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(57) Resumo: PROCESSO PARA PREPARAGAC DE UMA
COMPOSIGAO UTIL COMO OLEO COMBUSTIVEL, E
APERFEICOAMENTO EM UM PROCESSO PARA PREPARAGAO DE
UMA COMPOSIGAO UTIL COMO COMBUSTIVEL. Trata-se de um
processo para preparagdo de uma composicio de d6leo combustivel
(combustivel diesel ou 6leo de aquecimento) que consiste em uma
mistura de um triglicerideo de éster de acido graxo transesterificado
com alcanol e um acetal de glicerol. O processo preve
preferencialmente uma etapa prévia de formacgéo de pelo menos uma
parte do triglicerideo transesterificado com alcanol contendo o glicerol
para utilizagdo na formagéo do acetal de glicerol. A composigdo pode
igualmente ser formada de uma reagdo de 1,1-dimetéxietano ou 1,1-
dietéxietano e glicerol para formagdo do acetal no triglicerideo
transesterificado com alcanol.
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PROCESSO PARA PREPARAGCAO DE UMA COMPOSIGAO UTIL COMO OLEO
COMBUSTIVEL, E APERFEICOAMENTO EM UM PROCESSO PARA

PREPARACAO DE UMA COMPOSICAO UTIL COMO COMBUSTIVEL

ANTECEDENTES DA INVENGAO

(1) Cémpo da Invencao

A presente invengdo refere-se a um processo para
preparagdo de uma composigdo compreendendo uma mistura atil

como combustivel tipo diesel ou 6leo combustivel. Em

. particular, a presente invengdo refere-se a um processo que

permite a produgdo da composigdo sem necessidade de uma
etapa de separagdo intermedidria (extragdo) para remogao de
um produto derivado de glicerol da transesterificac¢do de um

triglicerideo, tal como um Oleo vegetal.

(2) Descricdo da Técnica Associada

O biodiesel tem vindo a ganhar wuma crescente
importdncia como o préximo principal biocombustivel péra
sustentabilidade energética. A produgdo de biodiesel na
Europa j& é da ordem de um bilhdo de galdes (3,785 trilh&es
de litros) por ano, porém a producgdo nos Estados Unidos da
América € de apenas 100 milhdes de galdes (378,5 milhdes de
litros) por anc. Entretahto, o recente pico de preco do
petrdleo, a crescente . conscientizagdo ambiental dos
consumidores dos Estadoé Unidos da América, e a aprovagao
oficial, em outubro de 2004, do incentivo fiscal sobre

biodiesel (H. R. 4520) pelo Congresso norte-americano,

proporcionando um crédito fiscal de US$ 1.00 por galdo
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(3,785 litros) para o biodiesel, sdo fatores que promovem o
interesse e o réapido crescimento das tecnologias de
biodiesel nos Estados Unidos da América.

Praticamente toda a producdo de biodiesel de Oleo
vegetal (triglicerideo) segue um conjunto comum de vias de
reacao: em primeiro lugar, a transesterificagdo do
triglicerideo com excesso de metanol e catalisador de NaOH
para obtencdo de éster de acido graxo, que é o produto de
biodiesel; subseqientemente, a séparagéo da fase liquida de
éster (+6leo residual) da fase de produto derivado de
glicerol (+NaOH); destilagdo para separar o éster do Oleo
residual; e recuperagdo de glicerol puro como produto
derivado. O éster de metila resultante é comercializado
como aditivo para combustivel, normalmente em uma pProporgao
de 2% até “50% por volume, e dessa forma a composigao
resultante é designada como “biodiesel”. Existem oxigenatos
que podem ser adicionados ao combustivel diesel para
promoverem também uma queima mais limpa. A incerteza de um
mercado para grandes quantidades de glicerol do biodiesel e
a necessidade de ©processos de produgdo continuos de
biodiesel constituem dois desafios reconhecidos para a
implementa¢do em larga es;ala do biodiesel.

A patente norte-americana n° 6.890.364 B2 e o©
documento. US 2004/0025417 Al de Delfort e outros descrevem
um processo para produgdo de acetais de glicerol para
utilizacdo em combustiveis diesel, e estes documentos sdo

aqui incorporados na integra a titulo de referéncia. O
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pedido de patente norte-americano publicado n° 2003/0167681
Al, que é igualmente aqui incorporado na integra a titulo
de referéncia, descreve um processo similar de duas etapas.
As condigbdes de processo permitem a formagdo dos acetais,
com filtracdo do sélido e do catalisador da composigdo
produzida, que ¢é uma mistura de acetais. A mistura de
acetal é adicionada em uma quantidade de entre 1 até 40%,
preferencialmente 1 até 20% por volume ao combustivel
diesel e é soluvel nos Oleos ;ombustiveis diesel ou de
aquecimento, o gue é importante para prevengdo da separagao
durante a armazenagem. O aditivo de acetal reduz as
emissdes de materiais em particulas, particularmente de
motores a diesel e funciona como um oxigenato.

A patente norte-americana n®* US 5.917.059 concedida
a Bruchmang‘ refere-se a um processo para formagcdao de
acetais. Também as patentes norte-americanas n° Us
6.713.640 e n°® US 6.548.681 concedidas a Miller e outros se
referem a um processo para preparagdo de acetais. Ambas as
referéncias s&o aqui incorporadas na integra a titulo de
referéncia.

Existe uma necessidade de um processo mais direto
para formagdo desses acetgis de glicerol em composigdes de

6leo combustivel.

