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(67) Resumo: PROCESSO DE PREPARACAO DE ESTERES
ALCOOLICOS E DE GLICERINA A PARTIR DE TRIGLICERIDEOS E
DE ALCQOIS COM O AUXILIO DE UM CATALISADOR
HETEROGENEO NA PRESENCA DE AGUA EM TEOR
CONTROLADO. A presente invengdo refere-se a um processo de
preparagdo de uma composicdo de ésteres alcodlicos de &cidos
monocarboxilicos lineares de 6 a 26 atomos de carbono e de glicerina
a partir de um o¢leo vegetal ou animal, neutro ou acido, virgem ou
reciclado, com monoalcodis de 1 a 18 atomos, na presenga de um
catalisador aluminato de zinco e na presenca de um teor controlado
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Relatério Descritivo da Patente de Invengao para "PROCESSO
DE PREPARACAO DE ESTERES ALCOOLICOS E DE GLICERINA A
PARTIR DE TRIGLICERIDEOS E DE ALCOOIS COM O AUXILIO DE UM
CATALISADOR HETEROGENEO NA PRESENGA DE AGUA EM TEOR
CONTROLADO".

Dominio da Invencao

A presente invengéo é relativa a um novo processo de prepara-
¢do de ésteres alcodlicos de &cidos monocarboxilicos e de glicerina a
partir de corpos graxos de origem vegetal ou animal por catalise heterogé-
nea. ‘

A reacéo principalmente visada é uma transesterificagcao realiza-
da de acordo com o esquema | abaixo eventualmente acoplada a reagoes,

realizadas de acordo com o esquema |l abaixo.

Esquema :

1 triglicerideo + 3 alcodis & 3 ésteres de corpo graxo + 1 gliceri-
na
Esquema Il

1 Acido graxo + 1 alcool 5 1 éster de acido graxo + 1 agua

1 Acido graxo + 1 glicerina & 1 glicerideo de &cido graxo + 1
agua

Em certas condiges de operagdo e na presenca de catalisado-
res que contém sitios acidos de Bragnsted as reagdes seguintes podem ocor-
rer.

Esquema lII:

1 glicerol + 1 alcool — 1 éter de glicerol + 1 agua

1 glicerol + 1 glicerol —1 éter de diglicerol + 1 4gua

1 alcool + 1 alcool — 1 éter + 1 agua

Nao existem atualmente especificacoes sobre o teor em éteres
da glicerina para as aplicagdes industriais. No entanto, se for considerado
valorizar a glicerina pura obtida gragas ao processo descrito na patente FR 2
838 433 em aplicagdes farmacéuticas ou agroalimentares, é necessario limi-

tar ao maximo o teor em éteres desse produto.
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Técnica anterior

Os ésteres do corpo graxo sdo atualmente utilizados em nume-
rosas aplicagbes como carburantes diesel, 6leos combustiveis domésticos,
solventes ecoldgicos, compostos de base para a fabricagéo de sulfonatos de
alcobis graxos, de amidas, de dimeros de ésteres, etc.

No caso do carburante Diesel, que constitui hoje uma aplicacao
maior dos ésteres de corpos graxos, um certo nimero de especificagoes foi
estabelecido do qual a lista, os limites e os métodos fazem parte da norma
EN 14214 (2003) aplicavel atualmente na Europa. O éster deve conter pelo
menos 96,5% em massa de ésteres, no maximo 0,8% em massa de mono-
glicerideos, no maximo 0,2% em massa de diglicerideos e no maximo 0,2%
em massa de triglicerideos, poucos acidos graxos livres (indice de acido <
0,5 mg de KOH por g), que podem ser corrosivos, menos de 0,25% em mas-
sa de glicerina ligada e livre e metais somente no estado de tragos. Isso im-
plica um protocolo preciso para obter a pureza desejada.

Quando se fabrica um éster a partir de 6leo ou de gordura e de
monoalcool, forma-se automaticamente, de acordo com a natureza do 6leo
empregado no inicio, de 10 a 15% em massa de um coproduto, que & a gli-
cerina. Essa glicerina pode ser valorizada em diversas aplicagbes, mas ne-
cessita previamente ser purificada (eliminagao dos metais, sais, agua). A fim
de atingir essa pureza, uma bidestilagao sob vacuo é com frequéncia neces-
saria.

Em suma, a maior parte dos processos comerciais de fabricacao
de ésteres chega bastante facilmente a produtos brutos (ésteres e glicerina),
que é preciso no entanto purificar de modo aprofundado por diversos trata-
mentos que oneram finalmente o prego da transformacéo.

E conhecido fabricar ésteres metalicos pelas vias classicas da
catalise homogénea com catalisadores sollveis, como a soda ou o metilato
de sédio, fazendo-se reagir um éleo neutro e um &lcool como o metanol (por
exemplo JAOCS 61, 343-348 (1984)). So se chega, no entanto, a um produ-
to puro utilizavel como carburante e uma glicerina nas normas depois de

etapas muito numerosas. De fato, a glicerina obtida é poluida pelos sais al-
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calinos ou pelos alcoolatos, de modo que a instalagdo de purificagéo da gli-
cerina seja quase tao custosa quanto aquela que permite a fabricagdo do
éster.

Os processos por catalise heterogénea oferecem a vantagem de
produzir ésteres e glicerina isentos de catalisador e, portanto, faceis de puri-
ficar. No entanto, é com frequéncia dificil obter de modo econdémico ao
mesmo tempo um éster e uma glicerina de grande pureza. O inconveniente
dos processos heterogéneos é que eles necessitam que se trabalhe em
condigoes de pressao e de temperatura mais severas do que os processos
homogéneos. Isso favorece reagdes secundérias tais como as reagdes de
desidratacao intermoleculares entre as fung¢oes alcodis dos reagentes e pro-
dutos mencionados no Esquema Ill.

