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(57) Resumo: PROCESSO PARA A PRODUGAO DE UMA
CETONATrata-se de um processo para a produgédo de uma cetona
que tem um numero de carbono entre cerca de 20 e cerca de 40 que
compreende colocar )s acidos graxos que contém de cerca de 10 a
cerca de 21 atomos de carbono em Dontato com um catalisador de
hidrotalcita sob condi¢des eficazes para lescarboxilar os ditos acidos.
Mais particularmente, as ditas condigbes de iescarboxilagao
compreendem: uma temperatura na faixa entre cerca de 300°C ecerca
de 400°C; uma presséo na faixa entre cerca de 0,01 e cerca de 5 bar;
e uma velocidade espacial medida de hora em hora (WHSV) de cerca
de 0,1 a cerca de 10hr™
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ROCESS O PARA A PRODUCAO DE UMA CETONA”.
A presente inven¢do diz respeito a produgdo de cetonas de 4cidos carboxilicos. Mais
particularmente, a mesma € direcionada a um processo para a produgdo de cetonas que
tém ndmeros de carbono maiores que cerca de 20, colocando-se os 4cidos graxos em
contato com um catalisador de hidrotalcita sob condi¢des eficazes para descarboxilar os
acidos graxos.
A atengdo comercial foi recentemente atraida para o uso de 6leos vegetais e gorduras
animais como fontes de produtos de hidrocarboneto tteis. As gorduras e 6leos mais
naturais sio misturas complexas de triglicerideos individuais; estas espécies quimicas
compreendem glicerideo s nos quais o glicerol € esterificado com trés 4cidos graxos cujo
comprimento de cadeia pode ser de cerca de 4 a cerca de 22 dtomos de carbono, porém,
fica, mais comumente, entre cerca de 16 e cerca de 18. O termo “acid o graxo” usado no
presente documento significa que os acidos do acido carboxilico correspondem as
porgdes dos reagentes de trigliéerideo. Os 4cidos graxos naturais encontrados em plantas
e animais compreendem tipicamente somente nimeros pares de atomos de carbono devido
ao modo que os mesmos sdo biossintetizados a partir de Bactéria de acetil CoA., em
contrapartida, possuem a capacidade de sintetizar 4cidos graxos impares e de cadeia
ramificada. Conseqiientemente, a gordura de animal ruminante pode conte razdes
significativas de 4cidos graxos de cadeia ramificada devido a agdo de bactérias no
ramen.
Historicamente, a reagd3o de hidroxide de metal alcalino com triglicerideos
(saponificagdo) tem sido usada hd muito tempo para a fabricagdo de sabdo e detergentes.
Além disso, a transesterificacdo de triglicerideos para formar ésteres monoalquilicos das
cadeias de acido graxo € a reagdo central na producdo de biodiesel, uma alternativa
crescentemente empregada em combustivel para motores a diesel 2 base de petréleo.
Embora a quimica de hidroliza¢do de triglicerideos para liberar as cadeias 4cido graxo
constituintes seja geralmente conhecida - sendo, na verdade, a reagdo inversa a
biossintese enzimat ica de triglicerideos in vivo - o potencial para a conversdo adicional
destas por¢des de acido carboxilico ndo foi amp lamente investigada.

Uma modalidade da inveng¢do € voltada para a derivacdo de cetonas iteis que tém
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nimeros de carbono maiores que cerca de 30 por¢des de acido carboxilico através da
descarboxilagio controlada. A descarboxilagio de &cidos graxos na presenca de
catalisadores homogéneos, tal como tetraacetato de chumbo, foi amplamente proposta na
literatura. A rota heterogénea - que pode permitir a descarboxilagdo sem a ativacao
quimica dos 4cidos gra xos - nao foi extensivamente estudada por comparagao.

O pedido de patente nimero UK 836.205 (Armour and Company) descreve um método de
descarboxilar cataliticamente os acidos graxos que tém entre 8 e 22 4tomos de carbono,
colocando-se os ditos & cidos em contato com brucita contendo pelo menos 5 por cento,
em peso, de silica para formar tanto aldeidos como cetonas. Embora estearona, palmitona
e caprilona possam ser formadas como produtos de reacdo, elas ndo constituem mais de
15 por cento, em peso, dos produtos totais que sio, de outro modo, dominados por metil
cetonas altamente assimétricas que tém de 13 a 18 atomos de carbono. Esta citagdo
sugere a brucita como um catalisador devido a sua abundancia mineral natural, porém

sugere que a mesma n3o proporciona quaisquer vantagens nos termos da eficiéncia de

vida ou rea¢do do catalisador compara com péletes de 6xido de magnésio. A patente

nimero U.S. 5.164.497 (King et al.) descreve um processo em duas etapas em que i) um

composto ativo que contém hidrogénio é colocado em contato com um diéxidode carbono

'synthon sob condigdes eficazes para produzir um composto carboxilado, € ii) colocando o

dito composto carboxilado em contato com um catalisador de Oxidb metélico sob
condi¢des eficazes para descarboxilar o composto carboxilado. O catalisador de &ido
metalico para a etapa ii) pode compreender materiais de argila anidni®s permutavei s,
tais como hidrotalcitas € o processo em duas etapas pode ser usado para derivar cetonas
embora nenhum comprimento de cadeia destas espécies seja descrita neste documento).
Entretanto, o composto de hidrogénio ativo usado na etapa i) € necessariamente um
composto e, de preferéncia, um alcool.