OBJETIVOS
Um objetivo -da presente invengdo consiste portanto
na provisdo de um processo para’ preparagao de um 6leo

(diesel ou de aquecimento) gque contorne a necessidade de
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uma etapa de separagdo, normalmente uma etapa de destilacgédo
apds a fotmagao de transesterificagcdo do éster de alcanol
do triglicerideo, para remogdo do glicerol. Um objetivo
adiciopal da presente invencdo consiste na provisdo de um
processo que produza de forma confidvel e econdmica ésteres
de &acidos graxos derivados biologicameﬁté para utilizacao
em &leos combustiveis, tais como 6leo de agquecimento rou
biodiesel. Estes e outros objetivos 1r&c tornar-se
progressivamente aparentes mediante referéncia a descrigéo

que se encontra a seguir e as reivindicagdes.

SUMARIO DA INVENCAO

A presente invengdo refere-se a um processc para
preparacdo de uma composigdo util como 6leo combustivel que
compreendé a reacdo, em um vaso fechado, de uma mistura

2

compreendendo glicerol e um éster de’ adcido graxo
transesterificado de alcanol inferior, em que o alcanol
contém 1 até 6 4atomos de carbono, com um aldeido, uma
cetona ou um diéter contendo 1 été 20 Atomos de carbono,
acetal como agente formador de glicerol na presenga de um
catalisador &cido sdélido em um vaso fechado a uma
temperatura elevada para formacdo de uma mistura do éster
de &cido graxo e do acetal do glicerol para provisdo da
composigdo.

A presente invengdo refere-se a um processo para
preparacdo de uma composigdo util como Oleo combustivel que

compreende:

reacdo em um vaso fechado de uma mistura resultante
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de transesterificacdo parcial de um triglicerideo com um
alcanol inferior contendo 1 até 6 A4tomos de carbono, a
mistura compreendendo glicerol, monoglicerideos,
diglicerideos, triglicerideos, ésteres de 4&cido graxo
transesterificados de alcanol inferior, e excesso de
alcanol, com um aldeido, uma cetona ou um diéter contendo 1
até 20 étomos“de carbono como agente formador de acetal de
glicerol na présenga de um catalisador de &cido sélido em
um vaso fechado a uma temperatura elevada para fofmaééo de
uma mistura do éster de acido graxo e do acetal do glicerol
para provisdo da composigdo. Preferencialmente o éster de
dcido graxo transesterificado de  alcanol inferior é um
éster de metila ou etilé derivado de uma transesterificacgao
de metanol ou etanol de um triglicerideo de 6leo vegetal.
Preferenciai%eﬁte o aldeido <consiste em acetaldeido.
Preferencialmente o processo é continuo. Preferencialmente
o processo compreende uma etapa prévia de
tfansestexifiéagéo parcial de um triglicerideo com ©
alcanol para provisdo da mistura. Preferencialmente o
processo com a etapa prévia é continuo. Preferencialmente o
catalisador utilizado ¢é um catalisador &cido sdélido.
Preferencialmente o processo compreende as etapas de adigdao
do alcanol a rniétura para reagdo com triglicerideos nao
reagidos presentes na mistura. Preferencialmente b processo
& realizado como uma destilacdo reativa continua com
remégéo da composicdo a medida em que a mesma é formada.

Preferencialmente a mistura com éster de 4&cido graxo
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compreende adicionalmente quantidades de impurezas de
dcidos graxos livres e &gua.

A presente invencdo também se refere a um processo
para preparacdo de uma composigdo util como- Oleo
combustivel que éompreende a reagdo de uma mistura
compre;hdendo l,1-dimetdéxietano ou 1,1-dietdxietano com
glicerol em um éster de &cido graxo transesterificado de
dlcool inferior ou na mistura descrita acima, em que O
alcanol contém 1 até 6 atomos de carbono, na presenga de um
catalisador &acido sélido em um vaso fechado, a uma
temperatura elevada para formagdo de uma mistura do éster
de 4&cido graxo e um acetal do glicerol para provisdo da
composigdo. Preferenciélmente o processo compreende uma
etapa prévia adicional de reacdo de uma mistura de
acetaldeido“;e metanol ou etancl para formagéo do 1,1-
dimetéxietano ou 1,1l-dietdxietano com subseqiente remogdo
da &gua formada na reagdo da mistura. Preferencialmente, o
metanol ou etanol sao separados da mistura.
Preferencialmente, a reacdo é realizada a uma pressdo de
entreb cerca de 1 atmosfera (1,033 kgf/cmﬂ e 27,2
atmosferas (28,103 kgf/cm®) (400 psig) e a uma temperatura
entre cerca de 80° e 200° C.

A presente invengdo também se refere a um processo
para preparagdo de uma composigdo 4til como um combustivel
de um éster de A&cido graxo transesterificado, com um
aperfeicoamento que compreende:

(a) reacdo de metanol. ou etanol com acetaldeido



10

15

20

25

para formagcdo de um l,l—di—metéxieténo ou 1,1-
dietdéxietano e adgua em uma mistura de reagdo;

(b) separagdo de &gua da mistura de reagao; e
reagcdo da mistura de reagdo da etapa (b) com
glicerol no éster de acido graxo
transesterificado da transesterificacdo para
formacao de uma mistura de 2-metil-4-
hidréximetil 1,3-dioxolano e 5-hidrdéximetil-2-
metil-1,3-dioxano no éster de 4&cido graxo
transesterificado cohstituindo a composigao.
Preferencialmente a razdo molar de metanol ou
etanol péra acetaldeido na etapa (a) é de
entre cerca de 1 para 1 e 4 para 1.

