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(57) Resumo: PROCESSO PARA A PRODUGCAO DE
HIDROCARBONETOS. A presente invencéo refere-se a uma carga de
alimentagao proveniente de fontes renovaveis que é convertida em
hidrocarbonetos ramificados e saturados sem heteroatomos no ambito
de destilacdo de combustivel diesel por isomerizagéo esquelética e
desoxigenacéo realizadas por hidrodesoxigenagéo ou alternativamente
por reag¢des de descarboxilagéo e descarbonilagdo combinadas, com o
que o consumo de hidrogénio é reduzido.
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Relatério Descritivo da Patente de Invehgéo para "PROCESSO
PARA A PRODUCAO DE HIDROCARBONETOS".
Campo da Invencao

A presente invencgao refere-se a um processo para a produgao de

5 hidrocarbonetos, particularmente hidrocarbonetos ramificados provenientes de
fontes renovaveis e a um processo para a produgéo de hidrocarbonetos, ade-
quados para combinagdo de combustivel diesel. O processo compreende
uma etapa de isomerizagao esquelética e uma etapa de desoxigenagao reali-
zadas por descarboxilagdo/descarbonilagéo ou hidrodesoxigenagéo. | |

10 Antecedentes da Invencao

Acidos graxos vém sendo usados como matérias-primas em va-
rias aplicagdes na industria quimica, tipicamente na fabricagdo de produtos
que variam de lubrificantes, polimeros, combustiveis e solventes a cosméti-
cos. Acidos graxos geraimente séo obtidos de processos de polpagao de

15  madeira ou por hidrélise de triglicerideos de origem vegetal ou animal. Trigli-
cerideos naturais geralmente sio ésteres de glicerol e acidos carboxilicos
de cadeia reta de numero par tendo 10 - 26 atomos de carbono. Os &acidos
graxos mais comuns contém 16, 18, 20 ou 22 atomos de carbono. Os acidos
graxos podem ser saturados ou podem conter uma ou mais ligagdes insatu-

20 rados. Os acidos graxos insaturados freqlientemente séo olefinicos tendo

ligagbes duplas carbono-carbono com configuragéo cis. Os centros insatu-

rados aparecem em posi¢cdes preferidas na cadeia de carbono. A posigcao

mais comum é @9, como no 4acido oléico (C18:1) e no acido erucico (C22:1).

Os &cidos poliinsaturados geralmente tém um arranjo interrompido por meti-
25 leno das ligagGes duplas cis-olefinicas.

Acidos graxos de cadeia reta longa e saturada (C10:0 e maiores)
sdo sdlidos a temperatura ambiente, o que deixa seu processamento e uso
dificeis em inumeras aplicagoes. Acidos graxos de cadeia longa e insaturada
como por exemplo acido oléico sao liquidos facilimente processaveis a tempe-

30 ratura ambiente, mas eles sao instaveis por causa das ligagdes duplas.

Acidos graxos ramificados imitam as propriedades dos acidos

graxos insaturados de'cadeia reta erh muitos aspectos, mas eles sao mais
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estaveis. Por exemplo o acido graxo C18:0 ramificado, conhecido como aci-
do isoestedrico, é liquido a temperatura ambiente, mas néo é instévél como
o acido C18:1, uma vez que as ligagOes insaturadas estao ausentes no
C18:0 ramificado. Por conseguinte, acidos graxos ramificados para muitas
aplicagbes sdo mais desejaveis que os acidos graxos de cadeia reta.
Combustiveis diesel a base de material bioldgico geralmente
sdo chamados de biodiesel. Uma definicdo para "biodiesel" pode ser encon-
trada no manual de Original Equipment Manufacturer (OEM) e € a séguinte:
Biodiesel é ésteres monoalquilicos de acidos graxos de cadeia longa deriva-
dos de Oleos vegetais ou gorduras animais, que estao de acordo com as
especificacdbes ASTM D6751 ou EN 14214 para uso em motores a diesel
como descrito na Tabela 1 a seguir. Biodiesel refere-se a combustivel puro
antes de ser misturado com o combustivel diesel (B100).
TABELA 1. Especificacédo para Biodiesel (B100, 100%)

