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PROCESSO DE OBTENCAO DE ESTERES DE ACIDOS GRAXOS E
TRIACETINA POR INTERESTERIFICACAO DE TRIACILGLICEROIS,
EMPREGANDO CARBOXILATOS METALICOS LAMELARES.

Campo da Invencdo

[00T1]. A tecnologia se aplica a processos de

interesterificacdo.

Fundamentos da Invencdo e Estado da Técnica

[002]. A presente invencao refere-se ao uso de carboxilatos
lamelares, de metais divalentes e trivalentes (Al*3, Mg*2, Ca*?, In*2,
Mn*2, Fe*3, Co*2, Ni*2, Cu*?, Sn*2 ou La*3), como catalisadores
heterogéneos para reacoes de interesterificacdo de 6leos vegetais
e gorduras animais, empregando aceto de metila e/ou etila
(doravante representados por “acetato de (m)etila”), para a
producdo de uma variedade de produtos (ésteres graxos e
triacetina). Os carboxilatos utilizados sdo derivados de dcidos
graxos saturados ou insaturados, com numero de datomos de
carbono da cadeia variando de n = 6 a 22. Comparando-se com o
método tradicional de obtencdo de ésteres graxos, que € a
transesterificacdo em meio alcalino de friacilglicerdis, o emprego
destes catalisadores permite a simplificagdo do processo de
producdo dos ésteres graxos supracitados a partir da mistura de
triacilglicerdis (oriundos de oleos e/ou gorduras), carboxilato
metdlico e aceta de (m)etila. O método possibilita ainda a
diminuicdo das operagoes unitdarias do processo, principalmente
aquelas envolvidas na separacdo e/ou reciclagem do catalisador
e purificacdo de produtos e coprodutos. Vale ressaltar que o

coproduto glicerina (produzido no processo classico de
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transesterificacdo) € obtido quimicamente modificado, ou seja, na
forma triacetina, evitando a necessidade de processos

complementares.

Descricao da abordagem do problema técnico

[003]. A maioria dos processos desenvolvidos para a fabricagcdo de
monoésteres alquilicos (biodiesel), a partir da transesterificacdo de
oleos e gorduras ou a partir da esterificacdo de dcidos graxos,
utiliza a catdlise homogénea alcalina e dacida, respectivamente,
como rota tecnoldgica. Estes processos, além de dificultarem a
separacdo enfre os produtos de reacdo e o catalisador,
necessitam de vdarias operacoes unitarias, especialmente a
lavagem do produto formado visando @ remog¢do de impurezas
que incluem o préprio catalisador. Com a utilizacdo dos
catalisadores acima propostos (carboxilatos metdlicos), o processo
de separacdo ocorre por uma simples filtragem e/ou
centrifugacdo, permitindo assim o seu reuso ou a sua reciclagem.
Outra vantagem é a acdo do catalisador que ocorre em meio
“fundido, esfoliado ou na forma de um liquido iénico”, o que
permite uma maior efetividade na reagdo, levando a obtencdo de
produtos de elevada pureza e, além disso, levando a obtencao da
glicerina ja quimicamente modificada, na forma ftriacetina. Isto
agrega valor ao processo, pois, evita a necessidade de outros

processos para beneficiamento da glicerina.

Descricao detalhada da Invencdo

[004]. A presente invencado refere-se ao uso de catalisadores
heterogéneos em reacodes de interesterificacdo de triacilglicerois

-

visando & obtencdo de monoésteres alquilicos e triacetina. Os
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catalisadores sdo fundamentalmente baseados em carboxilatos
lamelares de metais divalentes e trivalentes (Al*3, Mg*2, Ca*?, Zn*?,
Mn*2, Fe*3, Co*2, Ni*2, Cu*?, Sn*2 ou La*3), derivados de dAcidos
graxos saturados ou insaturados, com numero de datomos de
carbono na cadeia variando de n = 6 a 22. Os catalisadores acima
descritos sGo adicionados ao meio de reacdo na propor¢cdo de
ate 20% em massa em base seca, antes ou apds tratamento
térmico a temperaturas enfre 50 e 150°C. Para a produgdo de
monoésteres alquilicos e triacetina, o sistema de reagdo contendo
o catalisador, acetato de (m)efila e o déleo e/ou gordura, em
qualguer proporcdo, sdo submetidos a reacdes conduzidas por
tempos variados em reatores, pressurizados ou ndo, a temperaturas
enfre 40 e 200°C. O emprego de sistemas heterogéneos facilita a
separacao entre o catalisador e os produtos da reacdo e permite
reutilizd-lo apds secagem e/ou tratamento com solventes ou
recicld-los apos fratamento adequado. Os catalisadores ainda
poderdo ser reutilizados sem purificacdo ou ativacdo prévia apds
separacao dos mesmos do meio de reacado.