E bem conhecido que o metanol é o &lcool mais
utilizado a;;almente para fabricaééo de biodiesel através
de um processo em lotes catalisado por uma base. Isto deve-
se ao fato de o metanol ser pouco dispendioso; entretanto,
o metanol & vantajoso do ponto de vista do processamento em
lotes devido ao fato de n&o dissolver bem o biodiesel oulo
glicerol, e portanto serem formadas duas f;ses liquidas
durante o curso da reagao. O processo em lotes aufere
vantagens destas duas 'fases no fato de as mesmas
proporcionarem um meio econdémico para separagdo do
biodiesel do produto derivado de glicerol ao final da
reacdo. No presente proceéso continuo, que envolve. um
reator de leito fixo e uma coluna de destilagdo reativa, é

desejavel manter uma uUnica fase de reagdo para que cada um
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dos reagentes possa contatar intimamente o¢s outros
reagentes. O etanol é um solvente substancialmente melhor
que o metanol para glicerol e biodiesel, de tal forma que
em um excesso relativamente reduzido de etanol somente se
encontra presente uma Unica fase de reagdo. Esta fase unica
proporciona uma separag¢ado muito mais eficiente no processo
continuo - e poftanto o etanol é um éléool preferencial do
ponto de vista de processamento.

Adicionalmente ao fato de proporcionar melhores
solubilidades, o etanol é um componente desejavel para
inclusdo no biodiesel. Os ésteres etilicos de &cido graxo
(“Fatty Acid Ethyl Esters” - FAEE) e constituem o biodiesel
“etilico” possuem melhores propriedades combustiveis que os
ésteres metilicos de &cido graxo do biodiesel tradicional.
0O etanol é“;m combustivel “verde”, j& que é derivado de
fontes renovaveis tais como milho e biomassa. O etanol pode
ter uma melhor estabilidade de prec¢o a longo prazo que O
meténol, que ¢é derivado de gas natural, devido ao fato de
os processo de produgdo de etanol a partir de milhé' e
bioméssa estarem ainda em fase de aperfeicoamento ao passo
que os precos do gas natural tendem a elevar-se ainda mais
nos préximos anos. Finalmente, o etanol é menos téQico que
o metanol, e o combustivel diesel pode suportar a presenga
de baixas concentracdes de. etanol (<5%) sem efeitos
adversos;

Encontra-se a seguir um - esquema da sintese de

acetal sem produgao de agua na reacgdo de
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transesterificacgdo:

c
o New, +2 —o —— O <C__ s H20
Acetaldeido metanol 1,1-dimetbéxietano (1,1-
DME)
(a 1,1-dietdxietano
(1,1,DEE)
or °
e
e o * on HO o
1,1- : glicerol 2-metil-4- metanol
dimetdéxietano hidréximetil- ~ (etanol) -
(1,1- (1,3-dioxolano
dietéxie%éno)

O composto de anel de seis eleméntos 5~hidréximetil-2-
metil-1,3-dioxano. é produzido em quantidades
aproximadamente iguais ao 2-metil-4-hidréximetil-1,3-
dioxolano ilustrado acima.

A sintese de acetal sem produgdo de agua emnm
destilacdo reativa ¢é 1importante pelo fato de a égﬁa
liberada na formagdo de agetal de glicerol poder hidrolisar
ésteres de metila e degradar catalisadores &acidos sélidos.
Isto pode ser evitado através da formag¢do do intermediario
1,1-DME como espécie produtora de acetal em um vaso de
reacido separado como etapa prévia. O 1,1-DME (um 1,1-DEE) é

entido alimentado para a coluna de DR, onde reage com O



10

15

20

25

10

glicerol e libera metanol (ou etanol).

BREVE DESCRICAO DOS DESENHOS

A Figura 1 é um diagrama de fluxo esquemdtico de um
processo para preparacgdo da composic¢do da presente invengao
que é preferencialmente uma mistura de acetais de glicerol,
de a;etaldeido e de um triglicerideo tran§estérificado de
etanol produzido em reagdo prévia.

A Figura 2 é um diagrama de fluxo esquemdtico
ilusﬁrando resultados de equilibrio de massa de 1larga
escala modelados em cohputadér do processo da Figura 1 com
base em parédmetros estabelecidos de Dhale e outro, Chem.
Engineering Science 2881-2890 (2004)).

A Figura 3 é um diagrama de fluxo esquematico
ilustrando uma etapa prévia separada de vaso de reagdo de
acetaldeido e &alcool para formagdo de 1,l-dimetiletano ou
1,1-dietiletano, que é reagido com o glicerol em um vaso de
reacdo principal. (A Figura 3 ilustra uma formagdo continua
de biodiesel e acetal de glicerol através de 1,1-
dietdxietano (1,1-DEE) como agente de acetalizacgao.)

A Figura 4 é um diagrama de fluxo esqueméatico, como
modificacdo da Figura 1, com um vaso de réagéo para
oxidacdo de &lcool para -o acetal. A oxidacdo parcial do
4lcool para o aldeido é uma via praticada industrialmente

para a formacdo do aldeido (acetaldeido).