Parida et al. [Journal of Molecular Catalysis A: Chemical 151 (2000) 185 - 192] descreve
o uso de hidrotalcita na cetonizagao de acido acético, sendo que a atividade catalitica é
otimizada controlando-se a propor¢do de Mg:Al das hidrotalcitas. O ensinamento
especifico deste documento ndo se aplica aos acidos de cadeia mais longa nem, em

particular, aos 4ci dos com comprimento de cadeia e/ ou estrutura comparativa com
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acidos graxos. Além disso, Sels et al. [Catalysis Reviews, 43(4), 443-288 (2001)]
questionam o valor e a aplicag@o adicional do ensinamento de Parida et al.

Portanto, existe uma necessidade na técnica para proporcionar um processo para a
conversdo eficiente de dcidos graxos em cetonas que t€ém um nimero de carbono maior
que 30.

Descricao da Invencio

De acordo com uma modalidade da invengdo, proporcionou-s€ um processo para a
producdo de uma cetona que tem um nimero de carbono entre cerca de 20 e cerca de 40
que compreende entrar em contato com 4cidos graxos que contém de cerca de 10 a cerca
de 21 atomos de carbono com um catalisador de hidrotalcita sob condi¢des eficazes para
descarboxilar os ditos acidos. Descobriu-se que o catalisador de hidrotalcita é muito
resistente para a lixiviagdo de cétions por & cidos graxos e agua sob condi¢des de
descarboxilagdo.

Os ditos acido s graxos podem ser caracterizados pela férmula geral R—COOH, onde R
constitui um residuo de hidrocarboneto que tem cerca de 9 a cerca de 20 4tomos de
carbono, de preferéncia, cerca de 15 a cerca de 20 atomos de carbono. De acordo com
uma modalidade preferida da invengdo, R constitui um hidrocarboneto de baixa
olefinicidade, mais preferencialmente uma por¢do de hidrocarboneto que tem ligagdes
duplas de carbono-carbono < 2.

Descobriu-se que o processo da invengdo € altamente eficiente na conversio de acidos
graxos em cetonas simétricas. Sem ser ligada a teoria, a reagdo que ocorre com O
catalisador constitui uma dimerizagdo, na qual o di6éxdo de carbono e a 4gua sdo
separados. A equagdo 1 abaixo ilustra este mecanismo proposto para uma tnica fonte de

acido graxo:

2 R—COOH — Catalisador de hidrotalcita — R—C(O)-R + CO: + H:0
{Equagio 1]

De acordo com uma modalidade preferida da inveng¢do, a reagdo de descarboxilagido é
caracterizada por atingir uma porcentagem de conversdo dos acid os carboxilicos em

cetonas maior que cerca de 70 % e, mais preferencialmente maior que cerca de 85 %.
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As condigdes de descarboxilagio adequadas para o desempenho desta invengdo
compreendem: uma temperatura na faixa entre cerca de 225°C e cerca de 500°C; a
pressao na faixa entre cerca de 0,01 e cerca de 10 bar, uma velocidade espacial medida de
hora em hora (WHSV) de cerca de 0,1 a cerca de 20 hr'.

Além disso, é possivel colocar os ditos 4cido s graxos em contato com o catalisador de
hidrotalcita na presenca de diluente de fluido inerte. Os gases adequados com relagdo a
isto podem ser selecionados a partir do grupo que consiste em nitrogé€nio, metano,
hidrogénio, monéxido de carbono ou misturas dos mesmos, porém o nitrogénio € o mais
preferencial. Os diluentes liquidos adequados podem ser selecionados a partir do grupo
que consiste em benzeno, tolueno, xileno, etilbenzeno, anisol, heptano, octano, nonano,
decano, éter dibutilico e misturas dos mesmos. Prefere-se que um diluente seja
empregado com uma razio molar do dito &cid o graxo na faixa de cerca de 1 a cerca de
20.

De acordo com uma modalidade preferida da inven¢do, os ditos &cidos graxos sao
colocados em contato com o catalisador de hidrotalcita durante a fase de gas na presenca
de gas nitrogénio diluente, sendo que a razdo molar do dito diluente para o dito acid o
graxo fica na faixa de cerca de 5 a cerca de 15, e sendo que as ditas condigdes de
descarboxila¢io compreendem: uma pressdo de reagdo na faixa de cerca de 1 a cerca de 5
bar; uma temperatura na faixa de cerca de 275°C a cerca de 450°C; e uma velocidade
espacial medida de hora em hora (WHSV) de cerca de 0,1 a cerca de 3 hr'.

De acordo com outra modalidade da invengdo, proporcionou-s€ um processo para
produgdo de uma cetona que tem um niimero de carbono entre cerca de 30 e cerca de 40
que compreende: a) hidrolisar um triglicerideo que tem por¢des de 4 cido carboxilico
constituintes que contém cerca de 16 a cerca de 21 atomos de carbono para formar
glicerol e acidos graxos que correspondem as ditas 4cido carboxilico porgdes; b)
colocar os ditos acido s graxos em contato com um catalisador de hidrotalcita sob
condigdes eficazes para descarboxilar os 4cidos carboxilicos.

De acordo com uma modalidade preferida da invengao, a dita reagdo de hidrdlse ocorre
na presen¢a de um catalisador de 4cido por deslocamento, um catalisador de 4cido forte

e agua suficiente para formar fases de agua e 6leo. De preferéncia, dito catalisador de
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acido por deslocamento é selecionado a partir do grupo que consiste em acido férmico,
acido acético e 4cido propidrco. Igualmente, prefere-se que o catalisador de 4cido forte
compreenda acido sulfiirico.