[005]. Os exemplos descritos a seguir (1 ao 6) discorrem sobre
meétodos de sintese dos catalisadores, caracterizagcdo dos sélidos
cataliticos antes e apods o uso em reacdes de interesterificacao,
produgdo de monoésteres graxos e triacetina por interesterificacdo
do dleo de soja com acetato de metlila e, finalmente, sobre
meétodos de caracterizagcdo dos monoésteres graxos e da
triacetina obtidos ao final do processo.

[004]. Exemplo 1: Métodos de sintese - Os carboxilatos de
metais divalentes e frivalentes podem ser sintetizados por
precipitacdo quimica de vdrias formas, utilizando diferentes acidos

graxos e diferentes tipos de metais, a partir da neutralizacdo de um



4/7

acido graxo com uma solugdo alcodlica de um sal inorgdnico
contendo o metal de interesse ou a partir da reagdo do respectivo
oxido com o acido graxo. Os carboxilatos assim obtidos sao
lavados com etanol e dgua e secos em estufa & vacuo até peso
constante.

[007]. Exemplo 2: Métodos de caracterizacdo - Os métodos
analiticos fundamentais para a caracterizagcdo do catalisador
correspondem & espectrometria  no infravermelho com
transformada de Fourier (IVTF) e & difratometria de raios X (DRX).
Resultados destes procedimentos de caracterizacdo (IVTF e DRX)
foram inseridos neste exemplo para uma amostra de estearato de
zinco comercial (EZ). Vale ressaltar que, embora o presente
exemplo se utilize de um carboxilato comercial, este carboxilato
poderia ser sintetizado como conforme os procedimentos descritos
no “Exemplo 1" deste documento. Os resultados de DRX foram
obtidos em um aparelho Shimadzu, XRD-6000, com radiacdo CuKa
(@ = 0,15418 nm), operando a 40 kV e 30 mA, velocidade de
varredura foi de 1°C/min de 4 a 60 em 2a (°). A caracterizacdo por
IVTF foi realizada em um aparelho Bomem Michelson MB100. As
pastilhas de brometo de potdssio foram preparadas apds mistura
de 1% da amostra de teste com KBr seco e prensadas a oito
toneladas. As andlises foram realizadas no modo de transmissdo, na
faixa de 4000 a 400 cm'!, com resolucdo de 2 cm-! e acumulacdo
de 16 varreduras. O desenho 1 apresenta o DRX das amostras de EZ
antes da utilizacGo na reacdo de interesterificacao metilica do
dleo de palma. O padrdo de difragdo tipico de materiais lamelares
cujo espacamento basal foi de 41,36 A, um valor intermedidrio
entre o do palmitato (38,11 A) e o estearato (42,57 A) de zinco. Tal

valor & caracteristico para este composto comercial, cuja
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composicao em dacidos graxos € centrada nos dcidos palmitico e
estedrico. A andlise por IVIF do EZ antes das reacodoes de
interesterificacdo evidenciou um espectro tipico de carboxilatos
metdlicos (desenho 2). Foram observadas bandas em 2850 e 2910
cm-'!, correspondentes aos estiramentos simétrico e assimétrico de
C-H em grupos -CHz e -CHsz, e em 1400 e 1445 cm’!, relativas as
deformagodes angulares destas mesmas ligagdes C-H. Em 1520 cm-!,
observa-se uma banda referente a deformacdo axial assimétrica
de O-C-O (&nions carboxilatos).

