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Relatério Descritivo da Patente de Invengdo para "PROCESSO
DE TRANSESTERIFICAGAO DE OLEOS VEGETAIS OU ANIMAIS EM UM
MEIO DE CATALISADORES HETEROGENEOS A BASE DE ZINCO OU
BISMUTO, TITANIO E ALUMINIO".

A presente invengdo refere-se a um processo de fabricagdo de
ésteres de acidos monocarboxilicos, a partir de éleos vegetais ou animais.

A reagdo, que é visada de modo principal, € uma transesterifica-
¢éo realizada de acordo com 0 esquema | abaixo e eventualmente uma rea-
cdo dupla esterificacéo e transesterificacdo, a esterificagdo sendo realizada
de acordo com o esquema |l abaixo. Nesses esquemas, as cadeias de aci-

dos graxos sdo arbitrariamente representadas por cadeias de tipo oléico.

Esquema |
(Hy {CHy)y CH=CH (CHizly COO— GHz "3“2'0*‘
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Oy (Chyly CHECH (OH)7COOH * T OH e Gy (GHJy CHEGH(CH7C00—CH  + K0
CH—OH CHe=OH

éﬂ,—ou GHy-OH

Os ésteres de corpo graxo séo atualmente utilizados em nume-
rosas aplicagbes como combustiveis diesel, combustiveis domésticos, sol-
ventes, compostos de base para a fabricagéo de sulfonatos de alcoois gra-
x0s, de amidas, de dimeros, de ésteres, efc.

Quando se produz um éster a partir de 6leo e de monodlcool,
formam-se automaticamente, conforme a natureza do o6leo empregado no
inicio, de 10 a 15% de um produto secundario, que é a glicerina. Essa glice-
rina é vendida a um prego elevado para empregos variados, mas somente
quando ela tem uma grande pureza. Esta é obtida apds purificagdes feitas
em unidades especializadas na destilagéo sob Vacuo.

Na fabricacdo de ésteres metalicos de corpos graxos a partir

de 6leos refinados e de alcool, enquanto se utiliza correntemente, como



10

15

20

25

30

catalisadores, derivados alcalincs simples, como 08 alcoolatos de sodio, a
soda ou 0 potassio, em condigdes bastante suaves {temperatura de 50 a
80°C e pressdo atmosférica), assim como se pode ler em numerosas paten-
tes ou publicagdes, por exemplo, na JAQCS 61, 343-348 (1984), chega-se
entretanto a um produto puro utilizavel como combustivel e uma glicerina as
normas apenas depois de numerosas etapas.

Caso se considerem, por exemplo, os catalisadores alcalinos
mais utilizados, encontram-se esses compostos alcalinos tanto na glicerina,
quanto no éster. E preciso elimina-los por lavagem efou por neutralizagdo na
fragdo éster, depois secar esta. Na fase glicerina, é preciso neutralizar 0s
sabdes e os alcoolatos presentes, as vezes eliminar 0s sais formados.

A glicerina assim obtida contém agua, geralmente entre 5% e
40% em massa. Ela contém também os sais provenientes da neutralizagéo
do catalisador alcalino, por exemplo cloreto de sodio, quando o catalisador &
a soda ou o metilato de sodio e quando a neutralizagéo € feita com o acido
cloridrico. A concentragdo em sais na glicerina proveniente desses proces-
sos é geralmente de 3 a 6% em massa. A obtencéo de glicerol de grande
pureza a partir de glicerina proveniente desses processos impde, portanto,
etapas de purificagéo como a destilagdo sob presséo reduzida, que se pode,
3s vezes, associar a tratamentos sobre resinas trocadoras de ions.

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

Descobriu-se entdo, de forma surpreendente, que se podia obter
em 1 a 3 etapas, em condigdes particulares, diretamente a partir de 6leos
vegetais ou animais e de monoalceois, ésteres desses monoaicoois e uma
glicerina isenta de sais, em qualquer caso ndo contendo mais de 5 ppm, de
uma pureza de 95 a 99,9%, mais freqiientemente de 98 a 99,9%, e isto utili-
zando como catalisadores, seja em continuo, por exemplo em camada fixa,
seja em descontinuo, um sistema catalitico heterogéneo particular.

A utilizagdo de catalisadores heterogéneos ndo é nova.
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Dentre os documentos anteriores que tratam de catalisadores
heterogéneos, pode-se citar a patente européia EP-B-0 198 243. O catalisa-
dor de transesterificago, que transforma éleo e metanol em ester metilico, é
uma alumina ou uma mistura de alumina e de éxido ferroso. Nos exemplos,
a coluna utilizada para a camada fixa tem um volume de 10 litros e se injeta
geralmente o 6leo a uma vazéo inferior a 1 litro/hora, o que da uma VVH (V-
VH = Volume de dleo injetado/volume catalisador/hora), inferior a 0,1. Para
uma usina de 100 000 t/ano, isto corresponderia a reatores de pelo menos
150 m’.

Um outro problema que pode se apresentar é aquele da quanti-
dade de glicerina recolhida, muito inferior & teoria. A temperatura de reacgéo
elevada (280°C a 320°C) causa uma degradacéo do glicerol. Exemplos indi-
cam teores em éteres de glicerol superiores a 80% em relagéo ao glicerol
formado. Em cada exemplo no qual € sensato coletar 10% de glicerina, ndo
se obtém, mesmo de maneira aproximada, esse valor. Enfim, a pureza dos
ésteres & bem pequena, de 93,5 a 98%. Em certos casos, formam-se quan-
tidades importantes de éteres de glicerina, conforme foi assinalado nessa
patente; em outros casos, talvez se decomponha, a menos que seja elimina-
da em uma primeira etapa. O nivel de desempenho &, portanto, bem baixo.
Pode-se assinalar que nas VVH indicadas e por tempos de contato de mais
de 6 horas, podem-se obter mesmo sem catalisador conversoes de 80% e
mais.

Essa patente ndo parece, portanto, apresentar uma solugéo ra-
zoavel do ponto de vista econdmico.