E muito preferencial que a dita hidrdise ocorra em uma temperatura na faixa de cerca de
50°C a cerca de 180°C, na presenga de: um catalisador de acido forte; e, um catalisador
de 4cido por deslocamento selecionado a partir do grupo que consiste em acido férmico,
acido acético e 4cido pr opidrco.

As hidrotalcitas pertencem a uma classe de hidréxide em duas camadas, que tem uma
estrutura, que € capaz de receber diversos dnions ou moléculas nos espagamentos entre as
respectivas camadas. As mesmas apresentam uma propriedade de troca de 4nions. De
acordo com o Journal of the Chemical Society of Japan, 1995, No. 8, pp. 622 a 628, as
hidrotalcitas podem ser representadas pela formuh geral: (carga equilibrada)

[M?* a0 M** « (OH)2]** [A™ ) . y H207*

onde M** é um fon metalico divalente, tal como Mg?* , Co** , Ni** ou Zn**; M** é um
fon metélico trivalente, tal como AP*, Fe’* ou Cr’*; A™ é um anion n-valente, tal como
OH, CI', COs* ou SO+ ; e x fica, em geral entre 0,1 e 0,33. Como tal, as hidrotalcitas
tém uma estrutura cristalina laminada que compreende camadas principais bidimensionais
- compostas por um octaedro de hidréxido de metal regular com bordas compartilhadas
para formarem infinitas laminas - que possuem uma carga positiva, ¢ cada camada
intermediaria tem uma carga negativa. Das estruturas quimicas possiveis para particulas
de hidrotalcita, as hidrotalcitas a base de Mg-Al - que contém camadas de octaedro de
hidréxdo de magnésib e aluminio - tornaram-se predominantes devido as suas
estabilidades térmicas e resisténcia a descoloragio térmica.

Um método geral de produgao de hidrotalcita compreende misturar uma solugdo de sal de
metal aquoso que contém os fons de metal divalentes e trivalentes requeridos com uma
solu¢do aquosa de fons de carbonato (a partir dos quais as camadas anidnics
intermediarias serdo derivadas); a mistura obtida, deste modo, é submetida a uma reagio
de co-precipitagdo sob condi¢Oes controladas de temperatura, pressio e pH. A fim de
obter as particulas de hidrotalcita que tém um didmetro ou espessura de superficie de

z

placa particular, € necessario usar condi¢des de reagdo mais especificas, tais como
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aquelas empregadas na sintese hidrotérmica e similares. Cavani, et al (Catalysis Today
11(2), 1991, 203), publicagdo de pedido de patente internacional niimeros W0O1993/03903
(Preston) e W02004/056705 (Council of Scientific and Industrial Research), pedido de
patente chinesa niimero CN 1600690 (Ying et al.) e patente japonesa niimero 2005060164
(Nittetsu Mining Company) descrevem métodos adicionais para a preparagdo de
hidrotalcitas € a formagdo de camadas de componentes bimetal icos das mesmas usando
uma pluralidade de técnicas diferentes e/ou fontes de metal; suas descrigcdes siao
incorporadas no presente documento a titulo de referéncia.

De acordo com uma modalidade preferida da invengdo, a hidrotalcita é caracterizada por
ter uma razao de Mg:Al na faixa de cerca de 3,5 a cerca de 4,0, mais preferencialmente,
cerca de 3,7 a cerca de 3,9; e um espagamento de camada intermedi4ria na faixa de cerca
de 3 a cerca de 4 angstr oms. Ademais, é preferi vel que a porosidade do catalisador fique
na faixa de cerca de 0,5 cc/g a cerca de 0,7 cc/g, mais preferencialmente, cerca de 0,7 a
cerca de 0,8 cc/g e a densidade do catalisador fique na faixa de cerca de 0,5 a cerca de
0,6 g/cm’.

De acordo com uma modalidade adicional da invengao, os metais do Grupo VIII da tabela
periddica podem ser sustentados sobre a superficie da hidrotalcita para fornecer um
componente de metal ativo adicional. Os ditos metais sdo, tipicamente fornecidos em seu
estado de oxidado ou sulfetado e, de preferéncia, os ditos metais sdo selecionados a partir
do grupo que consiste em Mn, Fe, Co, Ni, Pd, Pt e misturas destes. A inclusio do dito
componente adicional deve promover em vez de inibir a rota de descarboxilagio e, onde
aplicavel, a rota de “dimerizacio” na Equagdo 1 acima. Prefere-se que estes metais
sejam incluidos de modo que compreendam entre cerca de 0,1 e cerca de 5 %, em peso,
(calculados como 0xidos) com tase no peso total dos ditos metais e da hidrotalcita.

Os 4cidos graxos que tém entre cerca de 16 e cerca de 21 atomos de carbono sio
predominantes tanto nas fontes industriais como nas fontes naturais. Contempla-se o
processo pode ser aplicado tanto nos acidos graxos saturados como nos acidos graxos
insaturados que, por sua vez podem ser substituidos ou nio-substituido. Entretanto, é
preferivel que os acido s em contato com o catalisador de hidrotalcita compreendam mais

de cerca de 50%, mais preferencialmente mais de cerca de 75% e, com a maxima
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preferéncia, mais de cerca de 90% de acidos graxos saturados. De preferéncia, os acidos

graxos saturados compreendem é&cidos palmiticos, estedricos, araquidico e misturas
destes.