DESCRICAO DAS CONFIGURAGOES PREFERENCIAIS
O processo para produgdo de Dbiodiesel utiliza

destilacdo reativa para conversdao completa de 6leo vegetal
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em- biodiesel ou combustivel, simultaneamente- convertendo
glicerol em um derivado de acetal adequado para inclus&o no
biodiesel como aditivo de combustivel. A - formacdo: e
inclusdo deste derivado de glicerol de acetal no biodiesel
€ importante por diversos motivos: 1) acresce a producgdo de
massa em geral do combustivel produzido; 2) remove glicerol
enquanto o mesmo ¢é formado durante a transesterificacdo,
permitindo que uma reagdo de equilibrio limitado prossiga
até estai completa; e 3) elimina a necessidade e
dependéncia de recuperagdo a jusante, purificagdo e venda,
ou descarte do glicerol. Adicionalmente, O Pprocesso
proposto utiliza catalisédores dcidos sélidos tais como
resinas  de troca iénica ao invés de uma base soluvel,
evitando dessa forma o custo da recuperacdo e descarte de
uma base do érocesso.

O glicerol ¢é preferencialmente convertido in situ
em seu derivado de acetal apds a transesterificagdo. O
acetal de.glicerol resultante constitui portanto um aditivo
para combustivel de biodiesel. Os aldeidos ou cetonas
reagem prontamente com didis vizinhos na presenga de écido
formando acetais ciclicos; o Esquema 1 ilustra a reacgdo de
glicerol com acetaldeido para formac&o de 4-hidrdximetil-2-

metil-1,3-dioxolano (HMD) e produto derivado de agua.

o]
H - B >— B,0
Ho——{i::o N G/K\ HO\V/J::O + T2
Q

H

Esquema 1. Formagdo de acetal de glicerol (HMD) de glicerol
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e acetaldeido.

A reacgdo do acetaldeido com glicerol também forma o
acetal ciclico de seis elementos (5-hidréximetil-2-metil-
1,3-dioxano) através dos grupos hidroxila Cl e C3 do
glicerol, de tal forma que o produto final de HMD é uma
mistura de isdmeros. Os produtos de acetal sdao compostos'
volateis (ponto de ebulicdo 180-200° C) com boas
propriedades de combustdo. Qualquer aldeido ou cetona podem
ser utilizados, ©porém o acetaldeido é um reagente
preferencial devido ao fato de poder ser prontamente
produzido ou reproduzido por oxidagdo catalitica de etanol.
Delfort e outros (citados anteriormente) relataram
recentemente que a adicdo de misturas de acetal de glicerol
(HMD) de 5% por peso ao combustivel diesel aperfeigoam o
desempenho,é& combustivel diesel, com uma redugdo de 10-30%
das emissdes de materiais em partiéulas. Desta forma, o HMD
é um bom aditivo para combustivel para inclusdo no produto
final de biodiesel.

O processo encontra-se ilustrado na Figura 1. O
6leo vegetal ¢ em primeiro lugar parcialmente convertido
por transesterificacdo em um pré-reator continuo (de leito
fixo, de agitacgao, de borbulhamento ou de outra
configuracdo multifdsica) contendo um catalisador acido
sélido. Alternativamente etanol ou metanol, ou uma mistura
dos dois, podem ser efetivamente utilizados como &lcool de
alimentacdo; o metanol é menos dispendioso, porém o etanol

solubiliza melhor todas as espécies em uma fase unica.
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Devido ao fato de a transesterificagdo ser uma
reagdo de equilibrio limitado, a corrente de efluente da
coluna 1 do pré-reator é uma mistura de biodiesel, 6leo ndo
reagido, glicerol, e 4&alcool. Esta corrente é alimentada
para o topo de uma coluna 2 de destilacgéao reativé de fluxo
de contracorrente de tipo continuo. Uma mistura de &lcool e
acetaldeido é alimentada na proximidade do fundo da coluna.
As colunas de desfilagéo reativa contém normalmente trés
segdes ou zonas, uma zona de enriquecimento para
purificacdo do produto de topo, uma zona de reagdo contendo
um catalisador sélido onde ocorrem as reacdes, e uma zona
de separacdo (“stripping”) para purificacdo do produto de
fundo. Com a zdna de reagdo da coluna operando prdéximo de
80° C até 200° C, preferencialmente 130° C até 160° C, o
alcool volégil, aldeido, e qualquer agua presentg deslocam-
se no sentido ascendente no interior da coluna na forma de
vapores, enquanto que o éster, o O0leo, e o glicerol se
deslocam no sentido descendente na forma de liquidos. Na
zona de reacgdo, o 4&lcool <contata triglicerideos nao
reagidos ou parcialmente reagidos de tal forma gque ocorre
uma transesterificacdo adicional para éster de acido graxo.
Simultaneamente, o acetaldeido reage com glicerol formando
derivados de acetal, com &gua produzida ingressando na fase
de vapor e saindo através do topo da coluna afastando-se do
produto de biodiesel. Assim, enquanto a fase liquida se
desloca no sentido descendente no interior da coluna, o

glicerol é convertido em HMD e ¢é removido como um produto
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de transesterificacdo, permitindo que a reacdo de formacéo
de biodiesel de equilibrio prossiga até se encontrar
completa.

O biodiesel puro e o HMD saem através do fundo da
coluna sem-necessidade de purificacdo adicional. A &gua, o
dlcool e o acetaldeido saem através do topo da coluna, onde
o alcool e acetaldeido ndo reagidos s&do recuperados e
reciclados através de simples destilacéo.

A Figura 2 ilustra o resultado de uma simulagdo de
processo utilizando o software de simulagdo de processo
AspenPlus. A simulacgido foi realizada levando-se somente em
conta o comportamento de reagdo e fase de equilibrio entre
as espécies no sistema. E' portanto testada a viabilidade
termodindmica do processo propésto. S&o simulados dois
reatores - u% pré-reator onde a alimentacdo para O processo
¢ parcialmente convertida em biodiesel, e em segundo lugar
a coluna de destilacdo reativa onde ocorre a completacgdo da
transesterificacdo e ocorre a formacdo dos acetais de
glicerol.