E raramente feita mencéo da formagéo de éteres nos processos
de transesterificacdo de um corpo graxo por um alcool, exceto na patente
EP 0 198 243 que trabalha em alta temperatura com catalisadores alumini-
cos de carater acido. Esses éteres se formam por reacéo de desidratagéo
intermolecular entre 2 alcodis, seja o alcool reagente, seja o glicerol formado
(ver o Esquema [ll). A patente EP 0 198 243 menciona a formagao de éteres
na glicerina em porcentagem elevada (85% para temperaturas de transeste-
rificacdo de 250°C). A qualidade da glicerina pode, portanto, se encontrar
degradada em alta temperatura. No caso em que se deseja obter uma glice-
rina de qualidade elevada, &, portanto, necessério controlar a formagéo des-
ses produtos de degradagéo dos alcodis.

A sintese de éteres de glicerol foi estudada (Clacens J.-M.,
Pouilloux Y. & Barrault J., Seletive etherification of glycerol to polyglycerols
over impregnated basic MCM-41 type mesoporous catalysts. Applied Cataly-
sis A: General 227, 181-190 (2002)) a temperaturas superiores a 200°C em
catalisadores basicos, o objetivo sendo sintetizar di ou triglicerdis.

A sintese de éteres de glicerol pela reag&o entre o glicerol e di-
versos alcodis (Gu Y,. Azzouzi A., Pouilloux Y., Jerome F., Barrault J., Hete-
rogeneously catalyzed etherification of glycerol: new pathways for transfor-

mation of glycerol to more valuable chemicals, Green Chemistry, 2008, 10,



10

15

20

25

30

164-167) foi estudada, nesse caso essas reagbes sao catalisadas por soli-
dos acidos de Brgnsted a temperaturas < 100°C.

No entanto, esse fenémeno foi raramente estudado nas reagées
de transesterificacdo e a grande maioria dos estudos se focaliza no rendi-
mento e na qualidade do éster. O objetivo desta invengéo € minimizar a for-
macéao de éteres mesmo nos processos de transesterificagdo em temperatu-
ras moderadas (=150°C).

A influéncia do teor em agua sobre os rendimentos de transeste-

rificacéo foi estudada na literatura. A patente FR 2 752 242 menciona nota-

- damente o efeito da dgua que favorece a formacédo de acidos graxos por

hidrélise dos ésteres. A patente FR 2 838 433 no que lhe concerne apresen-
ta um exemplo que mostra que em um processo continuo, teores em agua
na carga superiores a 1500 ppm em peso acarretam uma ligeira baixa do
rendimento final em éster (1 ponto) na segunda etapa de reagao (acabamen-
to da transformacéao dos glicerideos depois de evaporacéo e separagéo da
glicerina e da fase éster), prejudicial a rentabilidade do processo. No entan-
to, o impacto do teor em agua do meio sobre a qualidade da prépria glicerina
nao é ensinado nessa patente. O objetivo desse processo é limitar ao maxi-
mo o teor em agua formado durante a reagdo. Do mesmo modo, as patentes
FR 2 752 242 e FR 2 838 433 ndo descrevem a influéncia da secagem do
catalisador previamente a sua utilizacao no processo de transesterificacao.

O estudo apresentado no artigo (Sreeprasanth P. S., Srivastava
R., Srinivas D. & Ratnasamy P., Hydrophobic, solid acid catalyst for produc-
tion of biofuels and lubricants. Applied catalysis A: General 314, 148-159
(2006)) mostra que na reagdo de transesterificagdo em sélidos acidos de
Lewis, a presenga de agua nao tem nenhuma influéncia prejudicial sobre o
catalisador visto que o rendimento em glicerol & mantido, em cbntrapartida, o}
rendimento em éster é ligeiramente deteriorado (mas nao é quantificado) via
a hidrélise que leva a formacao de acidos graxos.

Ebiura et al. (Ebiura T., Tsuneo Echizen, Akio Ishikawa, Kazuhito
Murai & Toshihide Baba, Selective transesterification of tiolein with methanol

to methyl oleate and glycerol using alumina loaded with alkali metal salt as a
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solid-base catalyst. Applied catalysis B: Environmental 283, 111-116 (2005))
no que lhes concerne nado colocam em evidéncia efeito prejudicial da
agua sobre a atividade catalitica de catalisadores bésicos tipo K:CO3z em
alumina.

O estudo apresentado no artigo (Bilou E., Louloudi A. &
Papayannakos N., The Effect of Water on the Transesterification Kinetics of
Cotton Seede Oil with Ethanol. Chem. Eng. Technol. 22, 74 (1999)) no que
lhe concerne coloca em evidéncia uma influéncia prejudicial da agua sobre a
cinética de transformacao dos triglicerideos do éleo de algodao pelo etanol.
Em todo o estado da técnica citado, para o qual a influéncia da agua sobre a
catalise em reator fechado é estudada, nenhuma mencao é feita da forma-
¢ao de éteres nem de sua dosagem na glicerina, somente o rendimento em
éster ou a conversao dos triglicerideos € mencionada.

De maneira surpreendente, os inventores descobriram que a a-
dicao voluntaria de uma quantidade de agua conhecida no meio que empre-
ga um catalisador heterogéneo acido-basico, como o aluminato de zinco, e
sendo moderadamente seco permitia abaixar o teor em éteres da glicerina
ao mesmo tempo em que conserva um rendimento em ésteres elevado.