[008]. Exemplo 3: Reacdes de Interesterificacdo — As reacoes
foram conduzidas em um reator pressurizado dotado de agitacao
mecdanica. A quantidade de catalisador utilizado em cada
experimento foi fixada em 15% em massa em relagcdo & massa de
material graxo utilizado em cada experimento. Os experimentos
foram conduzidos & temperatura de 175°C. A pressé@o dentro do
vaso de reacdo correspondeu a pressdo de vapor do componente
mais voldatil presente no meio. Em todos os experimentos, a rotacdo
do motor foi fixada em 600 rom (rotagcdes por minuto). Apos
adicionados ao reator, o catalisador e os reagentes e foram
aquecidos a temperatura desejada e o sistema foi mantido sob
temperatura constante e agitacdo por 2 h. Apos este periodo, a
reacdo foi interompida e o reator foi resfriado. O tempo de
resfriamento foi de aproximadamente 20 min. A separacdo do
catalisador do meio foi efetuada por centrifugagcdo e o acetato
de metila utilizado em excesso estequiometrico foi refirado por
destilacdo & pressdo reduzida. Os produtos de reacdo foram
analisados por cromatografia em fase gasosa (CG).

[009]. Exemplo 4: Métodos de caracterizacdo dos produtos

de reacdo - As andlises de caracterizacdo dos produtos das
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reacoes foram realizadas por CG em cromatégrafo Shimadzu® GC-
7AG com detector de ionizacdo de chama, uftilizando para
separacdo dos componentes uma coluna Agilent CP2078 (15 m x
0,32 mm de diGmetro interno e filme de 0,45 um). O gds de arraste
utilizado foi H; em um fluxo de 1 mL.min-!, enquanto que o volume
de injecdo foi de 1 ulL. As temperaturas do injetor e do detector
foram agjustadas em 380°C e 400°C, com uma programacdo de
aquecimento de 50°C até 400°C, até a eluicdo total dos
componentes. A identificacdo de cada composto foi realizada por
comparacao dos tempos de retencdo de padroes

cromatograficos (veja a tabela 1).

Tabela |

Tabela 1. Converséo em ésteres metilicos em diferentes tempos de reacéo.

Amostra Tempo (horas) % de conversao EZ % de conversao Branco
R1 1 453+0,7 -
R2 2 933+27 -
R3 4 2067 +20 -
R4 6 2940+ 32 -
R5 10 4269+27 572+ 0,2

Temperatura= 175 °C, Agitagdo= 600 rpm, Raz&o molar (RM) dleo:acetato de 1:24,
Concentracao do catalisador= 15 % em relagcdo a massa do éleo.

[010]. Exemplo o Resultados das reagoes de
interesterificacdo - Os resultados apresentados na Tabelas |
atestam que o EZ possui atividade na reacdo de interesterificacao
do oleo de soja refinado (OSR) com acetato de metila. Todos os
experimentos foram conduzidos sob as mesmas condi¢cdes de
reacdo (temperatura = 175 °C, agitacdo = 600 rpom, razdo molar

oleo: acetato de metila 1:24 e, concentracdo do catalisador = 15
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% em relagdo & massa do Oleo), porém, as reagdes foram
realizadas com diferentes intervalos de tempo. Observa-se que a
conversado em éesteres metilicos € maximizada com o aumento do
tempo de residéncia dos materiais graxos no reator.

[011]. Exemplo 6: Resultados obtidos na caracterizacdo do
catalisador apds o uso — O desenho 3 mostra o DRX para o EZ apds
o uso como catalisador nas reagdes de interesterificacdo. O
espacamento basal foi de 41,38 A, compativel com a estrutura
desse composto. No espectro de IVIF (desenho 4), foram
observadas bandas em 2830 e 2910 cm!, correspondentes aos
estiramentos simétrico e assimétrico de C-H em grupos -CHz e -CHs,
as bandas em 1400 e 1480 cm-! foram atribuidas as deformacoes
angulares de ligacoes C-H. Em 1510 cm-! foi observada uma banda
referente @ deformacdo de danions carboxilatos. A banda em
1720 cm! foi atribuida a possivel contaminagdo com dacido graxo

livre.

Descricao dos Desenhos

[012]. Desenho 1 - Difratograma de raios x do estearato de
zinco antes das reacoes de interesterificacao.

[013]. Desenho 2 - Espectro de infravermelho com
transformada de Fourier do estearato de zinco antes das reacoes
de interesterificacao.

[014]. Desenho 3 - Difratograma de raios x do estearato de
zinco apo6s as reacoes de interesterificacdo.