Quando os 4&cidos insaturados estdo presentes na fonte de 4cido graxo (ou
“alimentagdo”), € preferivel que tais acido s sejam monoinsaturados, tal como o 4cid o
oléico. De preferéncia, os 4acidos graxos devem compreender menos de cerca de 10mol
%, mais preferencialmente, menos de cerca de 5 mol % e, com a mi xima preferéncia,
menos de cerca de 1mol % de &cidos graxos poli insaturados.

Os 4cidos graxos podem ser colocados em contato com a hidrotalcita de Mg-Al nos
estados liquido ou vapor ou liquido supercritico ou misturas dos mesmos. Neste
contexto, pretende-se que a reagdo de fase de vapor se refira ao estado de vapor geral dos
materiais de partida e € o método preferido para se realizar nesta etapa da invengo.

A reagdo de descarboxilagdo pode ser conduzida na presenga de pelo menos um diluente
gasoso inerte. Os diluentes gasosos adequados que podem nao evitar a preparagdo das
cetonas desejadas incluem nitrogénio, metano, monéxidode hidrogénio e carbono; destes,
o nitrogénio e o hidrogénio sdo mais preferidos. Sob certas circunstinci as, o nitrogénio e
o hidrogénio foram mostrados como diluentes tteis no aumento da seletividade da reagio
nos produtos particulares desejados e/ou na limitagdo da degradacdo do catalisador.
Quando um diluente liquido € empregado, o mesmo deve ser, de preferéncia, um bom
solvente para os materiais de partida, inerte sob condigdes de reagdo, e facilmente
separavel do produto de cetona. Se a separagdo por destilagio for realizada, o diluente
pode ser um liquido que ndo forma uma mistura azeotrépicacom a cetona e cujo ponto de
ebulicdo é adequadamente separado daquele da cetona. Com relagio a isto, os diluentes
uteis incluem benzeno, tolueno, xileno, etilbenzeno, anisol, heptano, octano, nonano,
decano, dibutil éter e similares.

O grau de diluicio dos 4cid os carboxilicos pode variar de maneira considerave |
dependendo de quaisquer restricdes de processo que restrinjam o uso do diluente. Por
exemplo, o uso de grandes quantidades de diluentes gasosos pode ser desvantajoso devido
ao custo energético para bombear tais volumes e a dificuldade aumentada no isolamento

do produto de cetona. Conseqlientemente, onde os diluentes gasosos forem usados, é



10

15

20

25

30

8/16

preferivel que os acidos carboxilicos constituam entre cerca de 1 e cerca de 95 % mol do
material de partida/alimentacdo carreadora e, mais preferencialmente, entre cerca de 5 e
cerca de 50 mol % do mesmo. Onde os diluentes liquidos forem usados, € preferivel que
o diluente compreenda entre 1 ¢ 90%, em peso, (com base no peso total do &cido
carboxilico e do diluente) e, mais preferencialmente, entre cerca de 5 e cerca de 50% em
peso do mesmo.

No momento em que os 4cidos entram em contato com a hidrotalcita de Mg-Al na fase de
gas, as matérias primas sdo tipicamente alimentadas em um vaporizador, onde o 4cido
também serd misturado com o diluente gasoso. Este diluente ird agir, aqui, para ativar a
evaporacao do acido graxo. O 4cido graxo e/ou diluente sdo, de preferéncia, aquecidos
antes de langar o vaporizador e, adicionalmente, o fluxo de saida do 4cido graxo e do
diluente a partir do vaporizador é, de preferéncia, adicionalmente aquecido para evitar que
o mesmo resfrie até uma temperatura da do vaporizador.

A matéria prima do 4cido graxo, junto com o diluente quando usado, entra em contato
com a hidrotalcita Mg-Al em uma autodenominada, zona de reagdo. Tal zona pode, por
exemplo, ser contida dentro de um reator de leito fixo, um reator de leito fluido ou um
reator de pasta fluida. Os processos de descarboxilagdo também podem ser conduzidos em
um equipamento de reagdo do tipo ago inoxidivel revestido com vidro ou similar. E
preferivel que a zona de reagdo possa ser encaixada em um ou mais trocadores de calor
internos e/ou externos a fim de controlar as flutuagdes de temperatura indevidas e para
evitar qualquer possivel “fuga” de temperaturas de reagio.

As condigOes de reacao de descarboxilagdo podem variar de condigdes subatmosféricas ou
atmosféricas a superatmosféricas, é desejavel executar a reagdo de etapa (ii) em uma
pressdo entre cerca de 0,1 e cerca de 10 bar e, de preferéncia, entre cerca de 1 e cerca de
5 bar. A velocidade espacial medida de hora em hora (WHSV), definida como o fluxo de
massa de acido graxo por hora por quilograma de catalisador fica, de preferéncia, na
faixa de cerca de 0,1 a cerca de 20 hr', mais preferencialmente, cerca de 0,1 a cerca de
10hr.

A temperatura da etapa de descarboxilacdo €, em geral, selecionada para ficar na faixa de

cerca de 150°C a cerca de 500°C mas, de preferéncia, cerca de 225°C a cerca de 425°C
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e, mais preferencialmente, de cerca de 300°C a cerca de 400°C. Nesta temperatura, €
possivel que os &cidos graxos passem por craqueamento ou pirOise; entretanto, estas
reagoOes indesejadas sao minimizadas através da escolha de hidrotalcita como o catalisador
de descarboxilagdo (e a selegdo das condigdes de processamento adequadas conforme
pode ser aparente para alguém versado na técnica).