Propriedade ASTM D6751 EN 14214 Unidades.
Densidade a 15°C - ' 860900  kg/m®*
Ponto de fulgor ' '
(copo fechado) 130 : >120 °C
Agua e sedimento <0,050 <0,050 %

_ 'Viscosidade
cinemética 40°C 1,960 3,5-5,0 mm?/s
Cinza sulfatada <0,020 <0,020 % massa
Enxofre <0,05 <0,001 ' % massa
Numero de cetano >47 >51
Residuo carbono <0,050 % massa

Residuo carbono

10% dest fundo <0,3 % massa
indice de acidez <0,80 <0,5 mg OH/g
 Glicerol livre <0,020 <0,02 % massa
Glicerol total <0,240 <0,25 % massa
Teor de fésforo <0,001 <0,001 % massa

Alto numero de cetano, faixa de viscosidade apropriada e boas
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propriedades a baixa temperatura sao necessarias para um bom combusti-
vel diesel. O numero de cetano (CN) foi estabelecido para descrever a qua-
lidade de ignicdo do combustivel diesel ou de seus componentes. A ramifi-
cacao e o comprimento de cadeia influenciam o CN, o CN diminuindo com
comprimento de cadeia decrescente e ramificagao crescente. O hexadecano
CisHszs tem um CN de 100, e 0 2,2,4,4,6,8,8-heptametilnonano CigHss tem
um CN de 15. Do ponto de vista dos aspectos estruturais as ligacées duplas

- também diminuem o CN. Além disso, compostos com insaturacdo podem

causar entupimento nos motores. |

Além.do CN, o calor de combustdo (HG) bruto de um composto
é essencial para propofcionar a adequabilidade do composto para ser usado
como combustivel diesel. A titulo de comparagao os HGs dos biodieseis pa-
rafinicos e a base de éster sao os seguintes: 0 HG do hexadecano € 2559

kg cal/mol a 20°C e do palmitato de metil (C16:0) 2550 kg cal/mol.

O ponto de névoa representa a temperatura a qual um produto
de petréleo mostra uma nuvem ou névoa de cristais de cera quando ele é

resfriado em condi¢des de teste convencionais, como descrito no padrao

'ASTM D2500. O ponto de névoa mede a capacidade do combustivel para

ser usado em clima frio sem obstruir os filtros e as linhas de abastecimento.
Ponto de fluidez é a temperatura mais baixa a qual um combustivel
vai escoar quando testado nas condigdes descritas no padréovAS.TI‘\'/I D97. Os
fabricantes de motores recomendam que o ponto de névoa seja mais baixo que
a temperatura de uso e nao mais que 6°C acima do ponto de fluidez. A ramifi-
cacao, a saturagdo e o comprimento de cadeia também influenciam -0s pontos
de névoa e de fluidez e eles diminuem com o comprimento de cadeia decres-
cente, a insaturacao crescenfe e a ramificagao crescente.
| A viscosidade de 6leos vegetais € aproximadamente uma ordem
de grandeza maior que aquela dos combustiveis diesel convencionais. Vis-
cosidade alta resulta em pobre atomizagdo na camara de combustao, cau-
sando assim coqueificagao dos bicos e depdsitos.
O biodiesel € um combustivel alternativo, produzido a partir de

fontes renovaveis e ndo contém petréleo. Ele pode ser misturado em quan-
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tidades pequenas com diesel de petréleo para criar uma mistura de biodie-
sel, e ainda ele nao é téxico e é essencialmente livre de enxofre e aromati-
cos. Ele pode ser usado em motores de ignicdo por compressao (diesel)
com poucas modificagbes ou com nenhuma modificagao.

Ja foi demonstrado que combustiveis diesel a base de material
biolégico apresentam beneficios ambientais significativos em fermos de im-
pactos de aquecimento global reduzidos, emissdes reduzidas, maior inde-
pendéncia de energia € um impacto positivo sobre a agricultura.