Descricdo Detalhada da Invencao

A presente invencgédo descreve um processo de melhoria das pa-
tentes FR 2 752 242 e FR 2 838 433 para a prepara¢ao de uma composi¢cao
de ésteres alcodlicos de acidos monocarboxilicos lineares de 6 a 26 atomos
de carbono e de glicerina, no qual se faz reagir um corpo graxo de origem
animal ou vegetal com um monoalcool alifatico que contém de 1 a 18 atomos
de carbono, de preferéncia, o metanol na presenga de pelo menos um cata-
lisador heterogéneo do tipo aluminato de zinco, por adigdo de uma quantida-
de controlada de agua no meio de reagdo e que é utilizado um catalisador
que foi submetido, depois de um tratamento térmico, a uma etapa de seca-
gem que se limita a uma secagem ao ar a uma temperatura superior a 80°C.
A quantidade de agua introduzida com as cargas dentro do reator esta com-
preendida entre 1700 e 3000 ppm em relacdo a carga. Nessas condi¢oes, a

quantidade de agua formada durante a reagéo se torna desprezivel em rela-
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¢do a quantidade de agua acrescentada.
Corpo graxo

Os corpos graxos utilizados no processo da invengdo corres-
pondem a substancias naturais ou elaboradas, de origem animal ou vegetal,
que contém majoritariamente triglicerideos, correntemente agrupados sob os
termos de 6leo e de gorduras.

Entre os 6leos utilizaveis, podem ser citados todos os 6leos cor-
rentes, como os 6leos de palma (concretos ou oleinas), de soja, de dende-
zeiro, de copra, de babagu, de colza (antigo ou novo), de girassol (classico
ou oleico), de mitho, de algodao, os 6leos de amendoim, de pourghére (Ja-
tropha curcas), de ricino, de linho e de soldanela e todos os 6leos provenien-
tes, por exemplo, do girassol ou da colza por modificagdo genética ou hibri-
dacao ou ainda que provém de algas.

E possivel mesmo utilizar éleos de fritura, de esquartejamento,
6leos animais variados, como os 6leos de peixe, de focas, de esquarteja-
mento, o sebo, a banha, ou ainda as gorduras provenientes do tratamento
das aguas usadas e mesmo gorduras de aves, pois os ésteres fabricados a
partir de certos alcodis como o alcool etilico, isopropilico ou butilico, permi-
tem ganhar mais de 10°C em ponto de escoamento e consequentemente
utilizar no inicio 6leos mais saturados.

Entre os 6leos utilizados, podem ainda ser indicados 6leos per-
feitamente modificados, por exemplo, por polimerizagdo ou oligomerizagao,
como por exemplo os "estanddleos" de 6leo de linho, de girassol e os éleos
vegetais soprados.

Os 6leos utilizados s&@o neutros ou acidos, virgens ou reciclados.

A presencga de acido graxo nos 6leos nédo € a priori prejudicial.
No entanto, no caso de 6leos com indice de acido muito alto (préximo de 10
mg de KOH/g), uma das possibilidades & fazer preceder a reagdo de tran-
sesterificacado por uma reacdo de esterificagdo dos acidos graxos livres pre-
sentes, ou utilizando-se 0 mesmo alcool que aquele utilizado no processo de
transesterificacdo na presenga de um acido forte como o acido sulftrico ou

acidos sulfénicos soluveis ou suportados (de tipo resinas Amberlyst 15%), ou
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utilizando-se de preferéncia glicerina com o mesmo sistema catalitico que
aquele empregado para a reagao de transesterificagdo, para formar um éster
de glicerol total ou parcial, em pressao atmosférica e de preferéncia sob va-
cuo e a temperaturas compreendidas entre 150 e 220°C. O objetivo sendo
de manter o indice de 4cido de preferéncia inferior a 0,5 mg KOH/g de 6leo.

Quando sé&o utilizados 6leos de fritura, que constituem uma ma-
téria-prima muito barata para produzir um biodiesel, & necessario eliminar da
mistura de reacdo os polimeros de acidos graxos a fim de que a mistura de
ésteres responda as especificagbes da norma EN 14214. O objetivo perma-
nece o de manter o indice de &cido do 6leo de preferéncia inferior a 0,5 mg
de KOH/g. De fato, a presenca de acidos graxos no meio pode acarretar re-
acdes de esterificacdo que produzem agua demais, o que pode reduzir a
pureza da fase glicerina coproduzida.

Alcool

A natureza do alcool empregado no processo desempenha um
papel na atividade de transesterificacao.

De uma maneira geral, é possivel utilizar diversos monoalcodis
alifaticos que contém, por exemplo, de 1 a 18 atomos de carbono, de prefe-
réncia, de 1 a 12 atomos de carbono.

De modo ainda mais preferido, o metanol sera utilizado.

O mais ativo € o alcool metilico. No entanto, o alcool etilico e os
alcodis isopropilico, propilico, butilico, isobutilico € mesmo amilico, podem
ser considerados. Alco6is mais pesados tais como o alcool etil-hexilico ou o
alcool laurico podem também ser utilizados.

Catalisador

O catalisador & preparado de acordo com o modo de operacéo
seguinte:

O processo de preparagéo do catalisador utilizado na presente
invencao compreende pelo menos as etapas seguintes:

a) malaxagem de pelo menos um 6xido de zinco com alumina
hidratada na presenga de pelo menos um agente peptizante (acido mineral

ou organico),
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b) extrusdo do produto obtido depois de malaxagem,

c) tratamento térmico,

d) eventualmente uma trituragéo tendo em vista uma conforma-
¢ao diferente da extrusao,

e) secagem depois do tratamento térmico, se limitando para isso
a uma secagem ao ar a uma temperatura superior a 80°C.

