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Relatério Descritivo da Patente de Invengdo para "METODO
PARA A FABRICAGAO DE HIDROCARBONETOS",
Campo da Invencgéo

A presente invengao refere-se a um método para a fabricagéo de
hidrocarbonetos a partir de fontes renovéveis e particularmente a um método
seletivo para fabricagdo de hidrocarbonetos adequados para a combinagéo
de combustivel diesel. A invengdo também refere-se a um método para a
fabricagéo de hidrocarbonetos com consumo diminuido de hidrogénio.,
Antecendentes da Invencéo

Interesses ambientais e uma demanda crescente para combus-
tivel diesel anima os produtores de combustivel a empregar mais intensa-
mente fontes renovaveis disponiveis. No entanto, os processos conhecidos,
que utilizam tais fontes, tendem a resultar em um aumento nas emissdes de
diéxido de carbono com efeitos negativos geralmente conhecidos. Na fabri-
cagéo de combustivel diesel o principal interesse esta focalizado em 6leos
vegetais e gorduras animais compreendendo triglicerideos de 4cidos graxos.

As cadeias de hidrocarboneto longas, retas e na maior parte saturadas de

“4cidos graxos correspondem quimicamente aos hidrocarbonetos presentes

nos combustiveis diesel. No entanto, os dleos vegetais puros apresentam

propriedades inferiores, particularmente viscosidade extrema, e assim seu

uso em combustiveis é limitado.

Abordagens convencionais para converter 6leos vegetais em
combustiveis compreendem a transesterificagdo, hidrogenagédo e craquea-
mento, entré outros. Os triglicerideos, que formam o componente principal
nos Oleos vegetais, sdo convertidos nos esteres correspondentes pela rea-
¢éo de transesterificagdo com um alcool na presenca de catalisadores. No
entanto, as propriedades fracas em temperatura baixa dos produtos obtidos
limitam seu uso mais amplo nas regides com condigdes climaticas mais frias.
Schmidt, K., Gerpen J. V.: SAE paper 961086 ensina que a presenga de oxi-
génio nos ésteres resulta em emissdes mais elevadas indesejaveis de NO,,
em comparagao com os combustiveis diesel convencionais.

O craqueamento térmico e catalitico de biomateriais como os
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6leos vegetais e gorduras de animal levam a um amplo espectro de produ-
tos. A US 5.233.109 descreve um exemplo de tal processo usando catalisa-
dores contendo alumina e um outro componente, tal como silica ou alumino-
silicato. As reagdes séo geralmente ndo seletivas e produtos menos valiosos
sdo formados igualmente. Os hidrocarbonetos insaturados e aromaticos pre-
sentes na fragdo liquida tornam estes produtos sem atrativo para a combina-
¢ao de diesel.

As patentes US 4.992.605 e US 5.705.722 descrevem processos
para a produgdo de aditivos de combustivel diesel mediante a conversao de
biobleos em hidrocarbonetos saturados sob condigbes de hidroprocessa-
mento. A conversdo do grupo carboxilico em um grupo de metila requer
presséo parcial de hidrogénio relativamente elevada de acima de 4,5 MPa. O
consumo de hidrogénio € ainda aumentado devido as eventuais reagdes la-
terais tais como metanagéo e reagéo de mudanga agua-gés reversa, O con-
sumo de hidrogénio elevado limita o uso de tais processos, especialmente
nas refinarias onde o equilibrio de hidrogénio ja é quase negativo por causa
da complicagdo com as exigéncias legislativas.

O oxigénio indesejado pode ser removido dos acidos ou ésteres
graxos pela deoxigenagdo. A deoxigenagdo de biotleos e gorduras em hi-
drocarbonetos, adequados como produtos de combustivel diesel, pode ser
executada na presenga de catalisadores sob condigbes de hidroprocessa-
mento. Durante as condi¢bes de hidrodeoxigenagéo os grupos de oxo séo
hidrogenados e porténto, esta reagéo requer quantidades um tanto elevadas
de hidrogénio. Adicionalmente, o hidrogénio também & consumido nas rea-
¢Oes colaterais.

A descarboxilagio de 4cidos graxos resulta em hidrocarbonetos
com um atomo de carbono menor do que as moléculas originais. A possibili-
dade de descarboxilagédo varia grandemente com o tipo de acido carboxilico
usado como o material de partida. Os 4cidos carboxilicos ativados contendo
substituintes atrativos de elétrons na posigdo alfa ou beta com respeito ao
grupo carboxilico perdem didxido de carbono espontaneamente em tempera-
turas ligeiramente elevadas. 'Neste caso, a ligagdo de RC-COOH ¢ enfra-
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quecida pela mudanga de elétron ao longo da cadeia de carbono,

A maioria dos acidos graxos €, no entanto, ndo ativada. O efeito
de indugdo positiva da cadeia de carbono evoca uma densidade de elétron
elevada na posigao alfa com respeito ao grupo carboxilico que efetua, assim,
a liberagdo de CO. dificultosa. Embora a descarboxilagéo de acidos carboxi-
licos ativados e ndo ativados € termodinamicamente comparavel, a energia
de ativagao € significativamente mais elevada no caso dos Ultimos mencio-
nados. Portanto, condigdes drasticas ou a presenga de um catalisador séo
requeridas para superar a barreira energética.