Existem outras referéncias na literatura que mencionam desta
vez 0 6xido de zinco, todavia em reagdes de esterificagdo da glicerina com
um &cido graxo [Osman in "Fette Seifen und Anstrichmittel" 331-33 (1968)).
Nesse trabalho, comparam-se vinte catalisadores a 180°C em um processo
em descontinuo. N&o ha praticamente nenhuma diferenga entre 0 cloreto de
zinco, o sulfato de zinco, o po de zinco, 0 xido de bario, de célcio, 0 oxido
de zinco, a alumina, o acido tio-saliciclico, o fosfato de célcio, o bicarbonato

de potassio, o metilato ou o etilato de sodio e mesmo o hidréxido de litio.
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Todos esses sais ou oxidos ddo entre 32 e 39% de rendimento em monogli-
cerideo em um teste comparativo no qual se utiliza um excesso de glicerina
em relag8o ao acido graxo.

Pode-se citar a patente US-A-5 908 946 que descreve um pro-
cesso que pode funcionar em continuo ou em descontinuo e utilizando cata-
lisadores solidos e ndo-soliveis. Todavia, os catalisadores utilizados séo,
seja o 6xido de zince, seja uma mistura de oxido de zinco e de alumina, seja
um aluminato de zinco.

A presente invengdo propbe um processo de fabricagéo de pelo
menos um éster de acido graxo e de glicerina, esses dois produtos sendo
obtidos com um alto grau de pureza, €sse processe podendo ser definido de
maneira geral pelo fato de se operar, por reagdo de dleos vegetais ou ani-
mais, &cidos ou neutros, como monoalcoois, por exemplo de 1 a 18 atomos
de carbono, de preferéncia de 1 a 12 atomos de carbono, e de maneira ain-
da mais preferida de 1 a 5 4tomos de carbono, utiizando pelo menos um
catalisador escolhido dentre:

- as combinagbes de oxidos de zinco e de titanio;

- as combinagoes de 6xido de zinco, de 6xido de titanio e de a-
lumina;

- as combinagdes de Oxidos de bismuto e de titanio; e

- as combinacdes de 6xido de bismuto, de 0xido de titanio e de
alumina.

As combinagdes de 6xidos que compreendem 0 oxido de zinco,
o dxido de titanio e eventualmente a alumina correspondem mais particular-
mente a formula:

[(Zn0)a~(TiO2)oly[AlOs]1-y

essa formula podendo também tomar a forma:
[20 TitOps 2y [ALO3] 1-y

(a tendo um valor de 0,5a 5, b tendo um valor de 0,5 a 5 e y tendo um valor
de 0,005 a 1, de preferéncia de 0,005 a 0,995).
As combinagdes de 6xidos que compreendem o 0xido de bismu-

to, 6xido de titanio e eventualmente a alumina correspondem mais particu-
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larmente a formula:
[(Bi203)a~(TiO2)o)y[Al205] 1-y

(a tendo um valor de 0,5 a 5, b tendo um valor de 0,5 a 5 e y tendo um valor
de 0,005 a 1, de preferéncia de 0,005 a 0,995).

As condigbes da reagdo dos 6leos vegetais ou animais com os
monodlcoois incluem preferencialmente uma temperatura de 150 a 250°C e
uma presséo inferior a 100 bar e, de preferéncia, de 10 a 70 bar (lembra-se
que 1 bar = 0,1 MPa), utilizando um excesso de monoalcool em relagdo a
estequiometria 6leo/alcool.

Todos catalisadores considerados estdo sob a forma de po, de
esferas, de extrudados ou de pastilhas. A utilizagdo da alumina tem dois e-
feitos favoraveis. O primeiro é de aumentar a superficie especifica do catali-
sador, pois 0 oxido de zinco (ou de bismuto), ¢ diéxido de titanio ou o titana-
to de zinco (ou de bismuto) sdo conhecidos por possuirem pequenas super-
ficies especificas. O segundo é de criar um composto muito mais estavel,
sobretudo face a condiges nas quais 0 composto de titanio e o composto de
zinco (ou de bismuto) teriam tendéncia a formar sabdes de titanio ou de zin-
€0 (ou de bismuto.

Um interesse maior desses catalisadores sélidos é que eles ca-
talisam as reagdes de transesterificagéo e de esterificagdo, segundo um pro-
cesso de catalise heterogénea, isto é, o catalisador solido utilizado, por um
lado, ndo é consumido na reagdo e, por outro lado, jamais é dissolvido no
meio reacional, mas continua sob a foram sdlida e sera, portanto, separado
do meio reacional liquido, sem perda de catalisador e sem poluigdo do meio
reacional pela presenca de catalisador ou de residuo de catalisador.

Isto & verificado na invencgao pela auséncia de tracos provenien-
tes do catalisador tanto no éster formado, quanto na glicerina produzida.

A carga desse catalisador ndo é afetado pela reagdo de transes-
terificacdo ou de esterificagdo. Sua atividade catalitica é conservada apos a
reacdo. Esse tipo de catalisador é compativel com uma utilizago em um
processo industrial em continuo, por exemplo, em camada fixa no qual a

carga de catalisador pode ser utilizada por uma duragdo muito longa, sem
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perda de atividade.

O éster e o glicerol obtidos ndo contém impurezas provenientes
do catalisador. Dessa forma, nenhum tratamento de purificacdo devera ser
aplicado para eliminar o catalisador ou os residuos deste, contrariamente
a0s processos que utilizam catalisadores ou os residuos deste, contraria-
mente a0s processos que utilizam catalisadores que funcionam segundo um
processo homogéneo, no qual o catalisador ou seus residuos s&o, apos rea-
¢do, localizados na mesma fase que o éster e/ou que a glicerina.

Pela aplicaco do processo, a purificacéo final é reduzida ao mi-
nimo, permitindo obter um éster que esta nas especificagdes carburante, e
uma glicerina de pureza de 95 a 99% e, de preferéncia, entre 98 e 99,9%.

O processo da invengdo ¢ descrito de maneira mais detalhada a
seguir.

Dentre os dleos utilizaveis no processo da invengdo, podem-se
citar todos os 6leos comuns, como os dleos de palma, de palmiste, de copra,
de baba(;'u, de colza antigo ou novo, de girassol, de milho, de ricino e de al-
godéo, os 6leos de amendoim, de linho e de crambe e todos os dleos oriun-
dos, por exemplo, de girassol ou de colza por modifica¢do genética ou hibri-
dagéo.

Pode-se mesmo utilizar 6leos de fritura, dleos animais variados,
como os dleos de peixe, de porco, banha de porco derretida € mesmo gordu-
ras.