O tempo de tempo de permanéncia serd aquele periodo suficiente para produzir os
produtos carboxilados decompostos que sao infer alia dependentes da temperatura e
pressdo da reacdo, o tipo de acid o carboxilico, e a propor¢do de diluentes nos materiais
que entram em contato com a hidrotalcita. Em geral, o tempo de reacdo fica na faixa de
cerca de 0,5 a cerca de 100 horas, mas, de preferéncia de 1 a 10 horas.

O produto da descarboxilagdo € removido da zona de reagdo, de preferéncia, como um
fluxo continuo. Quaisquer cetonas derivadas pela descarboxilagdo podem ser separadas de
subprodutos (tais como espécies oligoméricas ou poliméricas ¢ “fragmentos” de baixo
peso molecular das cadeias de 4cido graxo) por destilagdo. Por exemplo, o produto de
reagdo bruto pode ser submetido a uma destilagdo-separagdo em pressao atmosférica ou
reduzida através de uma coluna de destilagdo rec heada.

As cetonas derivadas que tém entre cerca de 31 e cerca de 41 atomos de carbono sao
s6lidasa temperatura e pressdo ambiente. A fim de evitar a obstru¢do do aparelho no qual
a descarboxilagdo € realizada, pode ser necessario aquecer aqueles tubos através dos
quais o produto de descarboxilagdo € removido da zona de reagdo e qualquer tanque no
qual as cetonas sao coletadas.

De acordo com uma modalidade preferida da inven¢do, o reagente que serd
descarboxilado € derivado ao hidrolisar um triglicerideo que tem porg¢des de Aacido
carboxilico constituintes que contém de cerca de 16 a cerca de 21 4to mos de carbono
para formar glicerol e acidos carboxilicos que correspondem as ditas porgdes de acido
carboxilico.

Os reagentes de triglicerideo s3o, de preferéncia, de origem bioldgicae, em particular,
derivados de gorduras de animais, peixes € vegetais de ocorréncia natural. Sabe-se que os
triglicerideos de deos de peixe e animal que contém 4acidos com comprimentos de cadeia

que normalmente excedem 15 atomos de carbono e, em geral, contém grandes
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quantidades de dcidos mono- e poli- insaturados. Igualmente, os triglicerideos de algumas
espécies de plantas que contém quantidades apreciaveis de 4cido s de cadeia mais curta,
que tém 10, 12 ou 14 atomos de carbono que tendem a ser acidos principalmente
saturados. Alguém versado na técnica pode, portanto, ficar ciente dos Oleos de animal,
peixe e vegetal adequados a serem usados (sozinhos ou em combinag3o) a fim de derivar
as porgdes de acido ¢ arboxilico requeridas pela presente invengao.

Com relagdo a isto, as fontes tteis (que podem ser usadas sozinhas ou em combinagio)
incluem 6leo de coco, 6leo de palma, 6leode carogo de palma, 6leo de agafrdo, Oleo de
gergelim, 6leode soja, deo de semente de colza, 6leode milho, deo de mostarda, 6leode
girassol, gordura amarela, gordura aprisionada, banha de porco, sebo comestivel e
misturas destes. Destes, a fonte mais preferencial é o 6leo de senente de colza.

A qualidade de tais 6lec e gorduras como uma fonte de acidos graxos é muitas vezes
relacionada 2 quantidade de acido graxo livre (FFA) que ¢ contido dentro do dleo, além
das moléculas de triglicerideo tteis. Os prépiios 4cidos graxos livres (FFA) podem se
separar do triglicerideo. Entretanto, outras impurezas, tais como metais residuais,
fosfatideos, carotendides, aflotoxinas, biocidas e hidrocarbonetos policlorinados que
também podem estar presentes em tais deos. Portanto, dependendo do grau e preparagao
dos 6leos animais e vegetais, pode ser necessario pré-trata-los para remover os acidos
graxos livres e estas impurezas.

O processo de pré-tratamento realmente aplicado certamente dependerd do tipo de Ol®
usado, mas irdA compreender geralmente pelo menos um processo selecionado a partir do
grupo que consiste em desengomagem, desodorizacio (destilagdo a vac uo), remogao de
vapor, remogdo caustica, extragao de solvente e descoloragao.

Quando os triglicerideos e agua sdo misturados, a mistura de reagdo resultante € 0
heterogéneo pelo fato de que o mesmo compreende fases de deo e ag ua. E necesséri o
nesta etapa de reagdo que a quantidade de 4gua usada seja suficiente para resultar na
formacdo de duas camadas liquidas - a fase de l® que sobrepde a fase de agua inferior -
se a mistura de reagdo nio foi submetida a agitac@o. Amedida que a reagdo de hidrélse
prossegue, os produtos irdo se dividir em duas fases, a fase de Ol® que contém 08

produtos de 4cido carboxilico e niveis baixos de impurezas de mono- e di-glicerideos ¢ a
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fase de agua que contém glicerol. Os impactos de separacao no equilibrio nas fases de
6leo e 4gua e contribuem para conduzir a reagao a conclusao.