A fusdo de sais alcalinos de 4cidos graxos com os hidréxidos
correspondentes aos hidrocarbonetos ja € conhecida a partir do século 19. A
reagao € altamente ndo seletiva e as cetonas e os produtos de craqueamen-
to, assim como o residuo indesejado altamente alcalino, sdo formados com
baixa conversao.

Além disso, existem varias reagdes de descarboxilagdo usadas
principalmente na sintese orgénica. A maioria delas procede através do me-
canismo de radical livre,

A US 4.262.157 descreve um processo de descarboxilagdo utili-
zando diazacicloalquenos e sais de Cu, em que o acido 1aurico reage para
formar n-undecano com 51% de rendimento em 320 °C. Também a descar-
boxilagdo de acidos insaturados para formar hidrocarbonetos com um car-
bono menor é descrita, , |

As rotas de descarboxilagdo indireta sdo também conhecidas,
envolvendo a transformagéo de &cidos carboxilicos nos haletos correspon-
dentes, seguido por sua desalogenagdo. As reagbes de Hunsdiecker e de
Kochi séo exemplos de tais reagdes e ambas as reagdes procedem através
do mecanismo de radical livre.

As rotas alternativas disponiveis envolvem decomposicdes ele-
troquimicas e fotocataliticas. Um exemplo de decomposigéo eletroquimica é
a eletrdlise de Kolbe, em que a reagéo ¢ iniciada por oxidagdo monoeletroni-
ca anddica que leva a formag&o de radicais de carboxilato. Sua subseqiente

descarboxilagdo resulta na provavel formagao de radicais de hidrocarboneto.
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Sua dimerizagdo ou menos freqlientemente desproporgao leva ao término
da reagdo de radical livre. Os sistemas eletroliticos para a sintese de hidro-
carboneto geralmente compreendem solventes aquosos, co-solventes orgéa-
nicos, sais adicionados ¢ eletrodos de platina. Sob tais condigbes, a reagéo
produz de 50 a 90% de acoplamento dos produtos de hidrocarboneto. Os
principais produtos colaterais compreendem hidrocarbonetos 1-insaturados
formados através da despropor¢ac. Um mecanismo radical similar se aplica
da mesma forma para as reagdes fotocataliticamente iniciadas.

A desoxigenagao de duas etapas de compostos de biodleo con-
tendo oxigénio é descrita por Parmon et al: Catalysis Today 35 (1997) 153-
162. O composto modelo, fenol, & na primeira etapa tratado com monéxido
de carbono sobre liga bimetélica RhCu. O produto, 4cido benzéico, conse-
qlentemente se descarboxila na presenga de ligas de PtPd ou RuPd na se-
gunda etapa.

A complexidade das reagdes de descarboxilagao listadas acima
efou a produgdo baixa e muito freqliientemente, também os materiais perigo-
sos aplicados nas reagdes, sdo os principais inconvenientes destas aborda-
gens.

Descarboxilagdo de 4cidos carboxilicos em hidrocarbonetos me-
diante o contato de acidos carboxilicos com catalisadores heterogéneos foi
sugerida por Maier, W. F. et al: Chemische Berichte (1982), 115(2), 808-12.
Eles testaram os catalisadores de Ni/Al,O; e Pd/SiO; para a descarboxilagdo
de diversos 4cidos carboxilicos. Durante a reagéo os vapores do reagente
passaram através de um leito catalitico juntamente com o hidrogénio. Hexa-
no representou ¢ produto principal da descarboxilagdo do composto testado,
Acido heptanoico. Quando o nitrogénio foi usado em lugar de hidrogénio ne-
nhuma descarboxilagéo foi observada.

A US 4.554.397 descreve um processo para a fabrica¢do de ole-
finas lineares de &cidos ou ésteres graxos saturados. O sistema catalitico
consiste em niquel e pelo menos um metal selecionado do grupo consistindo
em chumbo, estanho e germanio. De acordo com os exemplos, quando ou-
tros catalisadores, tais como Pd/C, foram usados, atividade catalitica baixa,
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cragueamento dos hidrocarbonetos saturados ou formagdo de cetonas
quando Raney-Ni foi usado, foram observados.

A descarboxilagdo, acompanhada com hidrogenagio de com-
posto de oxo, € descrita em Laurent, E., Delmon, B.: Applied Catalysis, A:
General (1994), 109(1), 77-96 e 97-115, em que a hidrodeoxigenagéo de
bleos de pirdlise derivados da biomassa sobre catalisadores de CoMofy-
Al,03 e NiMofy-Al,O3 submetidos a sulfeto foi estudada. O dietildecanodioato
(DES) foi usado entre outros, como um composto modelo e foi observado
que as taxas de formagdo do produto de deécarboxilagéo (nonano) e o pro-
duto de hidrogenagéo (decano) eram comparaveis sob condigdes de hidro-
tratamento (260 a 300°C, 7 MPa, em hidrogénio). O NiMo/y-Al,0; mostrou
seletividade ligeiramente mais elevada com respeito aos produtos de des-
carboxilagdo em comparagdo ao catalisador de CoMo/y-Al,03. A presenga
de sulfeto de hidrogénio, ao contrario da amdnia, também promoveram a
descarboxilagéo, particularmente quando os catalisadores de NiMo foram
usados.