O catalisador utilizado na presente inven¢do pode estar sob a
forma de pd, de extrudados, de esferas ou de pastilhas.

Os compostos do zinco utilizados sao escolhidos entre os 6xidos
de zinco comerciais ou preparados por precipitacdo de precursores do zinco.

O precursor de alumina utilizado responde a féormula geral Al,O3,
nH,0. E possivel em especial utilizar hidratos de alumina tais como a hidrar-
gilita, a gibbsita, a bayerita, a boemita ou a pseudo boemita e os géis de a-
lumina amorfa ou essencialmente amorfas. Uma mistura desses produtos
sob qualquer combinagdo que seja pode ser também utilizada. E possivel
também empregar as formas desidratadas desses compostos que sao cons-
tituidos de alumina em transicdo e que compreendem pelo menos uma das
fases tomadas no grupo: ro, qui, eta, gama, capa, teta e delta, que se dife-
renciam essencialmente pela organizacdo de sua estrutura cristalina.

De maneira preferida, o agente peptizante é escolhido entre o
acido cloridrico, o acido sulftrico, o acido nitrico, o acido acético e o acido
férmico.

A escolha do agente peptizante (sua quantidade, sua concentra-
¢ao, sua natureza) e as condi¢des de malaxagem tais como a velocidade de
agitacdo, a duragédo da malaxagem e perda ao fogo utilizada s&o parametros
importantes.

A concentragdo em agente peptizante é de preferéncia compre-
endida entre 2 e 15% em peso, de modo mais preferido entre 4 e 10%.

A velocidade de rotagdo do brago do malaxador é inferior a 150
rpm de preferéncia compreendida entre 15 e 75 rpm.

A malaxagem é realizada em um misturador, durante um tempo

de 5 a 75 min, de preferéncia entre 15 e 60 min.
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A extrusao pode ser realizada, por exemplo, em uma extrusora
de émbolo, monoparafuso ou biparafuso utilizando-se qualquer tipo de fieira,
por exemplo cilindrica, trilobulada, quadrilobulada, canelada ou qualquer ou-
tra forma geométrica.

Os extrudados obtidos sdo submetidos a um tratamento térmico
que consiste em uma secagem realizada a uma temperatura compreendida
entre 40 e 150°C, e depois em uma calcinacéo a uma temperatura compre-
endida entre 300 e 1100°C.

Muito preferencialmente, a secagem é feita entre 70 e 120°C e a
calcinacao entre 350 e 800°C.

Previamente a sua utilizagido no processo e depois da etapa de
tratamento térmico, o catalisador é seco em um forno sob ar a uma tempera-
tura superior a 80°C, de preferéncia superior a 100°C, mais preferencialmen-
te entre 100 e 175°C, e isso de preferéncia durante um tempo compreendido
entre 12 e 24 horas. A perda ao fogo (PAF) do catalisador assim seco é su-
perior a 2%, de preferéncia superior a 5%.

E importante que o catalisador utilizado no processo seja sub-
metido a uma secagem moderada e ndo uma secagem profunda. Uma se-
cagem moderada é uma secagem que se limita a uma secagem ao ar. De
fato, uma secagem profunda do catalisador, tal como uma secagem com
metanol, provoca adicionando-se 4gua no meio de reagdo por ocasido da
reacio de transesterificagdo, uma degradacéo dos ésteres produzidos por
hidrolise e, portanto, uma perda de rendimento.

Esse catalisador contém principalmente sitios basicos, mas
também sitios 4cidos de Lewis e acidos de Brgnsted. Os sitios &cidos de
Brgnsted s&o responsaveis nas condicdes de temperatura do processo pelas
reagbes de degradacao da glicerina. O objetivo da invencéo é de limitar esse
fenémeno sem perda de atividade notavel na reagéo principal procurada.

Esse tipo de catalisador &€ compativel com uma utilizagdo em
modo descontinuo, em modo continuo, em leito fixo ou com autoclaves e
decantadores em série.

Condicdes de Operacao da Reacio de Transesterificacao
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O processo & operado a temperaturas compreendidas entre
130°C e 220°C, a pressoes inferiores a 10 MPa, com um excesso de mono-
alcool em relacdo a estequiometria corpo graxo/alcool. Depois de reagdo,
evapora-se o excesso de alcool e separa-se a glicerina, de preferéncia por
decantagao.

Geralmente, a reacdo pode ser operada de acordo com diferen-
tes modos de realizagéo.

Se empreender-se uma reagdo de modo continuo, sera possivel
trabalhar com varias autoclaves e decantadores. Na primeira, é realizada
uma conversao parcial na maior parte das vezes inferior a 90% e geraimente
de cerca de 85%, e depois decanta-se evaporando-se o alcool e resfriando-
se; em um segundo reator, termina-se a reagdo de transesterificagéo nas
condigdes citadas acrescentando-se uma parte do &lcool que foi evaporado
precedentemente. Evapora-se finalmente em um evaporador o excesso de
alcool e separa-se a glicerina e os ésteres por decantagéo.

Se é escolhido um processo continuo em leito fixo, é possfvel
com vantagem trabalhar a temperaturas de 130 a 220°C, de preferéncia 150
a 180°C, a pressdes de 1 a 7 MPa, a VVH sendo de preferéncia compreen-
dida entre 0,1 e 3, de preferéncia de 0,3 a 2, na primeira etapa e a relagéo
peso de alcool/dleo variando de 2/1 a 0,1/1.