[015]. Desenho 4 - Espectro de infravermelho com
transformada de Fourier do estearato de zinco (EZ) apds as reagoes

de interesterificacdo.
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REIVINDICACOES

1- PROCESSO DE OBTENGCAO DE ESTERES DE ACIDOS GRAXOS E
TRIACETINA POR INTERESTERIFICACAO DE TRIACILGLICEROIS COM
ACETATO DE (M)ETILA, EMPREGANDO CARBOXILATOS METALICOS
LAMELARES, caracterizado pelo uso de carboxilatos metdlicos
lamelares cuja formula geral seja Mv*(carboxilato)y.zH20, onde My*
€ um cation metdlico de metais divalentes e trivalentes (Al*3, Mg*2,
Ca*?, In*2, Mn*2, Fe*3, Co*2, Ni*2, Cu*?, Sn*2 ou La*3) e carboxilato é
um anion derivado de acidos graxos saturados ou insaturados, com
numero de atomos de carbono na cadeia variandode n=6a22 e
z variavel.

2- PROCESSO DE OBTENCAO DE ESTERES DE ACIDOS GRAXOS E
TRIACETINA POR INTERESTERIFICACAO DE TRIACILGLICEROIS COM
ACETATO DE (M)ETILA, EMPREGANDO CARBOXILATOS METALICOS
LAMELARES, DE ACORDO COM A REIVINDICACAO 1, caracterizado
pela producdo de ésteres graxos e ftriacetina a partir da
interesterificacdo de triacilglicerdis, oriundos de 6leo de biomassa
de microalgas, oleos vegetais (soja, babacu, amendoim, milho,
pinhdo manso, dentre outros) e/ou gorduras animais (suind, bovina
e de aves e peixes, dentre outras) e 6leo de descarte (oriundos da
coccdo de alimentos, do refino de oleos vegetais, de caixas de
gorduras e de unidades de tratamento de esgoto, dentre outras)
com acetato de (m)etila.

3- PROCESSO DE OBTENGCAO DE ESTERES DE ACIDOS GRAXOS E
TRIACETINA POR INTERESTERIFICACAO DE TRIACILGLICEROIS COM
ACETATO DE (M)ETILA, EMPREGANDO CARBOXILATOS METALICOS
LAMELARES, DE ACORDO COM A REIVINDICACAO 1, caracterizado
pelo catalisador obtido pela neutralizagdo de uma solugdo do

dcido carboxilico de interesse, com hidroxido em etanol, em
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proporcdo estequiomeétrica, seguido da adicdo de uma solugcdo
aquosa de um sal soluvel contendo o cdtion de interesse, ou o
oxido correspondente, para a subsequente obtencdo do
carboxilato metdlico sdlido.

4- PROCESSO DE OBTENCAO DE ESTERES DE ACIDOS GRAXOS E
TRIACETINA POR INTERESTERIFICACAO DE TRIACILGLICEROIS COM
ACETATO DE (M)ETILA, EMPREGANDO CARBOXILATOS METALICOS
LAMELARES, DE ACORDO COM A REIVINDICACAO 1, caracterizado
pelo catalisador ser gerado in situ durante a esterificacdo do dcido
graxo de interesse, adicionando-se ao meio de reacdo um
hidroxissal lamelar (HSL), um hidroxido duplo lamelar (HSL) ou um
oxido ou reacdo de um sal inorgénico que contenham o cdtion de
interesse.

5- PROCESSO DE OBTENCAO DE ESTERES DE ACIDOS GRAXOS E
TRIACETINA POR INTERESTERIFICACAO DE TRIACILGLICEROIS COM
ACETATO DE (M)ETILA, EMPREGANDO CARBOXILATOS METALICOS
LAMELARES, DE ACORDO COM AS REIVINDICACOES 1 E 4,
caracterizado pelo fato do catalisador poder ser reutilizado e/ou
reciclado de modo quantitativo e eficiente apds processos de
recuperacao, lavagem com solventes organicos (para eliminagao
de materiais adsorvidos na superficie do catalisador) e secagem
e/ou ativacdo por aquecimento ao ar.