Um processo para converter um 6leo de vegetal contendo éster
em hidrocarbonetos é descrito na GB 1.524.781. A conversdo em hidrocar-
bonetos é executada sobre um catalisador contendo uma mistura de silica-
alumina com um éxido de um metal em estado de transi¢do de grupos lIA,
HIA, IVA, VA, VIA, VIIA ou VIIIA da tabela peridédica nas temperaturas de re-
agdo de 300 a 700 °C. Os produtos formados séo relatados de serem livres
de compostos oxigenados (diéxido de carbono diferente e 4gua). De acordo
com os exemplos, o craqueamento extensivo &, entretanto, observado.

Baseado no acima, pode ser observado que existe uma neces-
sidade evidente para um método catalitico industrialmente aplicavel para a
fabricagdo seletiva de hidrocarbonetos de fontes renovaveis, utilizando a
reagdo de descarboxilagdo.

Obietivo da Invencéo

Um objetivo da invengdo é um método para a fabricagdo seletiva
de hidrocarbonetos adequados para a combinagdo de combustivel diesel.
Um outro objetivo da invengado é fornecer um método para a fa-
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bricagéo seletiva de hidrocarbonetos com consumo diminuido de hidrogénio.

Ainda um outro objetivo da invengéo é fornecer um método cata-
litico industrialmente aplicave! para a fabricagéo seletiva de hidrocarbonetos
adequados para a combinagdo de combustivel diesel a partir de fontes reno-
vaveis, utilizando a reagdo de descarboxilagdo/descarbonilagio.

Os aspectos caracteristicos do método de acordo com a inven-
¢éo sdo fornecidos nas reivindicagbes.

Aqui, descarboxilagdo/descarbonilagdo & compreendida por sig-
nificar a remogao de oxigénio de carboxila, tal como oxigénio de triglicerideo,
através de CO; (descarboxilagéo) ou através de CO (descarbonilagio).

A hidrodeoxigenagéo (HDO) de triglicerideos significa a remogao
de &gua usando hidrogénio.

Aqui, desoxigenagao € compreendida por significar a remogéo
de oxigénio de carboxila, tal como oxigénio de triglicerideo, por qualquer
meio anteriormente descrito.

Aqui, combinagdo de combustivel diesel é compreendida por
significar hidrocarbonetos que entram em ebuligéo na faixa de 180 a 350 °C.
Sumario da Invengdo

A presente invengéo refere-se a um método catalitico para a fa-
bricagéo seletiva de hidrocarbonetos, que sao adequados para a combina-
¢éo de combustivel diesel, a partir de fontes renovaveis, tais como 6leos e
gorduras de planta e vegetais e éleos e gorduras de animal e peixe. A inven-
¢do refere-se a transformagéo dos materiais de partida compreendendo aci-
dos graxos, derivados de acidos graxos, tais como ésters de écidos graxos
assim como triglicerideos de acidos graxos, ou sais de metal de acidos gra-
x0s, ou combinagdes destes, em hidrocarbonetos com consumo minimo de
hidrogénio, mediante o contato do material de partida com um catalisador
heterogéneo que compreende pelo menos um metal selecionado dos metais
que pertencem ao grupo Vil da Tabela Periédica. O produto de hidrocarbo-
neto formado através da reagdo de descarboxilagdo/decarbonila¢do possui
um atomo de carbono menor do que o acido graxo original ou porgdo de &aci-
do graxo de seu derivado. Opcionalmente, o produto de hidrocarboneto é
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isomerizado.
Descricdo Detalhada da Invencao

Foi agora surpreendentemente observado que a desoxigenagéo
de materiais de partida que se originam de fontes renovéveis pode ser al-
cangada mediante o uso de uma rota de reag&o alternativa — descarboxila-
¢ao/descarbonilagéo, onde o oxigénio é removido na forma de CO e CO;
dos compostos originais no material de partida/carga de alimentagéo. Desta
maneira os hidrocarbonetos podem ser seletivamente fabricados a partir de
6leos e gorduras de planta e vegetais assim como 6leos e gorduras de ani-
mal e peixe sem o consumo elevado de hidrogénio.

A presente invengé&o € particularmente direcionada a um método
para a fabricagdo. seletiva de hidrocarbonetos na faixa de destilagdo de
combustivel diesel a partir de fontes renovaveis. As condigbes de reagéo e o
catalisador empregado no processo de descarboxilagio/descarbonilagéo de
biodleos séo essenciais para a invengéo. Sob condigbes adequadas, o hi-
drogénio é requerido apenas para a redugao do catalisador. Consequente-
mente, 0 consumo de hidrogénio pode ser diminuido significativamente. O
método pode também compreender uma etapa de pré-tratamento de catali-
sador opcional. Adicionalmente, o método pode compreender uma etapa de
isomerizag&o opcional. |