Para melhorar adicionalmente a taxa da reagio de hidrdise, os triglicerideos e agua
podem ser misturados sob condigdes de alta temperatura ( 250°C) e pressao (700 psi).
Entretanto, pode precisar utilizar equipamento dispendioso. As condicoes de reagdes
preferidas sdo descritas na patente US nimero 4.218.386 (Proctor and Gamble) que estd
incorporada no presente documento a titulo de referéncia. Esta citagdo descreve o uso de
um catalisador de 4cid o forte e de um catalisador de acido por deslocamento para
promover a reagdo de hidréise. Neste caso, a quantidade de 4 gua empregada deve ser
suficiente para causar a formagao mencionada acima de fases de 6leoe dgua. (Qual serd
esta quantidade, ird depender do reagente de triglicerideo e do catalisador de écid o por
deslocamento.) Esta formagio de fase é importante devido 2 funcéo indicada acima para
a fase de agua que resulta na reagdo e formacio completa relativamente rapida de
glicerina em vez de glicerideo (por exe mplo, triacetina).

De preferéncia, o catalisador de acid o por deslocamento é selecionado a partir do grupo
que consiste em acido fé&mico, 4cido acético e 4cido propibrico. Embora alguém versado
nesta técnica possa ter conhecimento de inimeros catalisadores de acido forte adequados,
prefere-se utilizar o aci do sulfiirico nesta capacidade.

O uso destes catalisadores permite que baixas temperaturas sejam empregadas na obten¢do
de uma taxa de hidrolse util. E preferivel que a reagdo de hidrélse catalisada ocorre em
uma temperatura entre cerca de 50°C e cerca de 180°C e, mais preferencialmente, entre
cerca de 60°C e cerca de 150 °C.

Sem se ater a teoria, acredita-se que a 4gua tem trés fungGes nesta reagdo de hidrélise
catalisada. Em primeiro lugar, a 4gua pode atuar como um promotor para o catalisador
de acido forte que conduz a acidélisedos triglicerideos; em segundo lugar, contanto que
esta apresente uma quantidade suficiente, a mesma serve para fornecer uma fase de 4gua
que atua para extrair glicerideo solivel em agua e, deste modo, conduzir a reagdo de
solubilizagio de triglicerideo em direcdo a conclusdo e, em terceiro lugar, a mesma
reage para hidrolisar glicerideo solivel em agua para produzir glicerina e acid os

carboxilicos que correspondem as porgdes de 4cido carboxilico de reagente de
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triglicerideo, e para liberar o 4cido deslocado a fim de funcionar na etapa de
solubilizagao de triglicer ideo.

nas reagdes de hidrélse descritas, a dgua € usada em uma quantidade, de modo que a
porcentagem, em peso, de dgua baseada no reagente de triglicerideo varie de cerca de
5% a cerca de 100%. Entretanto, é preferivel que a agua compreenda mais de 10%, em
peso, da mistura de reagéo.

Com relacdo a hidrélse catalisada por 4cido, a quantidade de dgua adicionada precisa
ser controlada para evitar o excesso de dilui¢do dos catalisadores. Alguém versado na
técnica sera capaz de selecionar as quantidades e concentragdes apropriadas de catalisador
de 4cido por deslocamento, catalisador de 4cido forte e matéria-prima (fonte de
triglicerideo) a serem adicionadas em uma dada quantidade de agua para causar a
formagdo as fases de ag ua e dleo requisitadas.

Apbs a reagio de hidroise, os 4cido s carboxilicos - que tém entre 16 e 21 atomos de
carbono - sio prontamente obtidos a partir da camada de fase de Oleo através de uma
destilagio simples ou lavagem e destilagdo com 4gua. Se o glicerol requerido - e
quaisquer outros constituintes relevantes — podem ser recuperados a partir da fase de 4gua
através de neutralizacdo seguida de destilag@o.

A etapa de hidrélise desta invengdo pode ser realizada em qualquer um dos diversos
padrdes de contato diferentes. Os processos por lote, por exemplo, podem incluir tanto
processos de inico estagio como processos de miltiplos estdg ios, sendo que o ultimo
envolve a reagdo de um primeiro triglicerideo por lote em um tanque até que a taxa de
hidréise se torne lenta, separando a fase de deo do mesmo e, entdo, renovando os
reagentes. Para o processamento por lote, em geral, o equipamento adequado consiste em
um tanque ou recipiente de reagdo equipado com um agitador. Para o processamento
continuo, um reator adequado pode compreender um tubo com um comprimento
suficiente para proporcionar o contato intimo entre as fases de 4g ua e deo para um tempo
de permanéncia satisfatério. Os sistemas de processamento continuo alternativo podem
envolver uma série de reatores de tanque agitados, reatores de fluxo pistonado ou sistemas
de corrente contraria. Tais sistemas continuos podem incluir uma pluralidade de locais

nos quais se introduz os reagentes.
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A reacio de descarboxilagdo desta invengdo, junto com a etapa de hidrdise, onde
utilizada, pode ser conduzida de uma maneira por lote ou continua, com a reciclagem de
materiais de partida nio consumidos, se requerida. Em ambos os casos, ¢ preferivel
empregar um meio adequado para introduzir e/ou ajustar as razoes molares de quantidade
e relativas dos materiais de partida.

As cetonas derivadas no processo desta invengdo - se separadas por destilacao a partir do
produto de descarboxilagdo ou, de outro modo, - as proprias podem ser usadas para uma
pluralidade de propitos ou podem ser submetidas ao processamento adicional para
derivar outros produtos uteis. As cetonas podem ter utilidade como solventes,
flavorizantes e aromatizadores, por exemplo, mas o interesse € aumento o uso de cetonas
no tratamento médico [no mal de Parkinson e diabetes, em particular], em superficies
biomiméticas [seguindo a realizagdo de que as cetonas sdo predominantes na cera
epicuticular de muitos angiospermas] € como um género alimenticio a granel [na
autodenominada dieta cetogénica].