A Corrente 1 (triglicerideo - neste caso trioleina,
um triglicerideo modelo) e a Corrente 2 (metanol) sao
misturadas no pré-reator agitado proporcionando uma
conversdo de 96% de triglicerideos e uma Corrente 3 de
saida contendo pequenas quantidades de triglicerideos nao
reagidos. 'A Corrente 3 ¢é alimentada para a coluna de
destilacdo reativa Jjuntamente com a Corrente 4, uma

combinacdo de metanol e acetaldeido. Na coluna de 15
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estédgios, é obtida uma conversdo completa de triglicerideos
juntamente com uma conversdo quase completa de glicerol
para os compostos de acetal de glicerol desejados.

Os resultados ilustrados na Figura 2 indicam que as
caracteristicas termodindmicas do processo continuo de
biodiesel sdo favoré&veis e portanto o processo é viavel do
ponto de vista termodindmico. Os numeros ao lado da coluna
de destilacdo na Figura 2 indicam os numeros de estagios
para alimentagdo e retirada de correntes da coluna - poderd
ser prontamente observado que somente ¢é requerida uma
pequena coluna (15 estagios) para formagdo completa de

biodiesel.

Aspectos econdmicos do proceéso proposto

| A formagdo de HMD e sua inclusdo no biodiesel
envolvem custos adicionais para fornecimento de -
acetaldeido, para reciclagem de acetaldeido e etanol, e
para remogdo de agua. Esﬁes custos s&o compensados pelo
alivio dos custos de recuperacdo de glicerol e catalisador,
pelo custo do catalisador em estado bruto, e pelo aumento
de rendimento de biodiesel obtido pela formagdo de HMD. O
aéetaldeido pode ser adquirido no mércado a vista (“spot
market”) (no pior dos ecasos) a 0,455 ddlares norte-
americanos por libra (1 libra = 0,453 kg); & necessaria uma
quantidade de aproximadamente 0,5 1libra (0,226 kg) de
acetaldeido (MW (“Molecular Weight” - peso molecular)=44)
por libra (0,453 kg) de glicerol (MW=92). Devido ao fato de

o produto derivado de glicerol ser formado a uma taxa de
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0,7 libra (0,317 kg)/galdo (3,785 litros) de biodiesel, 6
custo do acetaldeido por galdo (3,785 litros) de biodiesel
é de 0,16 ddbélares norte-americanos em taxas de consumo
estequiométricas. Com o peso molecular dos ésteres de &acido
graxo sendo de aproximadamente 300, "a adicdo de HMD
(MW=120) ao biodiesel aumenta o rendimento em cerca de 13%,
ou com o biodiesel a 1,50 délares norte-americanos por
galao (3,785 litros), o HMD ird adicionar valor em cerca de
0,20 ddblares norte-americanos por galdo (3,785 1litros).
Aséim, demonstra-se que o custo da formagdo de HMD &
essencialmente compensado pelo valor adicional contribuido
em termos de aumento de rendimento de biodiesel. Isto néo
inclui a economia obtida com a remogdo de glicerol do dleo
combustivel e a recuperacdo de catalisador do processo.

A in;;ngéo em termos amplos consiste na formagao do
acetal de glicerol, alternativamente o anel de cinco
elementos ou de seis elementos, em uma mistura com OS
ésteres de acido graxo transesterificados com &lcocl com
subseqiiente queima da mistura juntamente com o biodiesel. A
reagao de formagao de acetal utiliza nominalmeﬁte
acetaldeido para reacdo com o glicerol; de fato, esta & uma
reacdo sem complexidade que continua até um ponto proéximo
da completacdo. A reagdo do glicerol com acetaldeido para
formacdo do acetal ciclico libera &gua, e esta &gua pode
constituir um problema nas reacdes de formacdo do biodiesel

na medida em que pode ocorrer hidrdlise dos ésteres

metilicos de é&cido graxo que constituem o biodiesel,
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liberando os &acidos graxos livres, o que ¢é indesejavel.
Conforme foi anteriormente discutido, como alternativa, o
acetaldeido é reagido com metanol para formagdo de 1(l~
dimetdéxietano (CH3-CH-(OCH3)2). A reacdo envolve um mol de
acetaldeido e dois mols de mefanol para obteng¢do do 1,1-
dimetdxietano e agua. A agua é facilmente separada do
produto, j& que o 1,l-dimetdédxietano tem seu ponto de
ebulicdo a 64° C. O dimetdxietano encontra-se também

comercialmente disponivel. A mesma reag¢ac pode ser

.realizada com 2 mols de etancl e 1 mol de acetaldeido para

formacdo de 1,1-dietdxietano.

O 1,l-dimetdxietanc ou 1,l-dietdxietano ¢é entéo
reagido com glicerol para formagdo do acetal ciclico e dois
mols de metanol na configuracdo de destilagdo reativa. Nao
é formada ééua tal como ¢é formada quando é .utilizado
acetaldeido, e’dessa forma é aliviado o possivel problema
de hidrdélise do biodiesel na coluna de destilag&o reativa
devida & presenca de &gua. Além disso, pode igualmente ser
utilizado 1,1l-dietdéxietano. O mesmo é feito de acetaldeido
e dois mols de etanol.