O método de acordo com a invengdo compreende as etapas em
que uma carga de alimentagdo que se origina das fontes renovéveis e op-
cionalmente um solvente ou uma mistura de solventes sdo levados em con-
tato com um catalisador heterogéneo opcionalmente pré-tratado selecionado
de catalisadores sustentados contendo um ou mais metais do Grupo VIII, e
uma reagéo de descarboxilagio/descarbonilagdo é realizada em uma tempe-
ratura de 200 a 400°C, preferivelmente de 250 a 350°C sob uma presséo a
partir da pressdo atmosférica (0,1 MPa) até 15 MPA, preferivelmente de 0,1
a 5 MPa para render como um produto de uma mistura de hidrocarbonetos
lineares, preferivelmente parafinas lineares que entram em ebuligdo na faixa
de 180 a 350°C, a faixa de combustivel diesel, e tendo um 4tomo de carbono

menor do que a cadeia de acido graxo original.
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O catalisador heterogéneo é opcionalmente pré-tratado com hi-
drogénio em uma temperatura de 100 a 500°C, preferivelmente de 150 a
250°C. O pré-tratamento do catalisador heterogéneo é preferivel quando ga-
rante a atividade do catalisador.

A reacdo de descarboxilagdo/descarbonilagéo é realizada na
fase liquida, desta maneira a pressdo de reagdo é mais elevada do que a
pressdo de vapor em saturagéo da carga de alimenta¢do em uma dada tem-
peratura de reagdo. A presséo de reagdo varia da pressdo atmosférica até
15 MPa, levando em consideragéo as propriedades da carga de alimenta-
¢éo.

Opcionalmente, um fluxo de gas que compreende um gas inerte
tal como nitrogénio, hélio ou argdnio, hidrogénio ou suas combinagdes po-
dem ser usadas para remover os produtos gasosos formados durante a rea-
¢ao.

O produto obtido, mistura de hidrocarboneto, é opcionalmente
isomerizado de modo a converter mais adiante os hidrocarbonetos obtidos
em hidrocarbonetos isomerizados com propriedades frias melhorados, tais
como ponto 'de turvagado e ponto de derramamento.

Na etapa de isomerizagdo, a presséo varia na faixa de 2 a 15
MPa, preferivelmente na faixa de 3 a 10 MPa e a temperatura varia entre
200 e 500°C, preferivelmente entre 280 e 400°C. Na etapa de isomerizago,
os catalisadores de isomeriza¢do conhecidos na técnica podem ser usados.
Os catalisadores de isomerizagdo adequadbs contém uma peneira molecular
efou um metal selecionado do Grupo Vil da Tabela Periddica efou um car-
reador. Preferivelmente, o catalisador de isomerizagéo contém SAPO-11 ou
SAPO-41 ou ZSM-22 ou ZSM-23 ou ferrierita e Pt, Pd ou Ni e Al,O3; ou SiO,,
Os catalisadores de isomerizagéo tipicos sdo, por exemplo, PYSAPO-
11/Al,03, PVZSM-22/A1,03, PYZSM-23/AL03 € PYSAPO-11/Si0,. Um produ-
to isomerizado, que € uma mistura de hidrocarbonetos ramificados e preferi-
velmente parafinas ramificadas que entram em ebuligdo na faixa de 180 a
350 °C, a faixa de combustivel diesel, e tendo um &tomo de carbono menor

do que a cadeia de acido graxo original, & obtido. Adicionalmente um pouco
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de gasolina € gas pode ser obtido.

~ Material de Partida

O material de partida ou carga de alimentagao se origina de fon-
tes renovaveis, tais como gordura e 6leos de plantas e/ou animais e/ou peixe
e compostos derivados deles, também conhecidos como biodleos. Exemplos
de biodleos adequados sédo dleos e gorduras de planta e vegetais, gorduras
e dleos de animais, gorduras e 6leos de peixe, e misturas destes contendo
acidos graxos e/ou ésteres de &cido graxo. Os materiais particularmente é-
dequados sdo com base em madeira e outras gorduras e 6leos com base
em planta e com base em vegetais tais como 6leo de semente de colza, dleo
de colza, 6leo de canola, dleo de tall, Sleo de girassol, leo de soja, oleo de
semente de linho, dleo de oliva, 6lec de linhaga, 6leo de mostarda, 6leo de
palma, 6leo de amendoim, 6leo de mamona, 6leo de coco, assim como gor-
duras contidas nas plantas originadas por meio de manipulagdo genética,
gorduras com base em animal tais como banha de porco, sebo, 6leo de ba-
leia, e gorduras contidas no leite, assim como gorduras recicladas da indUs-
tria de alimentos e misturas dos acima.

Preferivelmente, a carga de alimentagdo compreende &cidos
graxos C8 — C24, derivados de ditos acidos graxos, tais como ésteres de
ditos acidos graxos assim como triglicerideos de ditos acidos graxos, sais de
metal de ditos acidos graxos, ou combinagdes destes. Os acidos graxos ou
derivados de &cido graxo, tais como ésteres, podem ser produzidos através
da hidrdlise de biodleos ou por sua fracionalizagéo, ou mediante as reagbes
de esterificagdo de triglicerideos. Adequadamente, as fragdes de triglicerideo -
de dleo de semente de colza, oleo de linhaga, dleo de girassol',‘sebo € banha
de porco e fragdes de dleo tall sdo usadas como a carga de alimentagao.

Os produtos de hidrocarboneto obtidos que utilizam o método de
acordo com a invengao possuem um dtomo de carbono menor do que o 4ci-
do graxo original ou a fragdo de acido graxo de seu derivado no material de
partida.