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

A presenca de écido graxo nos dleos ndo é a priori prejudicial,
sendo ha risco de saponificacdo. E possivel fazer preceder a reacéo de tran-
sesterificagdo de uma reagdo de esterificagdo, de preferéncia com a gliceri-
na, para formar, a pressdo atmosférica, ou sob um vacuo parcial, e a tempe-
raturas de 180 a 220°C, um glicerideo total ou parcial a partir dos &cidos
graxos.
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A natureza do alcool colocado em jogo no processo da invengéo
exerce um papel importante na atividade da transesterificagéo. De maneira
geral, podem-se colocar em jogo diversos monodlcoois alifticos contendo,
por exemplo, de 1 a 18 atomos de carbono, de preferéncia de 1 a 12 4tomos
de carbono. C mais ativo € o alcool metilico. Todavia, o alcool etilico e os
alcoois isopropilico, propilico, butilico, isobutilico e mesmo amilico, podem
ser engajados. Podem-se também utilizar alcoois mais pesados, como o al-
cool etil-hexilico ou o 4lcool laurico. Pode-se com vantagem acrescentar aos
alcoois pesados do alcool metilico, que parece facilitar a reagdo. Por outro
lado, quando se prepara o éster etilico, pode(m)-se colocar em jogode1a
50%, de preferéncia, de 1 a 10% de &lcoot metilico, de maneira a aumentar
a converséo.

O preparo de catalisadores & base de titanio ndo é novo. Pode-
se citar a patente USA 4 490 479, que trata da sintese de catalisador por
co-malaxagem. Em particular, os autores descrevem o acréscimo de 6xidos,
de hidroxidos, de alcdxidos ou de sais de titAnio a um precursor de alumina
ou a compostos de aluminio hidratados. Em presenga de agua e de acidos
minerais ou organicos, a mistura dos elementos pré-citados ¢ feita a fim de
formar uma pasta. Esta é enformada a fim de se obter um suporte. E tam-
bém descrito, em uma segunda etapa, o acréscimo de um composto do mo-
libdénio.

A patente US-A 5 169 822 ensina a deposicdo em meio ndo a-
quoso de alcdxidos de titanio sobre suportes inorganicos (entre outros).

O artigo de S.Kumar et al. in Mat. Lett. 43 (2000) 286 ensina a
precipitagéo de um sal de boemita com um sal de dioxido de titanio. O sal de
titanio € preparado por estabilizag&o ao 4cido acético.

Para produzir um catalisador de férmula bruta:
[(ZnO)a~(TiO2)p),[AlO3]1-y
essa formula podendo também tomar a forma

[ZnaTipOavany{Al O3] -y
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(a, b e y sendo definidos conforme acima), podem-se utilizar as seguintes
fontes.

Podem-se citar dentre as fontes de zinco as formas éxidos
(Zn0Q), alcoxidos [Zn{OR),, com R = Me, Et, Pr, iPr, Bu, iBu, etc.}. E também
possivel utilizar o zinco sob a forma de sais inorganicos (ZnCl, etc]. Do
mesmo modo, as formas coloidais do zinco podem ser utilizadas (por coloi-
dal, o requerente entende que o tamanho das particulas de 6xido de bismuto
é de 1 nm a 100 nm). Enfim, as fontes de zinco podem ser géis oriundos da
hidrélise das fontes precedentes, obtendo assim uma forma de éxido de zin-
co hidratado de férmula quimica Zn(OH),.

Para produzir um catalisador de férmula bruta:
[(Bi203)a-(TiO2)y],{Al03]1-y

(a, b e y sendo definidos conforme acima), podem se utilizar as seguintes
fontes.

Podem-se citar dentre as fontes de bismuto as formas oxidos
(Bi203), alcoxidos [Bi(OR)s, com R = Me, Et, Pr, iPr, Bu, IBu, etc]. Também &
possivel utilizar o bismuto sob a forma de sais inorganicos (BiCls, BiOCI,
etc.).

Do mesmo modo, as formas coloidais do bismuto podem ser uti-
lizadas. Enfim, as fontes de bismuto podem ser géis provenientes da hidroli-
se das fontes precedentes, obtendo assim um hidroxido de bismuto Bi(OH);
ou uma forma de 6xido de bismuto parcialmente hidratada de formula quimi-
ca Bi03,2H20, com z compreendido entre 0 e 10. Também é vantajoso utili-
zar o Oxido de bismuto desidratado, amorfo ou cristalizado.

Podem-se citar dentre as fontes de titdnio as formas oxidos (Ti-
02), alcoxidos [Ti(OR)s com R = Me, Et, Pr, iPr, Bu, iBu, efc]. Também &
possivel utilizar o titdnio sob a forma de sais inorganicos (TiCl, TIOgSO4, Ti-
OCly, etc.). Do mesmo modo, as formas coloidais do titanio podem ser utili-
zadas (por coloidal, o requerente entende que o tamanho das particulas de
oxido ou oxi-hidréxido de titanio esteja compreendido entre 1 e 100 nm). En-
fim, as fontes de titAnio podem ser géis oriundos da hidrélise das fontes pre-

cedentes, obtendo assim uma forma de 6xido de titanio parcialmente hidra-
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tada de formula quimica TiQ,,zH20, com z compreendido entre 0 e 5. Tam-
bém é vantajoso utilizar o éxido de titanio desidratado, amorfo ou cristaliza-
do, que possui neste caso estruturas cristalograficas quadratica, monoclinica
ou clbica conhecidas do técnico.

Fontes de alumina

As fontes de aluminio utilizadas na invengdo podem ser de forma
alcoxida de formula geral Al(CR)3, com R = Me, Et, Pr, iPr, Bu, iBu, etc, ou
hidroxido. Os sais inorganicos de aluminio podem também ser vantajosa-
mente utilizados, a saber cloretos, nitratos, sulfatos, etc. Da mesma forma, a
fonte aluminio pode ser basica, caso no qual o aluminio esta sob a forma
aluminato (AlO7"). O contra-ion pode ser alcalino (Li, Na, K, Cs) e mais ge-
ralmente qualquer contra-ion positivo (NH4+, por exemplo). No caso da utili-
zagao de um precursor sélido de aluminio, qualquer composto de alumina de
formula geral Al,O3, nH,O pode ser utilizado. Sua superficie especifica é de
100 a 600 m?/g. Pode-se em particular utilizar compostos hidratados da alu-
mina, tais como a hidrargilita, a gibsita, a baierita, a boemia, a pseudo-
boemita e os géis de aluminas amorfas ou essencialmente amorfos. Podem-
se também utilizar as formas desidratadas desses compostos que sio cons-
tituidos de alumina de transigdo e que comportam pelo menos uma fase
considerada no grupo: rhé, khi, &ta, kappa, théta, delta, gamma, e alfa, que
se diferencial essencialmente sobre a organizagdo de sua estrutura cristali-
na.