A Figura 3 1ilustra o processo com 0SS Vasos para
realizagdo das reagbes. O 1,1-DEE é formado mediante reacgéo
de acetaldeido com excesso de etanol sobre um catalisador
dcido em um reator de 1,1-DEE, em que pode'ser obtida uma
conversdo quase total do acetaldeido. Se ndo for obtida a
conversdo completa do acetaldeido, o acetaldeido néo

reagido pode ser prontamente recuperado da corrente de
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salda do reator de 1,1-DEE por destilagdo, devido a seu
baixo ponto de ebulicdo (21° C) e o mesmo pode ser
reciclado novamente para a alimentagdo do reator. A &gua
como produto de reacdo é removida da corrente de saida do
reator de 1,1-DEE por métodos padrdo utilizados na
industria tal como adsorcéao de oscilagdo de pressao
utilizando peneiras moleculares 3A. O 1,1-DEE e o etanol
sdo entdo alimentados para a coluna de destilacdo reativa
onde o 1,1-DEE reage com o glicerol formando os acetais de
glicerol e etanol. Neste modo de operagdo, a agua ¢é
excluida da coluna de destilacdo reativa sendo desta forma
evitada uma possivel hidrdélise dos ésteres de &acido graxo

(biodiesel) . Adicionalmente, este modo de operagdo permite

a utilizagdo de catalisadores acidos sensiveis a é&gua na

coluna de éestilagéo_ reativa. Com esses catalisadores
sensiveis & agua, é uma pratica normalmente requerida secar
a matéria prima de triglicerideo e o etanol de alimentagao
anteriormente a alimentagdo dos mesmos péra O processo.

Na Figura 4 é utilizado um pré-reator para formagdo
do acetaldeido através de uma reacdo convencional conforme
foi  anteriormente discutido. A corrente de destilado da
coluna de destilagdo reativa contém &gua, &lcool, e excesso
de acetaldeido n&o reagido. Esta corrente pode ser
recuperada e os componentes podem ser reciclados de volta

para a corrente para obtengdo da operagdo mais eficiente

‘possivel do processo. O acetaldeido é removido em primeiro

lugar por destilagdo regular ou instantédnea (“flash”), e em



seguida o etanol e a agua sdo separados alternativamente
mediante utilizagdo de um sistema dedicado de separagdo de
etanol-agua envolvendo adsorcdo de oscilacdo de pressdao com

peneiras moleculares ou mediante retorno da mistura para o

5 separador de etanol-agua em uma instalacdo de produgéo de
etanol integrada.

A reciclagem de reagentes nao utilizados
no processo aplica-se a todos os conceitos alternativos na
invencdo descrita. Por exemplo, quando é utilizado 1,1-DEE

como agente formador de acetal conforme a ilustragdo da
10 Figura 3,

dois componentes saem através do topo da coluna
de destilacgéo,

o etanol e o 1,1-DEE.

Estes dois componentes
podem ser separados por destilagdo comum e os componentes

individuais podem ser reciclados para O processo.
E pretendido que a descricdo

precedente seja
15 interpretada de forma meramente ilustrativa da presente

invencdo e que a presente invengdo seja limitada somente

pelas reivindicagdes que se encontram em anexo.
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- REIVINDICAGOES -

1. PROCESSO PARA PREPARAGCAO DE UMA COMPOSIGAO UTIL
COMO OLEO COMBUSTIVEL, caracterizado por compreender:

reacdo, em um vaso fechado, de uma mistura
resultante da transesterificacéo parcialA de um
triglicerideo com um 'alcanol inferior contenao 1 até 6
dtomos de carbono, a mistura compreendendo glicerol,
monoglicerideos, digliceridéos, triglicerideos, éster de
dcido graxo transesterificado com alcanol inferior, e
excesso de alcanol, coﬁ um aldeido, uma cetona ou um diéter
contendo 1 até 20 &tomos de carbono como agente formador de
acetal de glicerol na presenga de um catalisador acido
s6lido em um vaso fechado a uma temperatura elevada para
formacdo de h%a mistura do éster\de adcido graxo e do acetal
dQ glicerol paré provisdo da composigao.

2. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1,
caracterizado por o agente formador de acetal consistir em
acetaldeido.

3. Processo, de acordo com a reivindicagdao 1,
caracterizado por o éster de &cido graxo transesterificado
com alcanol inferior ser um éster metilico derivado de uma
transesterificacdo com metanol de um triglicerideo de éleo
vegetal.

4. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado por o aldeido consistir em acetaldeido e o

éster de &cido graxo ser um éster metilico ou etilico
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derivado de uma transesterificacdo com metanol ou etanol de
um triglicerideo de dleo vegeta;.

5. Processo, de acordo com ‘qualquer uma das
reivindicagbes 1 a 4, caracterizado por o processo ser
continuo.

6. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicacgdes 1 a 4, caracterizado por compreender
adicionalmente uma etapa prévia de transesterificacdo de um
triglicerideo com o alcanol para provisdo da mistura.

7. Processo, de acordo com a reivindicagéo 6,
caracterizado por o Dprocesso com a etapa prévia ser
continuo.

8. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicagéés 1 a 4, caracterizado por o catalisador acido
ser um catalisador &cido de resina.

9. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicacgdes 1 a 4, caracterizado por o catalisador é&cido
de resina consistir em wuma resina &cida ou um 6éxido
metéalico.

10. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicagdées 1 a 4. e 10, caracterizado por compreender
adicionalmente a etapa de adigdo do alcanol a mistura para
reacdo com triglicerideos ndo reagidos presentes na
mistura.

11. Processq, de acordo com qualquer uma das

reivindicagdées 1 a 7, caracterizado por o processo ser
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realizado como uma destilacdo reativa continua com remocido
da composigdo a medida que a mesma € formada.