Se recorrer-se a uma reagao em modo descontinuo, sera possi-
vel trabalhar em uma ou duas etapas, quer dizer realizar uma primeira rea-
c&o até 55% de rendimento em ésteres, resfriar evaporando-se o excesso de
alcool, decantar a glicerina, retirar a mesma do meio a fim de deslocar os
equilibrios termodinamicos, e terminar a reagdo reaquecendo-se de novo
entre 130°C e 220°C e acrescentando-se alcool para obter uma conversao
de pelo menos 85-90% e de preferéncia total.

E possivel também visar um rendimento de 98% em ésteres tra-
balhando-se durante um tempo suficiente em uma sé etapa em condigdes
apropriadas, por exemplo, aumentando-se a temperatura e/ou a relagao al-
cool/corpo graxo.

Assim, no final dessas duas etapas, obtém-se um biodiesel que
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responde as especificagdes. O nivel de conversao é ajustado para obter um
éster carburante que responde as especificagbes e uma glicerina de pureza
elevada, operando-se em uma ou duas etapas.

A resisténcia a lixiviagao é verificada na presente invencio por
um teor em tragos metalicos dissolvidos que provém do catalisador tanto no
éster formado quanto na glicerina produzidos, inferior a 1 ppm, assim como
pela estabilidade da atividade do catalisador no decorrer do tempo.

A estabilidade do catalisador é avaliada experimentalmente no
tempo pelo acompanhamento de sua atividade (conversao dos triglicerideos
e/ou rendimento em éster metilico de colza),

O éster e o glicerol obtidos ndo contém impurezas provenientes
do catalisador. Devido a isso, nenhum tratamento de purificagéo sera aplica-
do para eliminar o catalisador ou os residuos desse ultimo contrariamente
aos catalisadores que funcionam de acordo com um processo homogéneo
para o qual o catalisador ou seus residuos estao, depois de reagao, localiza-
dos na mesma fase que o éster e/ou a glicerina.

Por esse tipo de processo, a depuragao final é reduzida ao mi-
nimo, ao mesmo tempo em que permite obter um éster com as especifica-
¢cOes carburante e uma glicerina de pureza compreendida entre 95 e 99,5%
e de preferéncia entre 98 e 99,5%. As impurezas detectadas da glicerina sdo
o diglicerol (reacao de duas moléculas de glicerol), os 1 e 2-metoxiglicerol e
agua. O teor em éteres na glicerina produzida é inferior a 1%, de preferéncia
inferior a 0,5%.

Anadlise dos reagentes e produtos:

e Dosagem dos glicerideos e ésteres da fase éster:

Retiradas sdo efetuadas de maneira regular no decorrer do
ensaio a fim de acompanhar o avanco da reagdo. As amostras retiradas sdo
lavadas com uma solugdo aquosa saturada em NaCl, e depois apds
decantagéo, a fase orgénica superior, diluida no THF é analisada por anali-
ses GPC (Gel permeation chromatography). A cromatografia de exclusdo
estérica permite separar os produtos de acordo com seu tamanho/volume

estérico.
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O equipamento utilizado & um aparelho HPLC WATER, munido
de 3 colunas styragel Waters (THF) de escala de massa molar 0-1000 g.mol
' Essas colunas sdo colocadas dentro de um forno com termostato a 40°C.
O detector é um refratbmetro Waters 2414.

Dosagem dos éteres da glicerina na amostra final:

No final da reagao, os efluentes da reacao sao filtrados em um
filtro teflon 0,1 um e o metanol é evaporado com o auxilio de um evaporador
rotativo. Um sistema bifasico & obtido composto por uma fase apolar, que
contém os glicerideos e os ésteres e por uma fase polar, que contém a glice-
rina e os éteres.

¢ Dosagem do teor em éteres da glicerina:

Essa analise é efetuada na fase polar recuperada no final da re-
acao depois de evaporagao do metanol e separagdo das duas fases. Os éte-
res formados sao do tipo metoxiglicerol e éter de diglicerol. Os éteres devem
primeiro ser sililados de acordo com um protocolo conhecido pelo profissio-
nal. A preparacéo das amostras segue o protocolo seguinte: 10 a 20 mg de
fase polar sdo pesados, e depois 20 pl de uma solugao-padrao de 1,2,4 bu-
tanotriol (preparados por adi¢cado de 50 mg de 1,2,4 butanotriol em 50 ml de
piridina), e depois uma ampola de uma mistura de HMDS (1,1,1-trimetil-N-
(trimetilsilif)-silanamina) + TCMS (clorotrimetilsilano) + Piridina, 3:1:9 (Sylon
HTP, referéncia 3-3038), finalmente 5 ml de n-heptano e 5 ml de dgua sao
adicionados. A fase superior apolar é em seguida analisada por GC.

O aparelho utilizado & uma GC Agilent equipada com um siste-
ma de injecdo em coluna, de uma coluna capilar JW HP5 (5% fenil — 95%
metilpolissiloxano) e de um detector FID.

» Dosagem da agua nos reagentes

A dosagem da &gua é realizada por dosagem Karl-Fischer com
um coulémetro Metrohm 756.

e Dosagem dos acidos graxos

A dosagem dos acidos graxos é realizada por dosagem volumé-
trica com potassa e sera dada em mg de KOH/g de 6leo ou de éster (norma
EN 14104).
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EXEMPLOS

Os exemplos seguintes ilustram a invengdo sem limitar o alcan-
ce da mesma. O exemplo 1 tem como objeto a transesterificagéo do 6leo de
colza com metanol na presenga de um teor controlado em agua que empre-
ga um catalisador aluminato de zinco secado moderadamente que se limita
a uma secagem ao ar. O exemplo 2 tem como objeto a transesterificagéo do
6leo de colza com metanol na presenca de um teor controlado em agua que
emprega um catalisador aluminato de zinco secado profundamente por uma
secagem com metanol.