O catalisador pode ser vantajosamente preparado por um dos
métodos descritos a seguir:

1. a impregnagéo de pelo menos um sal solivel, de um alcdxido
sobre um suporte de alumina pré-formado de superficie especifica de 20 a
600 m?g, de preferéncia entre 100 & 370 m%/g. Esse suporte pode estar sob
a forma de pd, de esferas, de extrudados ou qualquer outra forma conhecida
do técnico e permitindo trabalhar em camada fixa, em camada borbulhante
ou em pasta fluida. Esse suporte é escolhido dentre as fontes de aluminas
pré-citadas. Apds diversas etapas conhecidas do técnico, os catalisadores

580 secados entre 25 e 150°C, de maneira preferida entre 50 e 120°C, de-
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pois calcinados a temperaturas compreendidas entre 150 e 1000°C, de ma-
neira preferida entre 250 e 600°C;

2. a malaxagem de pelo menos um composto de titinio e de pelo
menos um composto do zinco (ou de bismuto) com um composto de alumina
mais ou menos hidratada definidos acima como precursor sélido em presen-
¢a de um agente peptizante (4cido mineral ou acido orgénico). De maneira
preferida, os agentes peptizantes sdo os acidos nitrico e acético. Podem
também ser acrescentados a pasta obtida agentes conhecidos para facilitar
a enformagéo tal como os derivados de tipo metil celulose ou quaisquer ou-
tros compostos conhecidos do técnico para esse efeito. O produto & em se-
guida enformado por extruséo, depois secado entre 40 & 150°C, de maneira
preferida entre 70 e 120°C, depois calcinade a temperaturas compreendidas
entre 300 e 1100°C, de maneira preferida entre 350 e 800°C;

3. a sinteses por via sal-gel entre um alcoxido de zinco (ou de
bismuto), um alcéxido de titanio e um alcoxido de aluminio, escolhidos den-
tre as fontes citadas mais acima, de preferéncia, para alimentagéo, o sec-
butdxido; para o zinco, o isopropéxido; para o bismuto, o pentiléxido; e, para
0 titanio, o isopropéxido. Esses precursores podem ser misturados em pre-
senga de um solvente apropriado e eventualmente de agente complexante
ou de tensoativos. O todo pode ser hidrolisado, a fim de se obter um gel. ©
gel pode ser secado entre 40 e 140°C, de preferéncia entre 80 e 130°C e
enformado pelas técnicas classicas de extrusdo com acréscimo eventual de
ligante, seja por recolocacdo em suspensdo em um liquido adequado para
formar esferas por precipitagdo "oil-drop", seja pastilhado. Em todos os ca-
$0s, 0s objetos enformados séo secados entre 40 e 150°C, de maneira pre-
ferida entre 70 e 120°C, depois calcinados a temperaturas compreendidas
entre 300 e 1100°C, de maneira preferida entre 350 e 800°C;

4. a co-precipitacdo entre pelo menos um sal de zinco (ou de
bismuto), um sal de alcoxido de zinco {ou de bismuto, ou pelo menos um sal
de titénio, um sal ou um alcoxido de titanio e pelo menos um sal, um sal ou
um alcoxido de aluminio em via aquosa. A co-precipitagdo pode ocorrer em

presenca unicamente de agua ou de agentes favorecendo a precipitagdo,
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tais como uma base inorgénica (soda, potassa, carbonato de sodio, amonia-
co, hidrazina, etc) ou orgénica (uréia, etc.) ou um acido inorganico (acido
nitrico, acido sulfurico, etc.) ou organico (4cido formico, acido acético, etc.).
A precipitagéo deve ocorrer com pH compreendido entre 4 e 13 como & co-
nhecido do técnico, mais preferencialmente entre pH 5 e 9. O co-precipitado
é filtrado e lavado cuidadosamente em fungéo da natureza dos precursores
e agentes de forma a limitar os teores em ions alcalinos (sodio, potassio,
etc.) a menos de 0,5% e, preferencialmente, a menos de 0,1% de massa em
relagao aos Oxidos. Da mesma forma, os teores em dnions (cloreto, sulfato,
efc.) devem ser limitados a menos de 1%, de preferéncia a menos de 0,3%
em massa. O precipitado obtido pode ser atomizado, depois enformado por
extruséo, por pastilhagem ou por recolocagdo em suspensdo em um solven-
te apropriado para formar esferas. Em todos casos, 0s objetos enformados
s80 secados para formar esferas. Em todos os casos, os objetos enforma-
dos séo secados entre 40 se 150°C, de maneira preferida entre 70 e 120°C,
depois calcinados a temperaturas compreendidas entre 300 e 1100°C, de
maneira preferida entre 350 e 800°C.

Independentemente do método de preparo conservado, é prefe-
rivel ter um teor de didxido de titanio de pelo menos 10% em massa, de pre-
feréncia 23% em massa e de maneira ainda mais preferida 50% em massa.
A medida do possivel, o didxido de titdnio deve se achar sob a forma princi-
palmente amorfa ou microcristalizada, notavel pela auséncia sobre o dia-
grama de difragdo X de raios relativos as formas cristalizadas do diéxido de
titAnio conhecidas pelo técnico.

Com referéncia a textura do catalisador, é importante manter a
superficie especifica medida pelo método BET conhecida pelo técnico, e o
volume poroso em valores corretos. Assim, o catalisador tera, em geral, uma
superficie especifica de 10 a 500 m%/g, de preferéncia de 30 a 400 m?(g e,
de maneira mais preferida, de 40 a 300 mzlg. Da mesma forma, o volume
poroso estara compreendido entre 0,1 cm’g e 1,2 cm®g, e, de maneira pre-
ferida, compreendida superior a 0,2 cm®g. Enfim, a reparticdo porosa sera

de 0,001 a 0,1 micrometro.
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Caso se efetue a transesterificagdo na auséncia de catalisador,
seja em autoclave, seja em camada fixa com suportes inertes, como o car-
bureto de silicio, podem-se obter, a certas temperaturas geralmente superio-
res ou iguais a 250°C, converses que ultrapassam 80%, mas a VVH muito
baixas e com tempos de permanéncia muito longos. A reacdo térmica existe,
portanto, é as vezes é dificil cortar entre o efeito catalitico e o efeito térmico,
0 que explica que, com aluminas simples, podem ser obtidas conversdes
elevadas. Todavia, a finalidade do processo da invengéo é de obter conver-
sGes elevadas. Todavia, a finalidade do processo da invencéo é obter con-
versGes com tempos de permanéncia razoaveis, portanto a VVH razoaveis.