12. Processo, de acordo com a ‘reivindicagéo 1,
caracterizado por a mistura com éster de &cido graxo
compreender adicionalmente quantidades de impurezas de
acidos graxos livres e agua.

13. PROCESSO PARA PREPARAGCAO DE UMA COMPOSICAO
OTIL COMO OLEO COMBUSTIVEL, caracterizado por compreender a
reagdo de uma mistura compreendendo 1,l-dimetdéxietano ou
l1,1-dietdéxietano com glicerol em um ésfer de &cido graxo
transesterificado com élcool inferior, em que o alcanol
contém 1 até 6 Atomos de carbono, ha presenca de um
catalisador A4cido sélido ‘em um vaso fechado, a uma
temperatura“élevada para formagéo.de uma mistura do éster
de acido graxo e um acetal do glicerol para provisdo da
composigdao.

14. Processo, de acordo com a reivindicagao 13,
caracterizado por compreender adicionalmente uma etapa
prévia adicional de reacdo de uma mistura de acetaldeido e
dlcool etilico ou metilico para formagdo do 1,1-
dimetodéxietano ou l,l—dietékietano com subseqliente remogado

de &gua formada na reacdo da mistura.

15. Processo, de acordo com gqualquer uma das

reivindicacdes 13 e 14, caracterizado por metancl ou etanol
serem separados da mistura.

16. Processo, de acordo com qualquer uma das
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reivindicagdes 14 e 15, caracterizado por a reacdo se
realizada a uma pressdo de entre cerca de 1 atmosfera
(1,033 kgf/cm®) e 27,2 atmosferas (28,103 kgf/cm?) (400
psig) e a uma temperatura entre cerca de 80° e 200° C.

17. APERFEIGCOAMENTO EM UM PROCESSO PARA PREPARACAO
DE UMA COMPOSIGCAO UTIL COMO COMBUSTIVEL, a partir de um
éster de Aacido graxo transesterificado, o aperfeigoamento
sendo caracterizado por compreender:

(c) reacdo de metanol ou etanol com acetaldeido
para formagéoA de um 1,1-di-metdxietano ou
l,1-dietdéxietano e égué em uma mistura de
reacdo;

(d) separacdo de agua da mistura de reacgdo; e

(e) rgagéo da mistura de reaqép da etapa (b) com
glicerol no éster de acido graxo
transesterificado da transesterificagdo para
formacdo de 2-metil-4-hidréximetil  1,3-
dio%olano no éster de acido graxo
transesterificado como a composigédo.

18. Processo, de acordo com a reivindicagdo 17,
caracterizado por a razdo-molar de metanol ou etanol para
acetaldeido na etapa {a) ser de entre cerca de 1 para 1 e 4
para 1.

19. PROCESSO PARA PREPARAGCAO DE UMA COMPOSIGAO
OfIL coMO OLEO COMBUSTIVEL, caracterizado por compreender:

reacdo em um vaso fechado de uma mistura
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compreendendo 'glicerol e um éster de &cido gfaxo
transesterificado de alcanol inferior, em que o alcanol
contém 1 até 6 Aatomos de carbono, com um aldeido, uma
cetona ou um diéter contendo 1 até 20 4tomos de carbono,
acetal como agente formador de glicerol na presenca de um
catalisador 4&cido sélido em um vaso fechado a uma
temperatura elevada para formagdo de uma mistura do éster
de acido graxo e do acetal do glicerol para provisdo da
composicgédo.

20. Processo, de acordo com a reivindicacdo 19,
caracterizado por o agente formador de acetal consistir em

acetaldeido.
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- RESUMO -
PROCESSO PARA PREPARAGCAO DE UMA COMPOSIGCAO UTIL COMO OLEO
COMBUSTIVEL, E APERFEICOAMENTO EM UM PROCESSO PARA

PREPARACAO DE UMA COMPOSICAO UTIL .COMO COMBUSTIVEL

Trata-se de um processo para preparagdo de uma
composi¢éo de 6leo combustivel (combustivel diesel ou d6leo
de aquecimento) gue consiste em uma mistura de um
triglicerideo de éster de &cido graxo transesterificado com
alcanol e um acetal de glicerol. O processo prevé
preferencialmente uma- etapa prévia de forma¢éo de pelo
menos uma parté do triglicerideo transesterificado com
alcanol contendp o0 glicerol para utilizagéé na formagéo do
acetal de ngiicerol. A composigdo pode igﬁalmente ser
formada de uma reacdo de 1,l-dimetéxietano ou 1,1-
dietdéxietano e - glicerol para formacdo do acetal no

triglicerideo transesterificado com alcanol.
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- REIVINDICACOES -

1. PROCESSO PARA A PREPARAGCAO DE UMA COMPOSICAO
UTILIZAVEL COMO OLEO COMBUSTIVEL, caracterizada por

compreender:

reagir em um recipiente fechado uma mistura
resultante a partir de transesterificacdo parcial de um
tri—glicerideoA coﬁ um alcanol inferior contendo 1 a 6
dtomos de carbono, . a mistura icompreendendo glicerol,.
monoglicerideos, diglicerideos, triglicerideos, éster de
acido graxo trasnesterificado de alcanol inferior, e
alcanol em excesso , com um aldeido, cetona ou diéter com

tendo 1 a 20 Atomos de carbono como um agente de formagdo

~de acetal de glicerol na presenca de um catalisador de

dcido sélido em um recipiente fechado a uma temperatura

elevada para formar uma mistura do éster de &acido graxo e

acetal do glicerol para prover a composigdo.