Os exemplos dados acima ilustram testes que foram executados
em um reator em batelada e que correspondem consequentemente a uma
s6 etapa. Para obter um biodiesel que reponde as especificagbes, seria ne-
cessario proceder no final dessa primeira etapa a uma decantagéo evapo-
rando-se o alcool e resfriando-se, e depois separando-se a glicerina da fase
éster, e depois terminar a reacdo de transesterificagdo acrescentando-se a
parte do alcool evaporado a fragéo éster.

O catalisador utilizado foi preparado por malaxagem de um gel
de alumina de tipo PURAL® SB3 comercializado pela empresa SASOL e de
oxido de zinco (fonte BAYER) na presenca de 6,2% de &cido nitrico em so-
lugdo em &gua, de modo a obter uma composi¢do do material, cuja analise &
25% de Zn e 37% de Al

O catalisador é extrudado com uma fileira de 3 mm de didmetro
e submetido a um tratamento térmico a 650°C durante duas horas.

A superficie do sélido é de 180 m2g". A difracdo dos raios X
permite uma determinagdo quantitativa das diferentes fases. Detectam-se
10% de éxido de zinco e duas solugdes solidas de aluminato de zinco: uma
rica em zinco e uma segunda rica em aluminio.

O 6leo utilizado nesses exemplos é 6leo de colza alimentar do

qual a composigao em &cidos graxos € a seguinte:
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Glicerideo de &cidos graxos | Natureza da cadeia graxa | % em massa
Palmitico C16:0 5
Palmitoleico C16:1 <0,5
Esteérico C18:.0 2
Oleico C18:1 59
Linoleico C18:2 21
Linoleico C18:3 9
Araquidico C20:0 <05
Gadoleico C20:1 1
Beénico C22:0 <05
Erlcico C22:1 <1

Tabela 1: Composi¢ao em acidos graxos do 6leo de colza.

Teor em &cidos graxos da carga 0,1 mg de KOH/g de éleo

Teor em &gua da carga 341 ppm por peso

Tabela 2: teor em agua e em &cidos graxos livres da carga 6leo

Exemplo 1: resultados de testes cataliticos na presenca de 1 g de catalisa-
dor heterogéneo 4cido-bésico aluminato de zinco depois de secagem ao ar
unicamente:

Rendimentos em ésteres metdlicos de colza (EMC) e teores em
éteres da glicerina comparados na presenca de diferentes teores em agua
na carga.

Previamente a sua introdugdo dentro do reator, o catalisador &
seco em um forno a 150°C sob ar durante uma noite. A PAF do catalisador
assim secado € de 5,75%.

A perda ao fogo (PAF) do p6é é medida como a perda em peso
que corresponde a relagao: PAF em % = Po = PI/Po na qual

Po = Peso inicial da matéria-prima

PI = peso dessa matéria-prima depois de calcinagéo duas horas
a 550°C e resfriamento & temperatura ambiente dentro de um recinto anidro.

Introduz-se em um reator fechado em temperatura ambiente 25
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g de 6leo de colza, 25 g de metanol dopado com um teor em agua controla-
do e dosado por Karl-Fischer (de 315 —~ 10422 ppm), o que acarreta uma
concentracao na carga total de 328 a 5381 ppm) e 1 g de catalisador prepa-
rado tal como descrito acima. A relacdo massica metanol/éleo € de 1, o que
corresponde a uma relagdo molar de 27,5. O reator é em seguida fechado,
agitado (200 rpm) e aquecido a 200°C com o auxilio de um agitador magné-
tico aquecedor. A temperatura do meio de reacao € estabilizada a 200°C
depois de 30 minutos de aquecimento. A presséo é a pressdo autégena do
alcool na temperatura de trabalho, ou seja, cerca de 4 MPa (40 bar).
O acompanhamento da reagdo comec¢a quando a temperatura do meio de
reacdo atingiu o valor nominal. A tabela 3 resume os resultados obtidos em
termo de rendimento em éster para retiradas depois de 2 e 4 horas de rea-

¢éo para 5 teores em agua diferentes no meio.

Teor em agua da carga Rendimento EMC | Rendimento EMC
(ppm peso) (em%)a2h (em%)a4dh

328 30,4 57,4
1369 29,2 55,8
1698 30,1 58,2
2934 282 58,1
5381 27,3 57,9

Tabela 3: Impacto do teor em agua da carga sobre a % EMC na fase gliceri-
deo
A tabela 4 apresenta a influéncia do teor em agua do meio sobre

o indice de 4cido do éster e sobre o teor em éteres da glicerina no fim do

teste.

Teor em &gua da carga IA (mg de KOH/g) | % éteres totais
(ppm peso) do éster da glicerina
328 0,37 0,60

1369 0,48 0,52

1698 0,47 0,39

1934 0,49 0,34

5381 0,63 0,27
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(O indice de 4cido esta ligado ao teor em &cido graxo pela relagao: IA=2x
% maéssica de 4cido oleico)

Tabela 4: Impacto do teor em 4gua da carga sobre o indice de &cido do mei-
o, e a quantidade correspondente de acido graxo produzida

E mostrado por esses resultados que a adi¢&o de agua controla-
da na carga metanol + leo para teores de 1698 ppm na carga permite abai-
xar de 30% o teor em éteres da glicerina e para teores de 2934 ppm dividir
por dois esse teor em éteres. Para teores superiores a 3000 ppm, é obser-
vado um ganho em pureza da glicerina ainda maior, no entanto, o aumento
do indice de acido reflete um ligeiro aumento da hidrélise dos ésteres, o que
acarreta uma perda de rendimento. Para teores em &gua compreendidos
entre 1700 e 3000 ppm, obtém-se portanto um ganho em pureza da glicerina
substancial a0 mesmo tempo em que se mantém um indice de 4cido correto
e um rendimento em éster idéntico aquele obtido com uma carga néao dopa-
da em agua. E observado que o teor em éteres de glicerol ¢ inferior a 0,5%.