Condicdes de Reagéo
As condigbes de reagdo de descarboxilagdo/descarbonilagio
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podem variar com a carga de alimentagéo usada. A reagéo & realizada na
fase liquida. A reagao é realizada em uma temperatura de 200 a 400 °C, pre-
ferivelmente de 250 a 380 °C. A reagdo pode ser conduzida sob presséo at-
mosférica. No entanto, de modo a manter os reagentes na fase liquida é pre-
ferivel utilizar pressdo mais elevada do que a pressdo de vapor em satura-
¢do da carga de alimentag@o em uma dada temperatura de reagdo e assim
as faixas de pressdo de reagdo da pressdo atmosférica (0,1 MPa) a 15 MPa
e preferivelmente de 0,1 a 5 MPa, dependendo das propriedades do material
de partida.
Solvente

O solvente opcional é selecionado do grupo consistindo em hi-
drocarbonetos, tais como parafinas, isoparafinas, naftenos e hidrocarbonetos
arométicos na faixa de ebuligdo de 150 a 350°C, e correntes de processo
recicladas contendo hidrocarbonetos e misturas destes, preferivelmente as
correntes de produto recicladas obtidas do método sdo usadas.
Fluxode Gas

Opcionalmente um fluxo de gas, que pode também ser chamado
como gas carreador, que compreende um gas inerte tal como nitrogénio,
hélio ou argbnio, ou hidrogénio ou combinagdes destes pode ser usado para
remover os produtos gasosos formados dgurante a reagao. O fluxo de gas
pode ser combinado com a carga de alimentagdo ou pode ser levado & mis-
tura de reagdo ou pode ser levado as diferentes partes no reator. A carga de
alimentagéo pode conter de 0,1 a 40% em volume, preferivelmente de 2 a
15% em volume de hidrogénio de modo a manter a atividade de catalisador
a longo prazo apropriada e prevenir a formagé@o de produtos insaturados,
especialmente no caso quando os ésteres e triglicerideos forem usados co-
mo o material de partida. O hidrogénio & preferivelmente adicionado & carga
de alimentaggo ou & mistura de reagéo.
Catalisador

O catalisador na reagédo de descarboxilagdo/descarbonilagéo é
um catalisador heterogéneo sustentado que compreende pelo menos um

metal elementar ativo selecionados de metais que pertencem ao Grupo VIil
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da Tabela Periédica. Os metais adequados séo Pt, Pd, Ni, Ir, Ru ¢ Rh e os
preferiveis sdo Pd e Pt, sustentados em Oxidos, materiais mesoporosos ou
suportes carbonaceos, tais como Al O3, SiO;, Cr,03, MgO, TiO; ou C. Prefe-
rivelmente o suporte é carvao ativado ou outro suporte carbonaceo ou supor-
te de catalisador estruturado. Os suportes de catalisador estruturados, tais
como fibras de carbono, nanotubos de carbono designados a mondlitos e
telas de carbono, sdo materiais de suporte adequados igualmente. A carga
do metal ativo varia na faixa de 0,5 a 20% em peso, preferivelmente de 2 a
8% em peso. No caso do niduel ser usado, a carga varia na faixa de 2 a
55% em peso, preferivelmente de 10 a 30% em peso.

A reagéo pode ser realizada no modo de batelada, semibatelada
ou continuo de reagdo, nos reatores tais como reatores de tanque agitado
continuo, tubular continuo ou leito de fio d’agua de modo a separar o CO,
gasoso e 0s hidrocarbonetos leves extraidos de ésteres e triglicerideos de
acidos graxos. Assim, os produtos de fragdo diesel desejados, adequados
para combustdo em motores convencionais, podem ser produzidos.

O produto obtido ¢ uma mistura de hidrocarbonetos lineares,
preferivelmente parafinas lineares que entram em ebuligdo na faixa de 180 a
350 °C, a faixa de combustivel diesel, e tendo um atomo de carbono menor
do que a cadeia de acido graxo original.

Apés a etapa de isomerizagdo opcional uma mistura de hidro-
carbonetos ramificados é obtida, preferivelmente parafinas que entram em
ebulicdo na faixa de 180 a 350 °C, tendo propriedades frias melhoradas, tais
como ponto.de turvagéo e ponto de derramamento baixos.

O método de acordo com a invengdo possui varias vantagens.
Fornece um novo meio para a fabricagéo seletiva de hidrocarbonetos, ade-
quados para o uso como combustivel diesel ou para a fabricagdo de com-
bustivel diesel, através da descarboxilagdo/descarbonilagdo de uma carga
de alimentagéo, particularmente carga de alimentagdo oxigenada, que se
origina de fontes renovéveis. O consumo de hidrogénio no método é baixo, a
temperatura de reagéo é suficientemente baixa quando comparada com os

processos nao cataliticos térmicos e assim nenhuma decomposigéo indese-
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jada da carga de alimentagéo foi observada. O hidrogénio, que é corrente-
mente quase exclusivamente produzido a partir de combustiveis fosseis, é
apenas necessdrio para o pré-tratamento opcional do catalisador; no entan-
to, pode estar presente também na corrente de reagente em concentragbes
baixas. Ele ndo é consumido nas reagdes colaterais ou na redugéo direta de
grupos carboxilicos. As reagdes colaterais indesejadas, tais como craquea-
mento, sdo insignificantes, como pode ser visto nos exemplos.