De acordo com uma modalidade preferida da invengdo, as cetonmas derivadas sao
submetidas ao processamento adicional que compreende pelo menos a hidrodesoxigena¢ao
das ditas cetonas.

O exemplo a seguir ilustra adicionalmente a preparagdo € o uso do sistema catalisador de
acordo com a invengao.

EXEMPLO

A hidrotalcita que tem uma razio de MgO/ALOs de 3,7 foi usada como o catalisador de
descarboxilagdo. O catalisador foi retido em um tubo eletricamente aquecido que tem um
diametro de 3,4cm e altura de 153cm. A se¢do de leito de catalisador do tubo media
aproximadamente 850ml e foi preenchida com aproximadamente 500g da hidrotalcita. Esta
secdo foi contida dentro de duas segbes de pérola de vidro que mediam 15cm e 30cm de
altura em todas as posi¢des abaixo e acima do leito catalisador respectivamente. As
pérolas tinham um dia metro entre 3 ¢ 4mm. Um primeiro termoacoplador foi retido na
camada superior das pérolas de vidro logo acima do leito catalisador. Trés
termoacopladores adicionais foram divididos ao longo do leito catalisador.

A matéria-prima do 4ci do usada era &cid o estedrico sob o nome de produto Kortacid
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1895, disponivel junto a Akzo Nobel Chemicals GmbH. 96,9 mol % do dito produto foi
saturada com 4cido carboxilico C18 e o constituinte total de 4cidos carboxilicos C16 -
C20 com 99,2 mol %.

Antes da descarboxilagao, o acido graxo foi retido em um estado fundido em um tanque
de armazenamento. A partir deste tanque o 4ci do graxo foi bombeado em um vaporizador
enquanto era concomitantemente aquecido. Dentro do vaporizador o 4cido graxo foi
misturado com um fluxo de nitrogénio pré-aquecido que foi usado como o gas condutor
para a evaporagdo do 4 cido. A temperatura do vaporizador foi controlada, de modo que
existisse um fluxo de passo de 5 a 15%, sendo que o passo € extraido com uma bomba
adequada. O fluxo de vapor, com o qual o fluxo também pode ser controlado pela
temperatura do vaporizador, foi transportado para o leito catalisador através de um tubo
eletricamente aquecido com o qual a temperatura se aproxima daquela do leito catalisador.
A alimentacdo do diluente de 4cido graxo e nitrogénio vaporizado foi, entao, introduzida
na parte superior do tubo que retém o catalisador.

Em suma, as seguintes condigdes de processo foram empregadas:

TABELA 1

Condicao

Temperatura de Leito | 384
Catalisador (°C)

Fluxo de Alimentagdo ( g/min) 4,0

Fluxo de Nitrogénio (N1/min) 3,2

Passo (% de Alimenta¢d o) 15
Razdo X* 10
WHSV (hr'') 0,47

*Razio X: [(Ndmero de mols de nitrogénio) / (Nimero de mols de acido graxo)] no
fluxo de gas que entra n o leito catalisador.

O 4cido graxo foi convertido em cetona, 4 gua e dioxdo de carbono. Apds o leito
catalisador, o produto foi parcialmente condensado em um primeiro condensador; parte do

liquido resultante foi bombeada para um tanque de produto. O fluxo de vapor restante
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(principalmente terminais de agua e luz) foi passado através de um segundo condensador;
a parte liquida foi coletada em um tanque, o gis ozdro nido consumido na coluna (off-
gas) foi lavado com 4g ua e ventilado. [Como a cetona C35 € um sdido a temperatura e
pressio ambiente, o tanque de produto foi aquecido para reter 0 mesmo em um estado
liquido (e evitar a obstrugcdo do aparelho).]

O produto foi analisado usando trés técnicas:

a) Titulagdo de 4cido graxo: O conteido de acido graxo ndo reagido € analisado por
titulagdo com NaOH. Para a anilise, um peso molecular de 285 foi usado no &cido
estearico a fim de calcular a quantidade em porcentagem, em peso.

b) 'H-NMR: Isto é usado para determinar: i) a razdo de CH2-C=0 (cetonas): CHs
(grupo terminal) para o rendimento de cetona e ii) a razdo de CH2-C=0 (4cido graxo):
CH; (grupo terminal) para determinar a conversao de 4cido graxo.

C) HSPEC: Esta anilise é uma separa¢ao baseada no peso molecular e € usada para
determinar o conteido dos produtos com um peso molecular de cetona C35. A tabela a

seguir ilustra os resultados destas anélises:

TABELA 2
Analise Condicao Analisada Resultado
Titulagio Acido Graxo Residual (em | 7
peso %)
Acido graxo 3,6
Cetona C35 86,9
Oligomero e Polimero 5,6
HPSEC Produto desconhecido com | 1,2

(todos os valores em | peso molecular entre cetona

area %) e acido graxo

Produto desconhecido com | 2.7

peso molecular mais baixo

acido graxo
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A partir do que foi dito acima, fica claro que a presente invengdo proporciona um
processo eficiente para a conversdo de acidos graxos em cetonas de cadeia mais longa e,
em particular, um processo altamente eficiente para a conversao de acido graxo em
cetonas simétricas.

