de ©&leo e colocadas em contato com o
catalisador heterogéneo imobilizado. Apds contato, a
corrente resultante foi arrefecida, despressurizada e
recolhida.

Para mostrar que o processo €& estdvel, o processo foi
operado com &leo de colza refinado durante 8 horas a
diferentes concentracgdes. No final de cada dia a
conversdo foi determinada com as condig¢des de referéncia
de 310°C, 150 bar e um tempo de residéncia de 15 minutos.
O excesso de MeOH foi de 0,6 g/g. O catalisador foi MgO
em pelotas.

Os resultados sdo mostrados na Tabela 4. No Dia 2, foram

realizadas duas conversoes com as condigdes de
referéncia.
Tabela 4
Nome Conversdo (éster metilico) (%)
Dia 1 100

Dia 2-1 103
Dia 2-2 99
Dia 3 95
Dia 4 100

Razd3o leito fixo/volume do reator vazio

O biodiesel foi produzido num reator tubular. O reator
compreende 3 seg¢des: na entrada, uma parte tubular sem
catalisador, um leito fixo contendo o catalisador
heterogéneo imobilizado e, no final, novamente uma parte
tubular sem catalisador. A imobilizacdo foili realizada
utilizando pelotas de MgO prensados, com um didmetro de 2
cm e uma espessura de 1 cm. O 6leo e metanol pré-aquecido
foram comprimidos até 150 bar e bombeados no reator

tubular. Uma mistura correta de ambos os reagentes foi
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assegurada no ajuste do processo. As correntes misturadas
foram aquecidas até 300°C num forno ou num banho de &leo
e colocadas em contato com o catalisador heterogéneo
imobilizado. Apds contato, a corrente resultante foi
arrefecida, despressurizada e recolhida.

Para mostrar que o processo também trabalha com um leito
fixo pequeno, o processo foi operado com diferentes
configuragdes do reator. O volume do 1leito fixo foi
variado no que respeita & parte tubular remanescente do
reator. A razdo entre os volumes do leito fixo e o
remanescente do reator foi wvariada entre 29% e 150%.
Neste caso, o volume do leito fixo foi expresso como o
volume em vazio, isto &, o volume do leito fixo sem a
presenca do catalisador. Os resultados sdo mostrados na

Tabela 5.

Tabela 5
Nome Inv 16 | Inv 17 |Inv 18
Razdo de leito fixo/reator 150 59 29
remanescente (%)

Pressdo (bar) 150
Temperatura (°C) 300
Excesso de MeOH (g/g) 0,6
Tempo de residéncia (min) 10

Conversdo (éster metilico) (%) 101 | 100 101

Raz3o elevada de S6leo para metanol

O biodiesel foi produzido num reator tubular. O reator
continha o catalisador heterogéneo imobilizado e tinha um
valor de vazio de 15 mL. A imobilizag¢d3o foi realizada
utilizando pelotas de MgO prensados com um di@metro de 2
cm e uma espessura de 1 cm. O 6leo de colza e o metanol
pré-aquecido foram comprimidos até & pressdo requerida e
bombeados no reator tubular. Uma mistura correta de ambos
os reagentes foi assegurada no ajuste do processo. As
correntes misturadas foram aquecidas até &a temperatura
requerida num forno ou num banho de &leo e colocadas em
contato com o catalisador heterogéneo imobilizado. Apds
contato, a corrente resultante foi arrefecida,
despressurizada e recolhida.

Para mostrar gque o processo também trabalha com um
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pegqueno excesso de metanol, sdo mostrados varios
exemplos:
Tabela 6
I.19 | 1.20 | 1.21
Catalisador Pelotas de MgO
Pressdo (bar) 150
Temperatura (°C) 310
Excesso de MeOH (g/g) 0,6 0,4 0,25
Excesso de MeOH (mole/mole) 17 11 7
Tempo de residéncia (min) 15
Conversao (%) 98 | 98 | 97

Influéncia do tempo de contato

O tempo de contato é definido como (ver o documento
US 5908946) a razdo do volume do catalisador no reator em
relagdo ao caudal volumétrico do &alcool e do &6leo ou
gordura (os reagentes) aplicado no reator. A razdo tem a
unidade de tempo e pode ser considerada como uma
indicacdo do tempo em gue os reagentes estdo em contato
com o catalisador.