Além disso, no método de acordo com a invengdo, a carga de
alimentagéo oxigenada, tal como acidos graxos C8 — C24, assim como os
derivados de ditos acidos graxos, tais como ésteres de ditos acidos graxos,
triglicerideos de ditos acidos graxos, ou sais de metal de dito acido graxo
s&o convertidos nos hidrocarbonetos desejados com alta seletividade. O
produto de hidrocarboneto possui um atomo de carbono menor do que 0 &-
cido graxo original ou porgao de acido graxo de seu derivado. A estrutura do
produto de hidrocarboneto obtido corresponde & cadeia principal do material
de partida.

Nenhum solvente perigoso & usado no método e nenhum resi-
duo perigoso & formado. O diéxido de carbono liberado durante o processo
se origina das fontes renovaveis e assim sua produgéo nio contribui sobre o
efeito estufa.

A condugédo da reagdo em uma fase liquida é preferéncial e a-
presenta varias vantagens sobre uma reagéo de fase gasosa. A reagdo de
fase gasosa requer temperatura de reagao elevada de modo a vaporizar a
carga de alimentag&o, que causa a decomposigéo de compaostos de ebuligao
elevada e sustenta reagbes colaterais endotérmicas assim como a desativa-
¢do devido & sinterizagdo e incrustagdo. A manutengdo dos reagentes na
fase liquida admite também controle mais praticavel do processo.

Um produto de hidrocarboneto adequado para a combinagdo de
combustivel diesel com propriedades superiores pode ser obtido.

A invengdo é ilustrada no que segue com os exemplos que a-
presentam algumas modalidades preferiveis da invengéo. No entanto, € evi-
dente para uma pessoa versada na técnica que o escopo da inveng¢do nao
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quer ser limitado por estes exemplos.

Exemplos
Exemplo 1

Descarboxilagdo de acido esteérico
As séries de experiéncias foram realizadas em uma autoclave

Parr equipado com um manto de aquecimento, agitador, placas defletoras e
unidade de borbulhar. 1 g de um catalisador, apresentado na tabela 1 abai-
xo, foi colocado na autoclave e pré-tratado sob fluxo de hidrogénio em uma
temperatura de 200°C. Apds o pré-tratamento, 85 g de dodecano (solvente)
e 4,5 g de acido estedrico foram alimentados dentro do reator. A temperatura
de reagéo foi mantida em 300°C, enquanto se passa gas hélio através do
reator. A pressdo do reator de 0,8 MPa mantinha os reagentes e os produtos
na fase liquida com a excegao de CO,, que foi removido com gas hélio que
atua como gas carreador, do reator. As conversdes de acido estedrico e as
seletividades com respeito aos produtos C17 e o produto desejado, hepta-
decano (em parénteses), apds 90 minutos da reagdo com respeito ao catali-
sador usado na reagéo sdo listadas na tabela 1. A partir da tabela 1 pode ser
observado que os catalisadores particularmente preferiveis eram Pd/C e
PYC.

. seletividade

carga de me- seletividade de craque
catalisador | tal,% em pe- | conversdo,% | C17,% em q

‘ amento,%

SO mol
em mol

Rh/C 1 9 86 (21) <0,5
Ni/AlO3 17 8 35(14) 4,3
Ni/Cr,04 60 5 38 (22) 6,3
N/SiO2 6 10 57 (16) 5,6
Pd/Al,O; 5 12 83 (38) <0,5
Pd/C 10 100 99 (78) <0,5
PdiC 5 100 a9 (97) <0,5
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letividad
carga de me- seletividade Zeeeclr‘z/al 3:

catalisador | tal,% em pe- | conversdo,% | C17,% em q

amento,%

SO mol
em mol
Pd/C 1 20 96 (64) <0,5
PYALO3 5 7 70 (26) <0,5
Pt/C 5 43 98 (95} <0,5
Ru/C 5 4 61 (17) 4,4
Exemplo 2

Descarboxilagcdo de acido estearico na presenca de um catalisador bimetéli-
co

Em um procedimento similar apresentado no Exemplo 1, um ca-
talisador bimetalico, Pd(8% em peso)Pt(2% em peso)/C, foi usado. Apés 90
minutos de reagdo 40% em mol de &cido estearico foi convertido com a sele-
tividade de 83% em mol com respeito a formagao de n-heptadecano.