Ja foi demonstrado que o uso de combustiveis diesel a base de

-material biolégico vai resultar em uma significativa redugao nas emissoes de

didxido de carbono. Um estudo do ciclo de vida do biodiesel datado de

| 1998, subsidiado pelo Departamento de Energia dos EUA e pelo Departa-

mento de Agricultura dos EUA, concluiu que o biodiesel reduz as emissdes
de CO; puro em 78 por cento comparado com o diesel de petréleo. Isto se:
deve ao ciclo de carbono fechado do biodiesel. O CO,, liberado na atmosfe-
ra quando se queima biodiesel, é reciclado pelas plantas em desenvolvimen-
to, que mais tarde sao processadas para dar combustivel. Dessa forma, o
uso aumentado dos combustiveis diesel a base de material biolégico repre-
senta uma etapa importante para atingir a meta de reducao de emissdes
pactuada no acordo de Kyoto. Também se acredita que as emissoes de par-
ticulados e outras emissdes nocivas, tais como éxidos de nitrogénio, mino-
rando os problemas de saude dos seres humanos, séo reduzidas.

Esteres metilicos de &cidos de cadeia longa tém pontos de né-
voa e de fluidez mais altos que os triglicerideos correspondentes e os com-
bustiveis diesel convencionais. Os pontos de névoa e de fluidez sdo aspec-
tos importantes quando se opera motores em um ambiente mais frio.

Vérias abordagens, tais como transesterificagao, diluigao, micro-
emulsificagdo e mistura com co-solvente, assim como pirdlise ja foram sugeri-
das para obter combustivel diesel a partir de éleos vegetais e outras cargas
de alimentagdo a base de triacilglicerol. O objetivo das referidas abordagens é
reduzir a alta viscosidade cinematica dos éleos vegetais puros, que pode cau-

sar problemas operacionais graves e atomizagao inadequada do combustivel.
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Na transesterificagao, os triglicerideos qué formam o componen-
te principal dos éleos vegetais sdo convertidos nos ésteres correspondentes
com um &lcool na presencga de catalisadores. Metanol é o alcool mais co-
mumente usado devido ao seu baixo custo e facilidade de separacédo das
fases éster metilico e glicerol resultantes. _

Diluicao de O a 34% de oleos vegetais com combustivel diesel

convencional leva a atomizagcéao apropriada mas causa problemas no motor .

- similares aqueles com 6leos vegetais puros.

Combustiveis na forma de microemulsao sdo compostos de com-
bustivel diesel convencional e/ou 6leo vegetal, um alcool simples, um composto
anfifilico tal como um tensoativo e um melhorador de cetano. Quantidades de
trago de agua geralmente séo requeridas para a formacéo da microemulsao.

Métodos piroliticos, eletrdlise de Kolbe e craqueamento térmico
e catalitico de biomateriais como 6leos vegetais, seus ésteres metilicos e
gorduras animais resultam em um amplo espectro de produtos, tais como al-
canos, alquenos, aromaticos e acidos carboxilicos. As reacdes geralmente
ndo sdo seletivas e também sao formados subprodutos menos valiosos.

Os hidrocarbonetos insaturados e aromaticos presentes na fra-
¢ao liquida com que os produtos obtidos pelos métodos acima nao sejam
atraentes para a combinagao de diesel. Propriedades pobres a baixa tempe-
ratura dos produtos limitam Seu Uso mais amplo como biodiesel em regides
com condigbes climaticas mais frias. Além disso, a presenga de oxigénio
nos ésteres resulta em emissdes de 6xido nitrico (NOy) indesejavevlmente
mais altas comparadas com os combustiveis diesel convencionais.:

Sao necessarios combustiveis livres de enxofre para obter o ple-
no efeito das novas e eficiéntes tecnologias antipoluicdo nos veiculos mo-
dernos e cortar as emissdes de éxidos de nitrogénio, hidrocarbonetos e par-
ticulas volateis, assim como atingir a redugéo direta de didxido de enxofre
nos gases de exaustdo. A Unido Européia decretou que esses produtos de-
vem estar disponiveis no mercado a partir de 2005 e devem constituir a uni-
ca forma a venda a partir de 2009. Esta nova exigéncia vai reduzir as emis-

sOes anuais de enxofre dos combustiveis automotivos.
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Acidos graxos ramificados e ésteres de &cidos graxos, princi-
palmente ésteres metilicos e etilicos, sédo obtidos por isomerizagdo de &ci-
dos graxos insaturados de cadeia reta e de ésteres de acidos graxos tendo
um comprimento de cadeia correspondente, como descrito na patente US
5.856.539. Por exemplo, acidos C18:0 ramificados sao preparados a partir
de &cidos C18:1 de cadeia reta ou também de acidos C18:2. _