6- PROCESSO DE OBTENGCAO DE ESTERES DE ACIDOS GRAXOS E
TRIACETINA POR INTERESTERIFICACAO DE TRIACILGLICEROIS COM
ACETATO DE (M)ETILA, EMPREGANDO CARBOXILATOS METALICOS
LAMELARES, DE ACORDO COM AS REIVINDICACOES 1 E 2,
caracterizado pela variagcdo da temperatura de reagdo na faixa
de 40 a 200° C.
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7- PROCESSO DE OBTENCAO DE ESTERES DE ACIDOS GRAXOS E
TRIACETINA POR INTERESTERIFICACAO DE TRIACILGLICEROIS COM
ACETATO DE (M)ETILA, EMPREGANDO CARBOXILATOS METALICOS
LAMELARES, DE ACORDO COM AS REIVINDICACOES 1 E 2,
caracterizado pela utilizacdo de uma proporcdo de catalisador
entre 1 e 20% (m/m) em base seca, calculada em relacdo & massa
dos triacilglicerdis empregados na reagcdo.

8- PROCESSO DE OBTENGAO DE ESTERES DE ACIDOS GRAXOS E
TRIACETINA POR INTERESTERIFICACAO DE TRIACILGLICEROIS COM
ACETATO DE (M)ETILA, EMPREGANDO CARBOXILATOS METALICOS
LAMELARES, DE ACORDO COM AS REIVINDICACOES 1 E 2,
caracterizado por tempos de reacdo de 2 a 48 h em reatores de
batelada agitada, pressurizados ou ndo pressurizados.

9- PROCESSO DE OBTENGAO DE ESTERES DE ACIDOS GRAXOS E
TRIACETINA POR INTERESTERIFICAGAO DE TRIACILGLICEROIS COM
ACETATO DE (M)ETILA, EMPREGANDO CARBOXILATOS METALICOS
LAMELARES, DE ACORDO COM AS REIVINDICACOES 1 E 2
caracterizado pela ufilizacdo da razdo molar triacilglicerol
(6leo):acetato de (m)etila na faixa de 1:1 a 1:60.

10- PROCESSO DE OBTENGAO DE ESTERES DE ACIDOS GRAXOS E
TRIACETINA POR INTERESTERIFICACAO DE TRIACILGLICEROIS COM
ACETATO DE (M)ETILA, EMPREGANDO CARBOXILATOS METALICOS
LAMELARES, DE ACORDO COM AS REIVINDICACOES 1 E 2,
caracterizado pela utilizacdo do catalisador no estado sélido o
qual poderd se apresenta "fundido, esfoliado ou na forma de
liguido idnico" nas condicdes experimentais.

11- PROCESSO DE OBTENGCAO DE ESTERES DE ACIDOS GRAXOS E
TRIACETINA POR INTERESTERIFICACAO DE TRIACILGLICEROIS COM
ACETATO DE (M)ETILA, EMPREGANDO CARBOXILATOS METALICOS
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LAMELARES, DE ACORDO COM AS REIVINDICACOES 1, 2 E 5, no qual
o catalisador sélido € recuperado apds utilizacdo, por simples
filtracdo ou por precipitacdo.

12- PROCESSO DE OBTENGAO DE ESTERES DE ACIDOS GRAXOS E
TRIACETINA POR INTERESTERIFICACAO DE TRIACILGLICEROIS COM
ACETATO DE (M)ETILA, EMPREGANDO CARBOXILATOS METALICOS
LAMELARES, DE ACORDO COM AS REIVINDICACOES DE 1 A 3,
caracterizado pela imobilizacdo do catalisador em material poroso
de alta resisténcia mecanica, para utilizacdo em reatores de leito
fixo e fluxo continuo.

13- PROCESSO DE OBTENGAO DE ESTERES DE ACIDOS GRAXOS E
TRIACETINA POR INTERESTERIFICACAO DE TRIACILGLICEROIS COM
ACETATO DE (M)ETILA, EMPREGANDO CARBOXILATOS METALICOS
LAMELARES, DE ACORDO COM AS REIVINDICACOES 1 E 2,
caracterizado pelo uso de oleos vegetais e gorduras animais

residuais com altos teores de acidos graxos livres.
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DESENHOS
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Desenho 2

Transmitancia (u.a)

2/4

2910

2850

r/

1520
J L

1400
1445

4000

T T T
3500 3000

W7 I

2500 2000

T T T
1500 1000

Numero de onda (cm™)

T
500




Desenho 3

3/4




4/4

Desenho 4
I’
2910 2830
g 1510 480
¥ 1 ¥ 1 T W I g | = ] N I
)00 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)



	Folha de Rosto
	Relatório Descritivo
	Reivindicações
	Desenhos