Exemplo 3
Descarboxilacio de acido estearico na presenca de diferentes gases

No mecanismo de reagdo descrito no Exemplo 1, uma série de
trés experiéncias foi executada. Em todos os casos, 1 g do catalisador
(Pd(5% em peso)/C) foi carregado no reator, seguido por sua redugéo sob
fluxo de hidrogénio a 200 °C. 45 g de 4cido estedrico e 40 g de dodecano
foram subseqlentemente alimentados dentro do reator. Durante as reagbes
realizadas em 300 °C, a press&o do reator de 1,9 MPa fol mantida por gés
hélio, uma mistura de gas de hidrogénio (5% em volume) e argdnio (95% em
volume), e gas de hidrogénio, respectivamente, nas experiéncias individuais,
As conversdes de acido estearico e as seletividades com respeito ao n-
heptadecano sdo listadas na seguinte tabela 2. A partir da tabela 2 pode ser
observado que uma mistura de hidrogénio (5% em volume) com um gas i-

nerte produz uma alta seletividade de n-heptadecano (93% em mol).
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Tabela 2
Tempo de . Seletividade
Gés reaZéo Conversédo, % C17, % em mol
Hélio 300 41 96 (83)
Hidrogénio 360 49 95 (94)
Hidrogénio (5% em
volume) + argdnio 360 62 95 (93)
(95% em volume)

Exemplo 4

Descarboxilagdo de estearato de etila

No aparelho de reagéo descrito no Exemplo 1, uma outra série
de trés experiéncias foi operada. Em todos os casos, 1 g do catalisador
(Pd(5% em peso)/C) foi carregado no reator, seguido por sua redugéo sob
fluxo de hidrogénio a 200°C. 50 g de estearato de etila e 40g de dodecano
foram subseqlientemente alimentados dentro do reator. Durante as rea¢bes
executadas em 300°C, 330°C e 360°C as pressdes do reator de 1,9 MPa,
2,3 MPa e 2,9 MPa, respectivamente, foram mantidas por mistura de gas
que compreende hidrogénio (5% em volume) e argénio (95% em volume).
Favor emendar as unidades de pressdo na tabela. As conversdes de estea-
rato de etila e seletividades com respeito aos produtos C-17 e n-

heptadecano (em parénteses) sao listadas na seguinte tabela 3.

Tabela 3
temperatura | presséo do rea- conversio% | seletividade
de reagdo, °C tor, bar P C17,% mola.
300 18 33 98 (74)
330 22 66 96 (71)
360 28 100 95 (76)
Exemplo 5

Descarboxilacio de acido beénico e acido nonandico

Em um procedimento similar aquele no Exemplo, 3,54 g de 4cido
beénico (pureza 89%) e 45 g de dodecano foram colocados no reator. A
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converséo de 45% e seletividade de 90% molar com respeito & formagadode
n-heneicosano foram obtidas apds seis horas de reagéo a 300 °C e sob uma
pressdo de reator de 1,9 MPa de mistura de gas de hidrogénio (5% em vo-
lume) — argdnio (95% em volume). Similarmente, o &cido nonandico foi usa-
do como o reagente. A reagdo prossegue com rendimento comparavel do

produto de descarboxilagéo, octadecano.

Exemplo 6

Descarboxilagéo de triestearato de glicerol
Em um procedimento similar aquele no Exemplo, 3,47 g de tries-

tearato de glicerol e 45 g de dodecano foram carregados dentro do reator.
Durante o reagdo conduzida em 360 °C, a presséo do reator de 4,2 MPa foi
mantida por um fluxo de uma mistura de gas que compreende hidrogénio
(5% em volume) — argdnio (95% em volume). Apenas tragos de triestearato
de gliceral (0,08% em peso) foram identificados na fase liquida apds seis
horas de tempo de reagéo. De acordo com a analise GPC, a seletividade
com respeito 3 formagéo de hidrocarbonetos C17 era pelo menos 85% em
peso com base na conversdo de glicerideos. O n-heptadecano foi o principal
produto na mistura de isdmeros de hidrocarboneto C17. A seletividade com

respeito aos produtos de craqueamento foi menor.

Exemplo 7
|somerizag8o de n-parafinas formadas durante a descarboxila-

¢ao/descarbonilacdo |
A alimentagéo parafinica, contendo 94% em peso de n-parafinas

C15-C18, foi isomerizada com um catalisador de isomerizagdo a 340°C e 60
bar em um reator de leito fixo. O hidrogénio foi alimentado ao reator 600 141
de alimentagdo de dleo). O catalisador de isomerizagdo foi um catalisador
comercial com base em platina. O produto de isomerizagdo continha 67%
em peso de isoparafinas C15-C18. O ponto de turvagio do produto foi —

12°C, comparado com 26°C para a alimentagéo de n-parafina.

Exemplo 8

Descarboxilacdo de cido laurico em modo continug
A descarboxilagdo continua de 4cido laurico foi realizada em um
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reator tubular de leito fixo a 270°C. 0,4 g de catalisador Pd(5%)/C foi coloca-
do no reator e pré-tratado em um procedimento descrito no exemplo 1. A
pressdo de reagéo de 0,8 MPa mantinha o reagente, os produtos e ¢ solven-
te (dodecano) na fase liquida com a excegéo de CO,. A mistura de reago
contendo 5% molar de acido laurico em solvente foi continuamente alimen-
tada através do leito de catalisador com o fluxo volumétrico de 0,1 ml/min. O
4cido laurico foi completamente convertido com seletividade inicial de 98%
em mol com respeito aos produtos C11 (seletividade undecano de 92% em
mol).
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REIVINDICAGOES

1. Método para a fabricagdo seletiva de hidrocarbonetos ade-
quados para combinagdo de combustivel diesel, caracterizado pelo fato de
que o método compreende as etapas em que uma reagao de descarboxila-
cao/decarbonilagéo é realizada por levar uma carga de alimentagéo que se
origina de fontes renovaveis e que compreende acidos graxos C8 — C24,
derivados de acidos graxos C8 — C24, ou combinagbes destes, e opcional-
mente um solvente ou uma mistura de solventes, em contato com um catali-
sador heterogéneo pré-tratado com hidrogénio contendo um ou mais metais
do Grupo VIII selecionados de platina, paladio, niquel, iridio, ruténio e rédio
em um suporte selecionado de 6xidos, materiais mesoporosos, suportes
carbonaceos e suportes de catalisador estruturados, em uma temperatura de
200 a 400°C e sob uma pressédo de 0,1 MPa a 15 MPa, para produzir como
um produto uma mistura de hidrocarbonetos.