A descarboxilagédo de acidos carboxilicos em hidrocarbonetos por
contato de acidos carboxilicos com catalisadores heterogéneos foi sugerida por
Maier, W. F. et al.: Chemische Berichte (1982), 115(2), 808-12. Catalisadores a
base de Ni/Al,O3; e Pd/SiO, foram testados na descarboxilagéo de diversos aci-
dos carboxilicos. Durante a reagdao os vapores do reagente atravessaram um
leito catalitico junto com hidrogénio a 180°C e 0,1 MPa. Hexano representou o
principal produto da descarboxilagédo do acido heptandico. Quando nitrogénio foi
usado no lugar do hidrogénio ndo foi observada descérboxilagéo.

O documento US 4.554.397 apresenta um processo para a pro-

ducdo de olefinas lineares a partir de acidos ou ésteres graxos saturados

por descarboxilagdo usando um sistema catalitico, que consiste em niquel e
pelo menos um metal selecionado do grupo que consiste em chumbo, esta-
nho e germanio. Aditivos também podem ser incluidos nos catalisadores
acima mencionados e por exemplo derivados de enxofre podem ser adicio-
nados para diminuir o poder de hidrogenagio do niquel e tornar a reagéo
mais seletiva para reagao de fbrmagéo de olefinas. A presenca de hidrogé-
nio era necessaria para manter a atividade do catalisador. A reagao foi reali-
zada a uma tempe‘ratura de 300 a 380°C e a pressao foi a pressdo atmosfé-
rica ou uma pressao mais alta.

Descarbokilagéo acompanhada de hidrogenagdo de oxocom-
posto esta descrita em Laurent, E., Delmon, B.: Applied Catalysis, A: Gene-
ral (1994), 109(1), 77-96 e 97-115, onde foi estudada a hidrodesoxigenagao
de dleos de pirélise derivados da biomassa sobre catalisadores a base Co-
Mo/Al,O3; e NiMo/Al,O3 sulfetados. As condi¢des de hidrotratamento foram
260 a 300°C e 7 MPa em hidrogénio. A presenc¢a de sulfeto de hidrogénio

promoveu a descarboxilagédo, particularmente quando foi usado um catalisa-
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dor a base de NiMo.

Os hidrocarbonetos insaturados e aromaticos produzidos nas
reacGes secundarias nos processos acima mencionados tornam os produtos
obtidos nao atraentes para a combinagao de diesel. Além disso, as estrutu-
ras nao ramificadas e altamente saturadas levam a propriedades pobres a
baixa temperatura.

O documento FI 100248 descreve um processo de duas etapas

- para produzir um destilado médio a partir de 6leo vegetal por hidrogenagéo _

de acidos graxos ou triglicerideos de 6leo vegetal usando catalisadores de
remogdo de enxofre comerciais (NiMo e CoMo) para dar n-parafinas e em
segUida por isomerizacdo das n-parafinas usando peneiras moleculares

contendo metal ou zedlitos para obter parafinas de cadeia ramificada. O hi-

drotratamento foi efetuado a temperaturas de rea¢éo de 330 a 450°C.

- Com base no acima exposto pode-se ver que ha a necessidade
de um processo novo e alternativo para a preparagdo de hidrocarbonetos
saturados e ramificados a partir de fontes renovaveis, adequados como bio-
diesel de alta qualidade.