As condigbes operacionais utilizadas dependem nitidamente do
processo escothido. Caso se recorra a uma reacao em descontinuo, pode-se
trabalhar em uma etapa ou duas etapas, isto &, realizar uma primeira reagéo
até 85% a 95% de converséo, resfriar evaporando o excesso de monoalcool
(por exemplo metanol), decantar a glicerina e concluir a reagdo, aquecendo-
se de novo e acrescentando-se alcool para se obter uma convers3o total,
Pode-se também parafusar uma converséo de 98%, trabalhando-se suficien-
temente durante muito tempo em uma tinica etapa.

Caso se empreenda uma reagdo em continuo, pode-se trabaihar
com varios autoclaves e decantadores. No primeiro, faz-se uma conversdo
por exemplo de 85%, depois se decanta evaporando o dlcool e resfriando-
$e, em um segundo reator, conclui-se a reaggo de transesterificagéo, acres-
centando uma parte do alcool que se evaporou anteriormente. Evapora-se
finalmente em um evaporador o excesso de alcool e separa-se a glicerina e
0s ésteres por decantagao.

Caso se escolha um processo continuo em camada fixa, pode-se
com vantagem trabalhar a temperaturas de 150 a 250°C, de preferéncia 170
a210°C, a pressbes de 30 a 70 bar, caso se produzam ésteres metilicos, a
VVH sendo, de preferéncia, de 0,1 a 3, de preferéncia de 0,3 a 2, na primeira
etapa e a relagéo méssica alcool/dleo que varia de 3/1 a 0,1/1.

A introdugdo do alcool pode ser vantajosamente fracionada. A
introduc&o em dois niveis no reator tubular pode ser operada da seguinte
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forma: alimentag&o do reator com o 6leo e aproximadamente os 2/3 do alco-
ol a colocar em jogo, depois infrodugéio do complemento de &lcool aproxi-
madamente ao nivel do tergo superior da camada catalitica.

Caso ndo se ultrapasse 220°C, obtém-se geralmente um éster
de mesma cor que o dleo de partida, € uma glicerina incolor, apos decanta-
¢éo. O éster pode ser passado sobre uma resina, uma terra elou o carvio
ativo, da mesma forma que a glicerina.

A andlise dos compostos produzidos é feita, seja por cromato-
grafia em fase gasosa para os ésteres e a glicerina, seja, mais rapidamente,
por cromatografia liquida por excluséo para os ésteres. Constata-se que o
processo da invengdo, ao contrario dos processos conhecidos realizados em
catalise basica homogénea com monoalcoois, produz apenas muito pouco
esteres de esterdis. Os ésteres de esterois, que sdo produtos pesados, po-
dem provocar depositos nos injetores.

Os exemplos apresentados a seguir ndo limitam a invencdo e
servem apenas para ilustra-las.

Sintese de catalisadores

Catalisador 1

Consiste em um suporte alumina pré-formado sob a forma de
esferas de 1,4 mm de difmetro, de superficie especifica SBET = 189 m’/g e
de volume poroso V = 0,6 cm®/g & utilizado
Catalisador 2

O catalisador 2 é preparado por impregnacdo de isopropoxido de
zinco e de isopropdxido de titAnio sobre o catalisador 1. A alumina é calcina-
da a 400°C, durante 1 h, depois, apds retorno a temperatura ambiente, 23 g
de isopropéxido de zinco e 23 g de isopropoxido de titanio sdo misturados a
5 ml de heptano, depois derramado lentamente sobre 85 g de alumina. O
conjunto é agitado durante 24 horas. O sélido obtido é colocado ao ar ambi-
ente durante 72 horas, depois secado em estufa. O catalisador é calcinado a
500°C, durante 4 horas. A analise por difragdo dos raios X mostra a presen-
¢a de fase cristalina, caracteristica da presenca de alumina gama. Nenhum

vestigio caracteristico das fases rafila ou anastase é detectado. A superficie
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especifica medida pelo método BET é de 141 m"'/g. Os teores em zinco € em
titAnio medidos por fluorescéncia X sdo respectivamente de 8,4 ¢ 4,0% em
massa.

Catalisador 3

O catalisador 3 é preparado por co-malaxagem. Misturam-se 30
g de boemita (Pural SB3) com 35 g de gel de titanio TiO; e 35 g de o6xido de
zinco ZnO em presenca de 3 g de acido nitrico a 70% e 45 g de agua. Os
componentes sao malaxados durante 1 hora para formar uma pasta. A pasta
assim obtida é convertida em extrudados de 1.6 mm de didmetro que $ao
secados a 150°C, durante 20 h e calcinados sob ar a 600°C, durante 3 ho-
ras.

A superficie especifica medida pelo método BET é de 62 m?/g. O
teor em aluminio, em zinco e em titanio medido por fluorescéncia X é res-
pectivamente de 14%, 24% e 17% em massa.

Catalisador 4

O catalisador 4 ¢ preparado por impregnacéo de pentiléxido de
bismuto e de isopropéxido de titanio sobre o Catalisador 1. A alumina & cal-
cinada a 400°C, durante 1 hora, depois, apos retorno a temperatura ambien-
te, 15 g de pentiléxido de bismuto e 27 g de isopropdxido de titanio séo mis-
turados a 5 ml de heptano, depois derramado lentamente sobre 80 g de a-
lumina. O conjunto ¢ agitado durante 24 horas. O sélido obtido & colocado
ao ar ambiente durante 72 horas, depois secado em estufa. O catalisador &
calcinado a 500°C, durante 4 horas. A anlise por difrag&o dos raios X mos-
tra a presenca de fase cristalina caracteristica da presenca de alumina ga-
ma. Nenhum vestigio caracteristico das fases ritila ou anastase & detectado.
A superficie especifica medida pelo método BET é de 148 m?/g. Os teores
em bismuto e em titdnio, medidos por fluorescéncia X, sdo respectivamente
de 13,5 € 4,6% em massa.