2. PROCESSO, de acordo com a reivindicacgdo 1,
caracterizado por o agente de formagdao de acetal ser um

acetaldeido.

3. PROCESSO, de acordo com a réivindicagéo 1,
caracterizado por éster de acido graxo trasnesterificado de
alcanol inferior ser um metil éster derivado de
transesterificacdo de metanol de um triglicerideo de 6leo

vegetal.

- 1/5 - PLo6ogy 29 o3
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4. PROCESSO, de acordo com a reivindicacgdo 1,
caracterizado por o aldeido ser acetaldeido e o éster de
acido graxo ser um éster de metil ou etil derivado a partir

de um trasnesterificagcdo de metanol e etanol de

triglicerideo de 6leo vegetal.

5. PROCESSO, de acordo com qualquer wuma das-

reivindicagdes 1 a 4, caracterizado por o processo ser

continuo.

6.. PROCESSO, de acordo com qualquer wuma das
reivindicagdes 1 a 4, caracterizado por adicionalmente
compreender um pré-passo de transesterificagdo de um tri-

glicerideo com o alcanol para prover a mistura.

7. PROCESSO, de acordo com a reivindiéagéo 6,

caracterizado por o processo com o pré-passo ser continuo.

8. PROCESSO, de acordo com qualquer uma das

reivindicacdes 1 a 4, caracterizado por o catalisador.acido

ser um catalisador &cido de resina.

9. PROCESSO, de acordo com qualquer uma das
reivindicacdes 1 a 4, caracterizado por o catalisador acido

de resina ser uma resina acida ou éxido de metal.

10. PROCESSO, de acordo com qualquer uma das
reivindicacdes 1 a 4 e 10, caracterizado por adicionalmente
compreender a etapa de adigéd de alcanol & mistura para

reagir com triglicerideos ndo reagidos. presentes na
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" mistura.

11. PROCESSO, . de acordo com qualquer uma das
reivindicacbes 1 a 7, caracterizado por o processo ser
realizado como uma destilacdo reativa continua com a

remocdo da composicdo de acordo com a formagido da mesma.

12. PROCESSO, de acordo com a reivindicacgao 1, 

caracterizado por a mistura com éster de &cido graxo

adicionalmente compreender quantidades de impureza de

dcidos graxos livres e &gua.

13. PROCESSO PARA A PREPARACAO DE UMA COMPOSICAO
UTILIZAVEL cCcoMO OLEO COMBUSTIVEL, caracterizada por
compreender reagir uma mistura compreendendo 1,1-
dimetoxietano ou 1,l-dietoxietano cdm glicerol em um éster
de &cido graxo transestréificado de &lcool inferior, sendo
que o alcanol Eontém de 1 a 6 éﬁoﬁos de carbono, na
presengca de catalisador de acido sélido em um recipiente
feéhado, a uma elevada temperatura para formar uma mistura
do éster de acido graxo e um acetal do glicerol para prover

a composicgao.

14. PROCESSO, de lacordo com a reivindicacdo 13,
caracterizado por compreender adicionalmente um pré-passo
adicional de reacdo de uma mistura de acetaldeido e um
dlcool de etil- ou metil- para formar o l,l—dimetoxietand
ou 1l,l-dietoxietano e entdo remover agua formada na reaééo

a partir da mistura.
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15. PROCESSO, de acordo com gqualquer uma das
reivindicacdes 13 e 14, caracterizado pbr -0 metanol e

etanol serem separados da mistura.

16. PROCESSO, de acordo com qualquer uma das
reivindicacgdes: 14 e i5, caracterizado por a reagdo ser
conduzida em uma pressdo de entre cerca de 1 atmosfera e
27.2 atmosferas (400 psig) e a uma temperatura éntre 80° a

200°C.

"17. PROCESSO PARA A PREPARACAO DE UMA COMPOSIGCAO
UTILIZAVEL COMO UM COMBUSTIVEL A PARTIR DE UM ESTER DE
ACIDO GRAXO TRANSESTERIFICADO , o melhoramento sendo

caracterizado por compreender:

(c) reagir metanol e etanol com acetaldeido para

formar um 1,l-di-metoxietano ou 1,l-dietoxietano e &agua em

uma mistura de reagdo;
(d) separa agua da mistura de reacdo; e

(e) reagir a mistura de reagao da etapa {b) com

- glicerol no éster de &cido graxo transesterificado a partir

da transesterificacdo para formar 2-metil-4 hidroximetil

1,3 - dioxolano no éster .de acido graxo transesterificado
como a composigio.
18. PROCESSO, de acordo com a reivindicacao 17,

caracterizado por a razdo de mole de metanol ou etanol para

acetaldeido na etapa (a) ser entre cerca de 1 para 1l e 4
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para 1.

19. PROCESSO PARA A PREPARACAO DE UMA COMPOSICAO
UTILIZAVEL COMO OLEO COMBUSTIVEL, caracterizada bor

compreender:

reagir em um recipiente fechado uma mistura

compreendendo glicerol e um éster de 4acido graxo

trasnesterificado de alcanol inferior, sendo que o alcanol

contém de 1 a 6 atomos de carbono, com um aldeido, cetona
ou diéter contendo 1 a 20 atomos de carbono, acetal como um
agente de formagcdo de glicerol na presengca de um

catalisador de acido sélido em um recipiente fechado a uma

temperatura elevada para formar uma mistura do éster de

adcido graxo e o acetal do glicerol para prover a

composigao.

20. PROCESSO, de acordo com a reivindicagdo 19,
caracterizado por o agente de formagéo de acetal ser um

acetaldeido.
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