No caso em que se desejaria obter um éster com as especifica-
cOes, seria necessario proceder a uma segunda etapa como ja mencionado.
Seria preciso evaporar o metanol e depois proceder a uma separagao da
glicerina. A fase que contém os ésteres e os glicerideos nao convertidos se-
ria nesse caso recolocada em contato com metanol e depois aquecida na
presenca do mesmo catalisador a fim de conduzir a reagéo a seu termo.

Nessas condicbes (retirada da glicerina), o teor em éteres de gli-
cerol final permanece inferior a 0,5%.

Exemplo 2: resultados de testes cataliticos na presenca de 1 g de catalisa-
dor heterogéneo acido-basico aluminato de zinco depois de secagem com
metanol:

Rendimentos em ésteres metilicos de colza (EMC) e teores em
éteres da glicerina comparados na presenca de diferentes teores em agua
na carga.

Previamente a sua introdugéo dentro do reator, o catalisador &
seco em um forno a 150°C sob ar durante uma noite. A PAF do catalisador

assim secado é de 5,75%.
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A perda ao fogo (PAF) do p6 é medida como a perda em peso
que corresponde a relagao: PAF em % = Po = PI/Po na qual

Po = Peso inicial da matéria-prima

Pl = peso dessa matéria-prima depois de calcinagéo duas horas
a 550°C e resfriamento a temperatura ambiente dentro de um recinto anidro.

1 g desse catalisador assim preparado € introduzido dentro do
reator. O reator é entdo enchido com 50 g de MeOH, posto em agitagao
duas horas e extraido com vacuo em temperatura ambiente 5 vezes segui-
das a fim de retirar a agua residual. A secagem complementar é acompa-
nhada medindo-se a concentragdo em MeOH na &gua ap6s o esvaziamento.
A secagem esta terminada a partir do momento em que a concentragao em
agua no metanol de saida ¢ igual a aproximadamente 10% a concentracao
em agua no MeOH de secagem fresco. 5 imersdes sdo normalmente
suficientes.

A PAF desse solido assim secado é estimada inferior a 2%.

Introduz-se em um reator fechado em temperatura ambiente 25
g de dleo de colza, 25 g de metanol dopado com um teor em agua controla-
do e dosado por Karl-Fischer que acarreta uma concentragéo na carga total
de 405 a 5401 ppm e 1 g de catalisador preparado tal como descrito acima.
A relagdo massica metanol/dleo é de 1, o que corresponde a uma relagao
molar de 27,5. O reator &€ em seguida fechado, agitado (200 rpm) e aquecido
a 200°C com o auxilio de um agitador magnético aquecedor. A temperatura
do meio de reagéo é estabilizada a 200°C depois de 30 minutos de aqueci-
mento. A pressao é a pressao autdgena do alcool na temperatura de traba-
lho, ou seja, cerca de 4 MPa (40 bar). O acompanhamento da reagdo come-
¢a quando a temperatura do meio de reag&o atingiu o valor nominal. A tabela
5 resume os resultados obtidos em termo de rendimento em éster para reti-
radas depois de 2 e 4 horas de reagéo para 5 teores em agua diferentes no

meio.
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Teor em agua da carga | Rendimento EMC Rendimento EMC
(ppm peso) (em%)a2h (em%)a4h
405 31,5 62,1

1203 30,3 58,2

1840 30,1 58,3

3012 28,2 57,1

5401 26,3 56,7

Tabela 5: Impacto do teor em agua da carga sobre a % EMC na fase gliceri-

deo
A tabela 6 apresenta a influéncia do teor em agua do meio sobre

o indice de &cido do éster e sobre o teor em éteres da glicerina no fim do

teste.

Teor em agua da carga IA (mg de KOH/g) % éteres totais
(ppm peso) do éster da glicerina
405 0,33 0,60

1203 0,49 0,59

1840 0,51 0,57

3012 0,63 0,55

5401 1,02 0,50

(O indice de &cido esta ligado ao teor em &cido graxo pela relagao: IA=2x
% massica de acido oleico)
Tabela 6: Impacto do teor em agua da carga sobre o indice de acido do
meio, e a quantidade correspondente de 4cido graxo produzida

A adicdo de agua em um catalisador profundamente secado
provoca um efeito substancialmente diferente do exemplo 1. De fato, o cata-
lisador profundamente secado é avido de &4gua que vem se adsorver nos
sitios hidrofilos do catalisador (o catalisador € constituido por éxidos de natu-
reza hidrofila) o que favorece assim as reagbes de degradagéo (hidrolise)
dos produtos presentes em sua proximidade. Assim, & mostrado por esses
resultados que a adigdo de agua controlada na carga metanol + dleo na pre-

senca de um catalisador profundamente secado permite abaixar o teor em



10

19

éteres da glicerina de uma menor medida que no caso do catalisador mode-
radamente secado. Do mesmo modo, é observado um forte aumento do in-
dice de acido que reflete um forte aumento da hidrélise dos ésteres e, por-
tanto, uma grande perda de rendimento.