Objetivo da Invencdo

~ Um objetivo da invencdo é um processo para a produgéo de hi-
drocarbonetos ramificados saturados a partir de fontes renovaveis. 7
_ Um outro objetivo da invengdo é um processo para a produgéoﬂ
de hidrocarbonetos ramificados saturados adequados para a combinacgéo de
combustivel diesel.
Os aspectos caracteristicos do processo de acordo com a inven-
¢ao estao dados nas reivindicagoes.
Definicdes |
| Entende-se por isomerizagdo esquelética a formagéo de ramifi-
cagdes de cadeia de carbono principal embora 0 numero de carbonos no
composto nao seja alterado.
Entende-se. por desoxigenagdo a remog¢ao do oxigénio de car-
boxila, tal como oxigénio do &cido graxo ou do éster de acido graxo. A deso-
xigenacgdo pode ser efetuada por hidrodesoxigenag¢ao (HDO) ou descarboxi-
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lagdo/descarbonilagéo. |

Entende-se por descarboxilagao/descarbonilagdo a remogéao do
oxigénio de carboxila através de CO, (descarboxilagao) e/ou através de CO
(descarbonilagdo)..

Hidrodesoxigenagdo (HDO) significa a remog&o de oxigénio co-
mo agua usando hidrogénio.

O termo "acidos graxos ramificados" nesta invengao compreen-
de acidos graxos contendo um ou mais grupos laterais alquila, que podem
estar presos a cadeia de carbono em qualquér posicao. Os referidos grupos
alquila geralmente sao cadeias C, - C4 alquila.

PressOes nesta invengao significam sobrepressdes acima da

pressdo atmosférica. -

- Sumario da Invencdo

A presente invengao refere-se a um processo catalitico para a

producado de hidrocarbonetos ramificados saturados, que sdo adequados

para combinacdo de combustivel diesel, a partir de fontes renovaveis, tais
como gorduras e Oleos e acidos graxos de plantas, vegetais, animais e pei-
xes. A presente invencao refere-ée a transformacgédo de uma carga de ali-
mentacdo compreendendo acidos graxos ou ésteres de acidos graxos com
alcoois inferiores em acidos graxos ramificados ou ésteres de acidos graxos
com um catalisador acido, seguida da conversao dos acidos graxos ramifi-
cados ou ésteres de acidos graxos obtidos em hidrocarbonetos ramificados
seja por contato com um catalisador de descarboxilagao/descarbonilagao
heterogéneo ou com um catalisador de hidrodesoxigenagao.

O produto hidrocarboneto ramificado formado por meio da rea-
¢ao de descarboxilagdo/descarbonilacdo tem um atomo de carbono menos
que o acido graxo original, € o produto hidrocarboneto ramificado formado
por meio da reagdo de hidrodesoxigenagdo tem o mesmo numero de ato-
mos de carbono que o acido graxo original. |

Um produto hidrocarboneto de alta qualidade com boas proprie-
dades a baixa temperatura e alto nimero de cetano é obtido empregando-se
uma quantidade minima de hidrogénio no processo.
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Descricdo Detalhada da Invencao

Foi agora surpreendentemente descoberto que hidrocarboneto sa-
turado e ramificado, adequado para combustivel diesel, pode ser obtido de car-
gas de alimentagdo contendo oxigénio provenientes de fontes renovaveis por
isomerizagdo esquelética seguida de remogéo do oxigénio utilizando desoxige-
nagdo realizada por descarboxilagdo/descarbonilagao ou hidrodesoxigenagao.

Na primeira etapa do processo uma carga de alimentagao compre-

- endendo acidos graxos insaturados ou ésteres de acidos graxos com &lcoois

inferiores, ou misturas dos mesmos sao submetidas a isomerizagao esquelética
onde elas sdo isomerizadas em &cidos graxos ou ésteres alquilicos de acidos
graxos cbntendo ramificagOes alquilicas curtas em sua cadeia de carbonos. Na
etapa subsequente do processo 0s produtos ramificados sao desoxigenados. A
desoxigenacgao é efetuada por descarboxiIagéo/deécarbonilagéo onde o oxigé-
nio é removido na forma de CO e CO,, ou alternativamente por hidrodesoxige-
nagao onde o oxigénio é removido na forma de H,O dos acidos graxos ou éste-
res de &cidos graxos isomerizados. O processo também pode compreender
uma etapa de pré-hidrogenagdo opcional antes da etapa de desoxigenagao
para remover a insaturagdo depois da isomerizagéo esquelética e para liberar o
alcool inferior na hidrodesoxigenagao. _

O processo de acordo com a invengao oferece uma maneira con-
veniente para a produgao de hidrocarbonetos ramificados a partir de acidos
graxos ou ésteres de acidos graxos com alcoois inferiores. Os acidos graxos e
ésteres de acidos graxos sao provenientes de uma carga de alimentag¢ao bio-
l6gica tal como 6leos e gorduras de plantas, vegetais, animais e peixes.