A relagd3o entre o tempo de residéncia e o tempo de
contato pode ser obtida quando se considera que o tempo
de residéncia se refere & razdo do volume em vazio
(livre) do reator em relacdo ao caudal volumétrico do

dlcool e do &leo ou gordura do reator. O volume em vazio

- do reator refere-se ao volume do reator sem o catalisador

que vai ser carregado menos o volume ocupado pelo
catalisador.

Por conseguinte, a razdo do tempo de contato em relagdo
ao tempo de vresidéncia €& igual a razdo do volume do
catalisador em relagdo ao volume em vazio do reator. O
tempo de contato é tipicamente mais pequeno do que O
tempo de residéncia, dado que o volume em vazio do reator
€, tipicamente, maior do que o volume do catalisador.

O caudal volumétrico dos reagentes pode ser calculado a
partir de um caudal maéssico com base em condig¢des
atmosféricas.

Nos exemplos da invengdo I.6 a I.15 e I.19 a I.21, a
razdo entre o volume do catalisador e o volume em vazio

do reator é de 6,1 mL/15 mL = 0,4. Por conseguinte, os
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tempos de contato nos exemplos I.6 a I.15 sdo iguais ao
tempo de residéncia multiplicado por 0,4. Nos exemplos
1.6 a I.10, I.13 a I.15 e I.19 a I.21, o tempo de contato
é de 6 minutos. Nos exemplos I.11 e I.12, o tempo de
contato &€ de 4 minutos.

O processo da invengdo funciona com tempos de contato
curtos. Esta é uma significativa vantagem econdmica para
O processo, porgue permite maiores taxas de produgao e
utiliza menos catalisador com uma instalaqéo fixa.

Exemplo comparativo 6 (C.6)

-

Na patente US 5908946, & descrito um processo que utiliza
um catalisador heterogéneo com base em ZnO e Al,0;. Este
processo permite a produgdo continua de Dbiodiesel.
Contudo, s3o necessarios tempos de contato bastante
longos. S3o necessarios, pelo menos, tempos de contato de
mais de 40 min para se conseguir uma eficiéncia de
convers3o de mais de 90%. Para tempos de contato mais
pequenos, i1isto €é, 20 min., apenas & conseguida uma
eficiéncia de conversdo maxima de 85%. E dado um exemplo
gque é obtido com condig¢des de processo semelhantes as dos
exemplos descritos na patente US 5908946.

O biodiesel foi produzido num reator tubular. O reator
compreendia 15 g de catalisador de MgO - malha 4 fundido.
O volume de catalisador foi de 4,2 mL. O volume em vazio
do reator foi de 16,9 mL. Os caudais foram ajustados para
se ter um tempo de residéncia de 68 minutos,
correspondendo a um tempo de contato de 17 min. As
condi¢Bes de processo, tais como temperatura, pressdo e a
razd3o de O6leo/metanol foram wutilizadas de modo muito
semelhante as condigdes descritas na patente acima (ver
tabela 4 do documento US 5508946). As condigdes de
processo do presente exemplo sdo como se segue: pressado
de 50 bar, uma temperatura de 240°C e um excesso de MeOH
de 0,6 g/g, que corresponde a uma razdo Oleo/adlcool de
1,4. Foi conseguida uma eficiéncia de conversdo de 98%.

Exemplo da invengdo 22 (I.22)

O presente exemplo serve para provar gue o processo da
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inveng¢do funciona a pequenos tempos de contato, sem
magnésio significativo na corrente de produto.

O biodiesel foi produzido num reator tubular. O &leo e o
metanol foram alimentados ao reator tubular. O reator
continha 15 g de catalisador de MgO - malha 4 fundido. O
volume de catalisador foi de 4,2 mL. O volume em vazio do
reator foi de 16,9 mL. Os caudais foram ajustados para se
ter um tempo de residéncia de 16 minutos, correspondendo
a um tempo de contato de 4 min. A reagdo foi realizada a
320°C e 150 bar e um excesso de MeOH de 0,6 g/g. A
eficiéncia de conversao foi de
99%+/-3%. Na corrente de produto ndo destilado, o Mg néo
pode ser detectado, o que se refere a menos do 5 ppm de
Mg.