No caso em que uma secagem moderada é feita, o catalisador é
saturado em 4gua e ndo h4 coadsorcao de agua nos sitios que realizam a
reagdo-alvo. A agua disponivel provoca em contrapartida mais rapidamente
um efeito sobre as reagbes de eterificacdo, uma parte dos sitios do catalisa-
dor moderadamente secado estando inativa em razdo da agua inicialmente

presente. A dgua se comporta como um selecionador do catalisador.
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REIVINDICAGOES

1. Processo de fabricagdo de uma composigéo de ésteres alcod-
licos de acidos monocarboxilicos lineares de 6 a 26 atomos de carbono e de
glicerina, no qual faz-se reagir um corpo graxo de origem vegetal ou animal
com um monoalcool alifatico que contém de 1 a 18 atomos de carbono, na
presenga de pelo menos um catalisador aluminato de zinco, caracterizado
pelo fato de que adiciona-se uma quantidade controlada de 4gua no meio de
reagio e que utiliza-se um catalisador que foi submetido, depois de um fra-
tamento térmico, a uma etapa de secagem que se limita a uma secagem ao
ar a uma temperatura superior a 80°C.

2. Processo de acordo com a reivindicagao 1, no qual a quanti-
dade de agua introduzida com as cargas esta compreendida entre 1700 e
3000 ppm em relagéo a carga.

3. Processo de acordo com as reivindicagdes 1 e 2, no qual a
perda ao fogo do catalisador seco é superior a 2%, de preferéncia superior a
5%.

4. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1 a
3, no qual o monoalcool alifatico &€ o metanol.

5. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a
4, no qual opera-se a uma temperatura compreendida entre 130°C e 220°C,
a uma pressao inferior a 10 MPa, e com um excesso de monoalcool em re-
lagéo & estequiometria corpo graxo/alcool.

6. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1 a
5, no qual depois da reagéo de transesterificagao, evapora-se o monoalcool
alifatico e separa-se a glicerina, de preferéncia por decantagao.

7. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1 a
6, no qual a reagdo é executada de modo descontinuo.

8. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 1 a
7, no qual a reagdo é executada de modo continuo, em leito fixo ou com au-
toclaves e decantadores em série.

9. Processo de acordo com a reivindicagdo 8, no qual a reagéo &

executada em leito fixo, a uma temperatura compreendida entre 130 a
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220°C, de preferéncia entre 150 e 180°C, a uma pressao compreendida en-
tre 1 e 7 MPa, e a uma VVH compreendida entre 0,1 e 3, de preferéncia en-
tre 0,3 e 2, com uma relagao peso alcool/corpo graxo compreendida ente 2/1
e 0,1/1.

10. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
a 9, no qual o corpo graxo € escolhido entre os 6leos de palma (concretos ou
oleinas), de soja, de dendezeiro, de copra, de babacu, 6leo de colza antigo
ou novo, de girassol classico ou oleico, de milho, de algodao, os 6leos de
amendoim, de pourghére, de ricino, de linho e de soldanela, de algas e os
6leos do girassol ou da colza obtidos por modificagdo genética ou por hibri-
dagao, os 6leos parcialmente modificados por polimerizagao ou oligomeriza-
¢ao, os oleos de fritura, de esquartejamento, os 6leos de peixe, de focas, as
gorduras de aves, o sebo, a banha, as gorduras provenientes do tratamento
das aguas usadas.

11. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1
a 10, no qual o corpo graxo apresenta um indice de acido inferior a 0,5 mg
de KOH/g de 6leo.

12. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1
a 11, no qual o catalisador heterogéneo é preparado de acordo com um pro-
cesso que compreende pelo menos as etapas seguintes:

a) malaxagem de pelo menos um 6xido de zinco com alumina
hidratada na presencga de pelo menos um agente peptizante de tipo acido
mineral ou orgéanico,

b) extrusdo do produto obtido depois de malaxagem,

c) tratamento térmico,

d) eventualmente uma trituragcdo tendo em vista uma conforma-
¢ao diferente da extrusao,

e) secagem depois do tratamento térmico, se limitando para isso
a uma secagem ao ar a uma temperatura superior a 80°C.

13. Processo de acordo com a reivindicagdo 12, no qual o agen-
te peptizante é escolhido entre o acido cloridrico, o acido sulflrico, o acido

nitrico, o acido acético e o acido formico.



14. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1
a 13, no qual a glicerina possui uma pureza entre 95 e 99,5% e, de modo
preferido, entre 98 e 99,5%.

15. Processo de acordo com a reivindicagdo 14, no qual o teor
em éteres na glicerina produzida é inferior a 1%, de preferéncia inferior a
0,5%.
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RESUMO
Patente de Invengéo: "PROCESSO DE PREPARAGAO DE ESTERES AL-
COOLICOS E DE GLICERINA A PARTIR DE TRIGLICERIDEOS E DE AL-
COOIS COM O AUXILIO DE UM CATALISADOR HETEROGENEO NA
PRESENCA DE AGUA EM TEOR CONTROLADO".

A presente invencgao refere-se a um processo de preparagdo de
uma composicdo de ésteres alcodlicos de acidos monocarboxilicos lineares
de 6 a 26 atomos de carbono e de glicerina a partir de um dleo vegetal ou
animal, neutro ou &cido, virgem ou reciclado, com monoalcoéis de 1 a 18
atomos, na presenca de um catalisador aluminato de zinco e na presencga de
um teor controlado em agua que permite obter diretamente, em uma ou va-
rias etapas, um éster utilizavel como carburante ou combustivel e uma glice-

rina de pureza melhorada que contém um teor abaixado em éteres.
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