2. Método de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de que a temperatura é de 250 a 350°C e a presséo é de 0,1 a 5 MPa.

3. Método de acordo com a reivindicagdo 1 ou 2, caracterizado
pelo fato de que o catalisador heterogéneo é pré-tratado com hidrogénio em
uma temperatura de 100 a 500°C antes do contato com a carga de alimenta-
cao.

4. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes de 1
a 3, caracterizado pelo fato de que o catalisador heterogéneo é pré-tratado
com hidrogénio em uma temperatura de 150 a 250°C antes do contanto com
a carga de alimentagao.

5. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes de 1
a 4, caracterizado pelo fato de que o produto é isomerizado sob uma pres-
sao na faixa de 2 a 15 MPa, preferivelmente 3 a 10 MPa e em uma tempera-
tura entre 200 e 500°C, preferivelmente entre 280 e 400°C na presencga de
um catalisador de isomerizagao.

6. Método de acordo com a reivindicagéo 5, caracterizado pelo
fato de que o produto é isomerizado sob uma pressao na faixa de 3 a 10

MPa e em uma temperatura entre 280 e 400°C.
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7. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes de 1
a 6, caracterizado pelo fato de que a reagcdo de descarboxila-
cao/descarbonilagido é realizada na fase liquida.

8. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes de 1
a 7, caracterizado pelo fato de que as fontes renovaveis séo gorduras e
Oleos de plantas e/ou animais e/ou peixe e compostos derivados destes.

9. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes de 1
a 8, caracterizado pelo fato de que a carga de alimentacao é selecionada de
gorduras e 6leos com base em madeira, com base em planta e com base
vegetal, gorduras contidas em plantas criadas por meio de manipulagao ge-
nética, gorduras e 6leos com base em animal, gorduras e 6leos com base
em peixe e gorduras recicladas da industria de alimentos e misturas dos
mesmos.

10. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes de
1 a 9, caracterizado pelo fato de que a carga de alimentagéo é selecionada
de d6leo de semente de colza, 6leo de colza, 6leo de canola, éleo de tall, 6leo
de girassol, dleo de soja, 6leo de semente de linho, 6leo de oliva, dleo de
linhaga, 6leo de mostarda, 6leo de palma, éleo de amendoim, 6leo de ma-
mona, 6leo de coco, banha de porco, sebo, dleo de baleia, e gorduras conti-
das no leite.

11. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes de
1 a 10, caracterizado pelo fato de que a carga de alimentagdo compreende
fragcdes de triglicerideo de 6leo de semente de colza, éleo de linhaga, 6leo
de girassol, sebo e banha de porco, ou fragdes de dleo de tall.

12. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes de
1 a 11, caracterizado pelo fato de que os derivados de acidos graxos com-
preendem ésteres de acido graxo, triglicerideos de acidos graxos e sais de
metal de acidos graxos.

13. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes de
1 a 12, caracterizado pelo fato de que o metal do Grupo VIII € platina ou pa-
ladio.

14. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes de
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1 a 13, caracterizado pelo fato de que o suporte é selecionado de Al,O3,
SiO2, Cr03, MgO, TiO,, carbono ativado, fibras de carbono, nanotubos de
carbono ligados a mondlitos e telas de carbono.

15. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes de
1 a 14, caracterizado pelo fato de que o suporte é selecionado de carbono
ativado, fibras de carbono, nanotubos de carbono ligados a mondlitos e tela
de carbono.

16. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes de
1 a 15, caracterizado pelo fato de que o solvente é selecionado do grupo
consistindo em hidrocarbonetos, preferivelmente parafinas, isoparafinas, naf-
tenos e hidrocarbonetos aromaticos na faixa de ebulicdo de 150 a 350 °C e
correntes de processo recicladas contendo hidrocarbonetos e combinagdes
dos mesmos.

17. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes de
1 a 16, caracterizado pelo fato de que de 0,1 a 40% em volume de hidrogé-
nio é adicionado a carga de alimentagao.

18. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes de
1 a 17, caracterizado pelo fato de que de 2 a 15% em volume de hidrogénio

é adicionado a carga de alimentacao.



RESUMO
Patente de Invengdo: "METODO PARA A FABRICAGAO DE HIDROCAR-
BONETOS"

A presente invengéo refere-se a carga de alimentagdo que se
origina de fontes renovaveis que é convertida em hidrocarbonetos na faixa
de destilagdo de combustivel diesel mediante o contato com um catalisador
sustentado que compreende metal/metais do grupo VIII, por meio do qual o
consumo de hidrogénio é diminuido. |



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