Catalisador 5

O catalisador 3 é preparado por co-malaxagem. Misturam-se 30
g de boemita (Plural SB3) com 18 g de gel de titanio TiO, e 51 g de dxido de
bismuto Bi;03 em presenca de 3 g de 4cido nitrico a 70% e 45 g de agua.
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Os componentes s&o malaxados durante 1 hora para formar uma pasta. A
pasta assim obtida é convertida em extrudados de 1,6 mm de didmetro que
sdo secados a 150°C durante 20 horas e calcinados sob ar a 600°C, durante
3 horas.

A superficie especifica medida pelo método BET sobre o catali-
sador obtido & de 54 m?g. Os teores em aluminio, em bismuto e em titanio,
medidos por fluorescéncia X, séo respectivamente de 13%, 23% e 3,7% em
massa.

Exemplo 1 (comparativo): reacsio na auséncia de catalisador

Em um reator autoclave de 100 ml equipado com um sistema de
agitagéo e de um controle de temperatura e de pressdo, introduzem-se 25

de dleo de colza, cuja composigdo & detalhada na tabela seguinte e 25 g de

metanol.
Glicerideo de Natureza da %
acidos graxos cadeia graxa em massa
Palmitico C16:0 5
Palmitoléico C16:1 <05
Estedrico C18:0 2
Oléico C18:1 59
Linoléico C18:2 21
Linoléico C18:3 9
Araquidico C20:0 <05
Gadoléico C20:1 1
Behénico C22:0 <05
Erlcico C22:1 <1

O meio é levado a 200°C sob agitagdo. A pressdo atinge 32 bar.

Amostras s8o retiradas apés 2 horas, 5 horas e 7 horas. Sobre
cada amostra, apds evaporagao do metanol em excessg, depois eliminagdo
do glicerol formado por decantacso, a concentragdo em ésteres metilicos é
determinada por cromatografia de exclusdo estérica. Ela & respectivamente
de 18%, 36% e 52%.
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Exemplo 2: reacio em presenca de catalisador 3

Em um reator autoclave de 100 ml equipado com um sistema de
agitagéo e de um controle de temperatura e de presséo, introduzem-se 25 g
de dleo de colza, cuja composicao é detalhada no exemplo 1,25 g de meta-
nol e 1 g de catalisador 3, 0 meio é levado a 200°C sob agitacdo. A pressédo
atinge 32 bar.

Amostras sdo retiradas na fase liquida apos 2 horas, 5 horas e 7
horas de reagéo. Sobre cada amostra, apos filtragem e evaporagéo do me-
tanol em excesso, depois eliminagéo do glicerol formado por decantaggo, a
concentragdo em ésteres metilicos é determinada por cromatografia de ex-
cluséo estérica. Ela € respectivamente de 66%, 77% e 87%.

As concentragdes de zinco, de titanio e de aluminio no éster me-
tilico obtido s&o inferiores a 1 ppm. As concentragdes de zinco, de titanio e
de aluminio no glicerol obtido sdo inferiores & 1 ppm. Esses resultados con-
firmam o carater heterogénio da catdlise.

Isto permite a utilizagdo do catalisador em um processo de pre-
paro de esteres carburantes, sem ter de proceder a um tratamento adicional
de purificagéo do éster metilico para eliminar os tragos de catalisador resi-
dual.

Nas mesmas condicBes, o mesmo catalisador reciclado leva a
uma concentragao em ésteres metilicos de 87% apés 7 horas de reagao, o
que indica que o catalisador ndo é em nada degradado e que conservou to-
da sua atividade. Essa operagdo foi repetida ainda duas vezes e levou as
mesmas conclusdes,

Exemplo 3

Repete-se o exemplo 2, utilizando-se desta vez 150 g de 6leo de
colza, 150 g de metanol e 25 g do catalisador 3.

A reagdo € conduzida a 200°C, durante 8 horas. Apos filtragem,
depois evaporagdo do metanol em excesso, seguida da eliminagéo do glice-
rol formado por decantagio, a concentragéo em ésteres metilicos, determi-
nada por cromatografia de exclusdo estérica, & de 94%.

As concentragdes de zinco, de titanio e de aluminio no éster me-
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tilico obtido s&o inferiores a 1 ppm. As concentragdes de zinco, de titanio e
de aluminio no glicerol obtido s&o inferiores a 1 ppm. Esses resultados con-
firmam o carater heterogéneo da catalise.

Nas mesmas condigdes, o mesmo catalisador reciclado leva a
Uma concentragéo em ésteres metilicos de 93,5%, apés 7 horas de reagao,
0 que indica que o catalisador ndo é em nada degradado e conservou toda
sua atividade.

Exemplo 4: reagdo em presenca de catalisador 5

Repete-se 0 exemplo 2, utilizando 1 g de catalisador 5.

Amostras sdo retiradas na fase liquida apos 2 horas, 5 horas e 7
horas de reagéo. Sobre cada amostram apos filtragem e evaporagdo do me-
tanol em excesso, depois eliminagéo do glicerol formado por decantacdo, a
concentragéo em esteres metilicos é determinada por cromatografia de ex-
cluséo estérica. Ela é respectivamente de 66%, 78% e 88%.

As concentragdes de bismuto, de titanio e de aluminio no éster
metilico obtido sao inferiores a 1 ppm. As concentragdes de bismuto, de tita-
nio e de aluminio no glicerol obtido sdo inferiores a 1 ppm. Esses resultados
confirmam o carater heterogéneo da catalise.

Isto permite a utilizacéo do catalisador em um processo de pre-
paro de éster carburante, sem ter de proceder a um tratamento adicional de
purificagdo do éster metilico para eliminar os tragos de catalisador residual.

Nas mesmas condigdes, o mesmo catalisador reciclado leva a
uma concentragéo em ésteres metilicos de 88%, apés 7 horas de reagao, o
que indica que o catalisador ndo é em nada degradado e que conservou to-
da sua atividade. Essa operagso foi repetida ainda duas vezes e levou as
mesmas conclusdes.

Exemplo 5

Repete-se o exemplo 4, utilizando-se desta vez 150 g de dleo de
colza, 150 g de metanol e 25 g do catalisador 5.

A reagdo é conduzida a 200°C, durante 8 horas. Apos filtragem,
depois evaporagso do metanol em excesso, seguida da eliminagdo do glice-

rol formado por decantagio, a concentragao em ésteres metilicos, determi-
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nada por cromatografia de excluséo estérica, & de 94%.