Exemplo da invengdo 23 (I.23)

Foi produzido biodiesel num reator tubular. O reator
continha 81,4 g de MgO sinterizado de malha 30. O volume
de catalisador foi de 23 mL. O volume em vazio do reator
foi de 210 mL. Os caudais de O&6leo e de metanol foram
ajustados para terem um tempo de residéncia de 20
minutos, correspondendo a um tempo de contato de 2
minutos. A reagdo foi realizada a 330°C e 150 bar e um
excesso de MeOH de 0,61 g/g. A eficiéncia de conversao
foi de 98%+/-4%.

Exemplo da invencdo 24 (I.24)

Foi produzido biodiesel num reator tubular contendo 58,6
g de MgO sinterizado de 3-5 mm. O volume de catalisador
foi de 16,5 mL. O volume em vazio do reator foi de 216
mL. Os caudais de d&leo e de metanol foram ajustados para
terem um tempo de residéncia de 28 minutos,
correspondendo a um tempo de contato de 2 minutos. A
reacd3o foi realizada a 340°C e 150 bar. O excesso de MeOH
foi 0,6 g/g. A eficiéncia de conversdo foi de 95% +/- 4%.

Exemplo da invengdo 25 (I.25)

Foi produzido biodiesel alimentando &leo e metanol a um
reator tubular contendo 58,9 g de MgO sinterizado de 0,5-

1 mm. O volume de catalisador foi de 16,5 mL. O volume em
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vazio do reator foi de 18.2 mL. Os caudais de &leo e de
metanol foram ajustados para terem um tempo de residéncia
de 18 minutos, correspondendo a um tempo de contato de 16
minutos. A reagdo foi realizada a 310°C e 150 bar. O
excesso de MeOH foi 0,6 g/g. A eficiéncia de conversdo
foi de 100% +/- 3%.

Outros catalisadores contendo MgO

Exemplo da invengdo 26 (I.26)

Foi produzido biodiesel num reator tubular. O reator
continha um catalisador de MgO-Al,03-ZrO, (99% de pureza)
e tinha um volume em vazio de 15 mL. O reator foi
carregado com 10 g de bloco (“lumps”) sinterizado de 1-3
mm. O catalisador tem um volume de 2,8 mL. O volume em
vazio do reator era de 18,3 mL. O Sleo e o metanol pré-
aquecido foram comprimidos até 150 bar e bombeados no
reator tubular. Os caudais foram ajustados para se
conseguir um tempo de residéncia de 18 minutos e um
excesso de MeOH de 0,6 g/g. Foi assegurada uma mistura
correta de ambos os reagentes no ajuste do processo. As
correntes misturadas foram agquecidas até 340°C num forno

ou num banho de ©&leo e colocados em contato com o

catalisador heterogéneo imobilizado. Apds contato, a
corrente resultante foi arrefecida, despressurizada e
recolhida.

O tempo de contato atingiu 2,8 minutos. A conversdo foi
de 98% +/- 3%.
Exemplo da invencdo 27 (I1.27)

O leito fixo foi <cheio com Al;MgO, fundido com uma
dimensdo de particula 1-3 mm. O catalisador pesava 9,3 g
e tinha um volume de 2,6 mL. O volume em vazio do reator
era de 18,5 mL. Os caudais foram ajustados para se
conseguir um tempo de residéncia de 19 minutos e um
excesso de MeOH de 0,6 g/g. O tempo de contato atingiu
2,6 minutos. A reagdo foi realizada a 150 bar e 320°C. A

eficiéncia de convers3o atingiu 97% +/- 3%.
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REIVINDICAGOES

1. Método para a produgdo de um éster algquilico de &acido

gorduroso por transesterificagdo de um &leo ou gordura e

um alcool, caracterizado pelo fato de:

- a reacgdo ser catalisada por um catalisador heterogéneo
imobilizado num reator tubular, em gque o catalisador
compreende um 6xido de um metal compreendendo um metal
alcalino-terroso;

- a temperatura estar entre 260°C e 420°C;

- a pressdo ser superior a 5 bar; e

- uma mistura da referida gordura ou &leo e o referido
&d&lcool ser conduzida num fluxo continuo através do
referido reator tubular.