Entende-se que diversas outras modalidades e modificagdes na pratica da inveng¢ao
tornar-se-a0 aparentes, € podem ser prontamente produzidas por versados nessas técnicas

sem abandonar o escopo € o espirito da invenga o descrita acima.
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REIVINDICAGOES
1. Processo para a produgdo de uma cetona que tem um numero de

carbono entre cerca de 20 e cerca de 40, CARACTERIZADO pelo fato de que

compreende colocar os acidos graxos qué contém de cerca de 10 a cerca de 21
atomos de carbono em contato com um catalisador de hidrotalcita sob condigdes
eficazes para descarboxilar os ditos acidos.

2. Processo para a produgdo de uma cetona que tem um namero de

carbono entre cerca de 20 e cerca de 40, CARACTERIZADO pelo fato de que

compreende:

- hidrolisar um triglicerideo que tem porgdes de éacido carboxilico
constituintes que contém de cerca de 10 a cerca de 21 atomos de carbono para
formar glicerol e acidos graxos que correspondem as ditas porgoes de acido
carboxilico, e

- colocar os ditos acidos graxos em contato com um catalisador de
hidrotalcita sob condigdes eficazes para descarboxilar os acidos carboxilicos.

3. Processo, de acordo com a reivindicagéo 1, CARACTERIZADO

pelo fato de que compreende substancialmente 0s acidos graxos saturados.

4. Processo, de acordo com a reivindicagéo 3, CARACTERIZADO

pelo fato de que a dita reagdo de hidrélise ocorre na presenga de um catalisador
de acido por deslocamento, um catalisador de acido forte e agua suficiente para
formar fases de 6leo e agua.

5. Processo, de acordo com a reivindicagéo 4, CARACTERIZADO

pelo fato de que o dito catalisador de acido por deslocamento € selecionado a
partir do grupo que consiste em acido formico, acido acético e acido propionico.

6. Processo, de acordo com a reivindicagéo 5, CARACTERIZADO

pelo fato de que o catalisador de acido forte compreende acido sulfarico.

7 Processo, de acordo com a reivindicagéo 4, CARACTERIZADO

pelo fato de que a dita hidrélise ocorre em uma temperatura na faixa de cerca de
50°C a cerca de 180°C.
8. Processo, de acordo com a reivindicagéo 4, CARACTERIZADO
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pelo fato de que a dita reagéo de descarboxilagdo é caracterizada por obter uma
conversdo em porcentagem dos acidos graxos em cetonas maior que cerca de
85%.

9. Processo, de acordo com a reivindicagdo 4, CARACTERIZADO

pelo fato de que as ditas condigbes de descarboxilagdo compreendem: uma
temperatura na faixa entre cerca de 300°C e cerca de 400°C; uma pressao na
faixa entre cerca de 0,01 e cerca de 5 bar; e uma velocidade espacial medida de
hora em hora (WHSV) de cerca de 0,1 a cerca de 10 hr.

10. Processo, de acordo com a reivindicagéo 4, CARACTERIZADO

pelo fato de que os ditos acidos graxos sdo colocados em contato com o
catalisador de hidrotalcita na presenga de diluente gasoso inerte, sendo que a
razdo molar do dito diluente e do dito acido graxo fica na faixa de cerca de 1a
cerca de 20.

11. Processo, de acordo com a reivindicagéo 10, CARACTERIZADO

pelo fato de que o dito diluente € um gas selecionado a partir do grupo que
consiste em nitrogénio, metano, hidrogénio, mondxido de carbono e misturas
destes.

12. Processo, de acordo com a reivindicagéo 1, CARACTERIZADO
pelo fato de que os ditos &cidos graxos sdo colocados em contato com o
catalisador de hidrotalcita na fase de gas na presenca de diluente de gas
nitrogénio, sendo que a razdo molar do dito diluente e do dito acido graxo fica na
faixa de cerca de 5 a cerca de 15, e sendo que as ditas condigbes de
descarboxilagdo compreendem: uma presséo de reacdo na faixa de cerca de 1 a
cerca de 5 bar; uma temperatura na faixa de cerca de 300°C a cerca de 400°C; e
uma velocidade espacial medida de hora em hora (WHSV) de cerca de 0,1 a cerca
de 3 hr'.

13. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1, CARACTERIZADO

pelo fato de que o catalisador de hidrotalcita tem uma razdo de Mg:Al na faixa de
cerca de 3,5 a cerca de 4,0 e um espagamento de camada intermediaria na faixa

de cerca de 3 a cerca de 4 angstroms.
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14. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1, CARACTERIZADO

pelo fato de que o catalisador de hidrotalcita suporta em sua superficie um
componente de metal que compreendem metais selecionados a partir do grupo
que consiste em Mn, Fe, Co, Ni, Pd, Pt e misturas destes, tal como o dito
5 componente de metal compreende entre cerca de 0,1 e cerca de 5%, em peso,
(calculados como éxidos) com base no peso total do componente de metal e na

hidrotalcita.
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“PROCESSO PARA A PRODUGAO DE UMA CETONA".

Trata-se de um processo para a produgdo de uma cetona que tem
um numero de carbono entre cerca de 20 e cerca de 40 que compreende colocar
os acidos graxos que contém de cerca de 10 a cerca de 21 atomos de carbono em
contato com um catalisador de hidrotalcita sob condigbes eficazes para
descarboxilar os ditos acidos. Mais particularmente, as ditas condigoes de
descarboxilagdo compreendem: uma temperatura na faixa entre cerca de 300°C e
cerca de 400°C; uma pressao na faixa entre cerca de 0,01 e cerca de 5 bar; e uma
velocidade espacial medida de hora em hora (WHSV) de cerca de 0,1 a cerca de
10 hr'.
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