AS concentragdes de hismuto, de titanio e de aluminio no éster
metilico obtido sdo inferiores a 1 ppm. As concentragoes de bismuto, de tita-
nio e de aluminio no glicerol obtido s&o inferiores a 1 ppm. Esses resultados
confirmam o caréter heterogéneo da catalise.

Nas mesmas condigBes, 0 mesmo catalisador reciclado leva a
uma concentragio em ésteres metilicos de 93%, apos 7 horas de reagéo, 0
que indica que o catalisador ndo é nada degradado e que conservou toda
sua atividade.

Exemplos 6 a 8

Realiza-se a metandlise em um aparelho que comporta um rea-
tor com camada fixa, isto é, uma coluna cheia, de diametro iguala19cme
de comprimento igual a 120 cm, aquecida por 3 conchas que envolvem a co-
luna. O preaquecimento do dleo e do metanol & feito na coluna sobre 10 cm®
de esferas de vidro e a reagdo sobre 70 cm® de volume de catalisador 3. A
saida da coluna, foram acrescentados 20 cm® de carboneto de tungsténio e 5
cm’ de esferas de vidro. O dispositivo em U invertido & constituido de um rea-
tor tubular, de um resfriamento sobre aparte horizontal e de um decantador,
que constitui a segunda ramificagdo. Sobre aparte superior do decantador,
um sistema de purificagéo gasosa permite regular a pressdo, isto &, antes
esta na partida com o nitrogénio a presséo desejada de 15 a 60 bar. O de-
cantador possui em sua saida inferior uma purificagdo liquida, Quando de-
cantador esta cheio pela metade, uma valvula automatica se abre para es-
vaziar parcialmente o produto obtido. Duas bombas injetam as vazbes esco-
lhidas e & presséo constante o lcool e 0 6leo na coluna e de baixo acima.

Os produtos de reagéo sdo coletados, apos 24 horas de passa-
gem a VVH desejada (VVH = volume de 6leo/volume de catalisador/hora).

Apos ter estirado o produto constituido de metanol, de glicerol &
de ester, geralmente presentes em uma s fase, evapora-se 0 metanol, de-
pois se separa o éster e o glicerol por decantacéo.

A analise do éster ¢ feita por cromatografia de exclusdo estérica.

Os resultados s&o, portanto, aqueles obtidos sem nenhuma purificagéo fina,
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se ndo for aquele que consiste em evaporar o excesso de metano! e em se-
parar o éster da glicerina por decantacao, de preferéncia a cerca de 50°C.

A tabela seguinte apresenta os resultados obtidos, apds 24 ho-
ras de reacao.

A VVH ¢ o volume de dleo injetado por volume de catalisador e
por hora. A relacéo R € a relacdo em volume 0leo/alcool, anotado H/A. A
pressdo € a pressac que reina no decantador, expressa em bar.

A composig&o da mistura é expressa em % massa.

O tempo de contato considera a presenga de metanol: é deter-
minado pela relagdo:

70 cm® de catalisador X 60(*)
Tempo de contato =

Volume em cm® do 6leo + alcool injetado em 1 h

(*) 60 = tempo em minutos.

Na tabela:

. E = ésteres (contém também os esterdis)

. MG = monoglicerideos

. DG = diglicerideos que ndo contém ésteres de esterdis, pois
ndo se enforma em certas condigdes

. TG =Triglicerideos

Metanolise do 6leo de colza com o catalisador 3

Exem- | T | WH |Relagdo| P TG | DG | MG E tde

plo (°C) HIA | (bar) | (%) | (%) | (%) | (%) | contato
vol/vol (min)

200 | 0,5 1 50 |09 | 21+ 33 | 937 60

200 | 0,5 1,5 50 | 43 | 27 | 41 | 889 72

180 | 0,5 1 50 | 33 | 51 | 75 | 841 60

Analises de zinco e de titanio por fluorescéncia X foram feitas
sobre os ésteres metilicos e o glicerol obtidos. A auséncia de zinco e de tité-
nio nesses predutos confirma o carater heterogéneo da catalise.

Exemplo 8
Repete-se 0 procedimento dos exemplos 6 a 8, substituindo o

dleo de colza utilizado como carga por uma mistura de ésteres, cuja compo-
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sigdo ¢ idéntica aquela obtida no exemplo 6.

A composigéo da fase éster obtida é:

- ésteres metilicos:

- monoglicerideos:

- diglicerideos:

- triglicerideos:

99,3%
0,6%
0,1%

ndo detectados.

Essa composicdo é compativel com as especificagbes requeri-

das para um éster carburante para motor diesel.

Exemplos 10 a 12

10 Repetem-se os exemplos 6 a 8, utilizando o catalisador do e-
xemplo 5.
As condi¢des sdo indicadas na seguinte tabela:
Metandlise do 6leo de calza com o catalisador 5

Exem- ! T | WH |Relacio! P TG | DG | MG E tde
plo (°C) HA | (bar) | (%) | (%) | (%) | (%) | contato
volfvol (min)

10 200 | 0,5 1 50 08 | 1,7 | 30 | %945 60

1 200 | 05 1,5 50 36 1 28 . 36 | 900 72

12 | 180 | 0,5 1 50 | 29 | 51 | 71 | 849 60

Andlises de bismuto e de titanio por fluorescéncia X foram feitas

15  sobre os ésteres metilicos e o glicerol obtidos. A auséncia de bismuto e de

titAnio nesses produtos confirma o carater heterogéneo da catalise.

Exemplo 13
Repete-se o procedimento dos exemplos 10 a 12, substituindo-

se o leo de colza utilizado como carga por uma mistura de ésteres, cuja

20  composicgo é idéntica aquela obtida no exemplo 10.

25

A composigéo da fase éster obtida é:
99,5%
0,4%

- ésteres metilicos:

- monoglicerideos:

- diglicerideos:

- triglicerideos:

0,1%

ndo detectados.