2. Método, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de o 6xido de metal compreender Mg.
3. Método, de acordo com qualgquer uma das reivindicagdes

1 ou 2, caracterizado pelo fato de o catalisador

compreender MgoO.

4. Método, de acordo com a reivindicagdo 3, caracterizado

pelo fato de o catalisador consiste MgO.
5. Método, de acordo com qualgquer uma das reivindicagdes

de 1 a 4, caracterizado pelo fato de o tempo de

residéncia da referida mistura no reator tubular ser
dentro da faixa entre 1 minuto e 100 minutos, de um modo
preferido na faixa entre 1 minuto e 50 minutos.

6. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicag¢des

de 1 a 5, caracterizado pelo fato de o tempo de

residéncia da referida mistura no reator tubular ser
dentro da faixa entre 1 minuto e 45 minutos.
7. Método, de acordo com qualgquer uma das reivindicagdes

de 1 a 6, caracterizado pelo fato de o tempo de

residéncia da referida mistura no reator tubular ser
dentro da faixa entre 1 minuto e 15 minutos.
8. Método, de acordo com qualguer uma das reivindicagdes

de 1 a 7, caracterizado pelo fato de o tempo de contato

da referida mistura com o referido catalisador ser

inferior a 40 minutos e igual ou superior a 1 minuto.
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9. Método, de acordo com qualgquer uma das reivindicag¢des

de 1 a 8, em que caracterizado pelo fato de o tempo de

contato da referida mistura com o referido catalisador
ser inferior a 20 minutos e igual ou superior a 1 minuto.
10. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

de 1 a 9, caracterizado pelo fato de o tempo de contato

da referida mistura com o referido catalisador ser na
faixa entre 2 minutos e 8 minutos.
11. Método, de acordo com gqualquer uma das reivindicag¢des

de 1 a 10, caracterizado pelo fato de o &alcool ser

metanol.
12. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicag¢des

de 1 a 11, caracterizado pelo fato de o catalisador ser

imobilizado num 1leito fixo, como pelotas, como  um
revestimento ou numa estrutura porosa.
13. Método, de acordo com a qualquer uma das

reivindicacgdes de 1 a 12, caracterizado pelo fato de a

pressdo ser inferior a 80,9 bar.
14. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

1 a 12, caracterizado pelo fato de a pressao estar entre

5 e 400 bar, de um modo preferido entre 5 e 150 bar, de
um modo mais preferido entre 40 e 80 bar.
15. Método, de acordo gqualgquer uma das reivindicag¢des de

1 a 14, caracterizado pelo fato de a razdo de a&alcool

versus gordura ou &leo ser inferior a 30 mole/mole.
16. Método, de acordo com qualquer uma das reivindicag¢des

de 1 a 15, caracterizado pelo fato de a gordura ou &leo

ser selecionada de gordura ou O6leo, refinados ou néo
refinados, e residuo de gordura ou de &6leo refinados ou

ndo refinados.
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RESUMO

“METODO PARA A PRODUCAO DE UM ESTER ALQUILICO DE ACIDO
GORDUROSO POR TRANSESTERIFICACﬁO DE UM OLEO OU GORDURA E
UM ALCOOL” .

A presente invencdo refere-se a um método para a produgdo
de um éster algquilico de acido gorduroso por
transesterificacdo de uma gordura ou 6leo e um &alcool, em
que a reagdo €& catalisada por um catalisador heterogéneo
imobilizado num reator tubular, onde a temperatura esta
entre 260°C e 420°C, a pressdo é superior a 5 bar e uma
mistura da referida gordura ou 6leo e o referido alcool é
conduzida num fluxo continuo através do referido reator
tubular num fluxo continuo através do referido reator
tubular. O catalisador &, de um modo preferido, um &6xido
de um metal ou um carbonato de um metal compreendendo um
metal alcalino-terroso. A reag¢do ocorre com tempos de
residéncia e tempos de contato reduzidos em comparagdo

com a técnica anterior.
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