Essa composicdo & compativel com as especificagbes requeri-

das para um éster carburante para motor diesel.
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REIVINDICAGOES

1. Processo de fabricacdo de pelo menos um éster de acido gra-
xo ¢ de glicerina com alto grau de pureza, caracterizado pelo fato de com-
preender a reagdo de um dlec vegetal ou anima com um monodlcool alifatico
contendo de 1 a 18 atomos de carbono, em presenga de pelo menos um
catalisador escolhido dentre:

- as combinagdes de 6xidos de zinco e de titanio;

- as combinages de dxido de zinco, de dxido de titénio e de a-
lumina;

- as combinagdes de Oxidos de bismuto e de titanio; e

- as combinagdes de 6xido de bismuto, de 6xido de titanio e de
alumina.

2. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo
fato de esse monoalcool alifatico conter de 1 a 12 &tomos de carbono.

3. Processo, de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizado pelo
fato de esse monoalcool conter de 1 a 5 dtomos de carbono.

4. Processo, de acordo com uma das reivindicagOes 1 a 3, carac-
terizado pelo fato de se operar a uma temperatura entre 150 e 250°C, sob
uma pressdo inferior a 100 bar, e com um excesso de monoalcool em rela-
a0 a estequiometria 6leo/alcool.

5. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1 a 4, caracterizado
pelo fato de esse catalisador estar sob a forma de po, de extrudados ou de
esferas.

6. Processo, de acordo com uma das reivindicagdes 1a 5, carac-
terizado pelo fato de o catalisador apresentar uma superficie de 10 a 500
m?/g, um volume poroso de 0,1 a 1,2 cm’/g e uma reparticdo porosa de 0,01
a 0,1 micrometro.

7. Processo, de acordo com a reivindicaggo 6, caracterizado pelo
fato de o catalisador apresentar uma superficie de 30 a 400 m?fg e um volu-
me poroso superiora 0,2 cm’lg.

8. Processo, de acordo com uma das reivindicagdes 1a 7, carac-

terizado pelo fato de a reago ser colocada em descontinuo.
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9. Processo, de acordo com uma das reivindicagdes 1 a 8, carac-
terizado pelo fato de a reagdo ser ufilizada em continuo, seja em camada
fixa, seja com autoclaves e decantadores em série.

10. Processo, de acordo com a reivindicagdo 9, caracterizado
pelo fato de a reagdo ser utilizada em camada fixa, a uma VVH de 0,1 a 3,
de preferéncia 0,3 a 2.

11. Processo, de acordo com uma das reivindicagdes 1 a 10,
caracterizado pelo fato de se utilizarem sucessivamente:

- uma transesterificacdo inicial com uma conversdo do 6leo em
éster de pelo menos 80 - 85%,

- 3 evaporagao do monoalcool em excesso;

- a decantago da glicerina e do éster, esse éster sendo recicla-
do em uma segunda etapa para sofrer uma transesterificagdo com uma par-
te do monoalcool recuperado na primeira evaporagao;

- depois uma nova evaporagdo do monoaicool, a decantagdo a
frio e a separagdo da glicerina e do éster.

12. Processo, de acordo com uma das reivindicagées 1 a 11,
caracterizado pelo fato de o 6leo de partida ser um dleo &cido e se efetuar
uma operagdo prévia de glicerdlise do cido graxo livre, com um catalisador,
tal como aquele utilizado para a transesterificagdo, a uma temperatura entre
180 e 220°C e a uma presséo igual ou inferior a 1 bar.

13. Processo, de acordo com uma das reivindicagdes 1 a 12,
caracterizado pelo fato de se purificar o éster obtido, por passagem sobre
uma resina, uma terra efou carvao ativo.

14. Processo, de acordo com uma das reivindicagdes 1 a 12,
caracterizado pelo fato de se purificar o éster obtido, seja por destilagéo, se-
ja por uma lavagem com a glicerina metandlica para reduzir-the o teor em
monoglicerideo.

15. Processo, de acordo com uma das reivindicagdes 11 a 14,
caracterizado pelo fato de a glicerina obtida, apos evaporagéo do alcoo! ser
purificada de forma definitiva por passagem sobre uma resina, uma terra

efou carvao ativo.
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16. Processo, de acordo com uma das reivindicagbes 1 a 15,
caracterizado pelo fato de, para produzir o éster etilico, se utilizar o &lcool
etilico em mistura com uma proporgéo de 1 a 50% de metanol.

17. Processo, de acordo com uma das reivindicagbes 1 a 16,

caracterizado pelo fato de o catalisador corresponder a formula:
[(Zn0)a{TiO2)oly[AROs]1-Y,

essa formula pode também tomar a forma:
[Zn,TisO+aply[Al20a]1-Y,

2 tendo um valor de 0,5 a 5, b tendo um valor de 0,5 a 5 e y tendo um valor

de 0,005a1.
18. Processo, de acordo com a reivindicagdo 17, caracterizado

pelo fato de, na férmula:
[(ZnO)o~(TiO2)uly[Al203]1-y
ou na férmula:

[ZnaTixOp+amly[ALOs]1-y,

y tem um valor de 0,005 a 0,995.
19. Processo, de acordo com uma das reivindicagbes 1 a 18,

caracterizado pelo fato de o catalisador corresponder a formula:
[(Biz03)e(TiO2)ol{ALCal1-Y,

a tendo um valor de 0,5 a 5, b tendo um valor de 0,5a5 ey tendo um valor

de0,005a1.
20. Processo, de acordo com a reivindicagao 19, caracterizado

pelo fato de, na formula:
[(Bi203)a(TiO2)uly[ALOs]1-y,

y tendo um valor de 0,005 a 0,995.
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RESUMO
Patente de Invengdo: "PROCESSO DE TRANSESTERIFICACAO DE O-
LEOS VEGETAIS OU ANIMAIS EM UM MEIO DE CATALISADORES HE-
TEROGENEOS A BASE DE ZINCO OU BISMUTO, TITANIO E ALUMI-
NIO".

A presente invengdo refere-se a um processo de producao de
ésteres e de acidos monocarboxilicos, lineares, de 6 a 26 atomos de carbo-
no, por reagdo de Oleos vegetais ou animais, neutros ou ndo, como monoal-
coois de 1 a 18 atomos de carbono, utiliza um catalisador escolhido dentre:

- as combinacdes de Oxidos de zinco e de titanio,

- as combinagdes de dxidos de zinco, de Oxido de titénio e de
alumina;

- as combinagdes de Oxidos de bismuto e de titanio; e

- as combinagdes de 6xidos de bismuto, de oxido de titanio e de
alumina.

O processo permite produzir diretamente, em uma ou varias eta-
pas, um éster utilizavel como carburante ou combustivel e uma glicerina pu-

ra.
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