Carga de alimentacao

A carga de alimentagdo compreende acidos graxos ou ésteres

de acidos graxos com C, - Cs, de preferéncia C4 - C3 &lcoois, ou misturas

~ dos mesmos. A carga de alimentagdo é de preferéncia proveniente de maté-

rias-primas bioldgicas tais como 6leos e gorduras de plantas, vegetais, ani-
mais e peixes. As matérias-primas biolégicas podem ser tratadas usando
qualquer método de pré-tratamento ou purificagdo conhecido na técnica pa-
ra obter os acidos graxos ou ésteres de acidos graxos uteis como a carga de
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alimentagao, tais como hidrélise etc. A carga de alimentagdo compreende
pelo menos 20% em peso, de preferéncia pelo menos 50% em peso e parti-
cularmente de preferéncia 80% em peso de acidos graxos insaturados ou
ésteres de acidos graxos. A carga de alimentagao pode compreender mistu-
ras de acidos graxos e ésteres de acidos graxos, mas é preferivel usar aci-
dos graxos ou ésteres de acidos graxos.

O &cido graxo insaturado usado como a carga de alimentagao é
um acido graxo tendo ligagbes insaturadas e um numero de carbonos totais
de 8 a 26, de preferéncia de 12 a 20 e particularmente de preferéncia de 12
a 18. Quanto ao grau de insaturagao, isto €, 0 numero de ligagdes insatura-
das carbono-carbono, quaisquer acidos graxos insaturados podem ser usa-
dos contanto que um ou mais ligagdes insaturadas carbono-carbono este-
jam presentes na molécula.

A carga de alimentagdo pode compreender C; - Cs, de preferén-
cia Cy - C3 alquil ésteres de acidos graxos insaturados tendo um numero de
carbonos totais de 8 a 26, de preferéncia 12 a 20 e particularmente de pre-
feréncia 12 a 18, correspondendo aos acidos graxos insaturados acima
mencionados. Exemplos de éstéres alquilicos adequados incluem ésteres:
metilicos, ésteres etilicos e ésteres propilicos dos referidos &cidos graxos
insaturados, dando-se preferéncia a ésteres metilicos.

Tipicamenfe, o numero de ligagées insaturadas na carga de ali-
mentac¢do € de 1 a 3. De preféréncia a carga de alimentagdo compreende
pelo menos 40% em peso de acidos graxos monoinsaturados ou ésteres de
acidos graxos, mais preferivelmente pelo menos 70% em peso. A carga de
alimentagao também pode compreender acidos graxos poliinsaturados ou
ésteres de acidos graxos. A presenga de uma ligagao insaturada na molécu-
la provoca a formagao de um cation como intermediario, dessa forma facili-
tando a reacdo de isomerizagdo esquelética.

Isomerizacdo esquelética

Na primeira etapa do processo de acordo com a presente inven-
¢ao sao preparados acidos graxos de cadeia ramificada ou ésteres alquili-
cos de acidos graxos. A carga de alimentagado descrita acima é submetida a
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uma etapa de isomerizagdo esquelética. A isorherizagéo esquelética é efe-
tuada a uma temberatura de 150 a 400°C, a uma presséo de 0 a 5 MPa, de
preferéncia a 200 a 350°C e 0,11 a 5 MPa e 'particularmente de preferéncia
a 220 a 300°C e 0,1 a 2 MPa usando um catalisador acido. Catalisadores
acidos adequados séo silico-alumino fosfatos e zedlitos, de preferéncia fau-

jasita, oferetita, montmorilonita e mordenita. Particularmente de preferéncia

. 0 catalisador é mordenita.

Agua ou um &lcool inferior pode ser adicionado a carga de ali-
mentag&o para suprimir a formagdo de anidrido de acido devido a desidrata-
cdo ou desalcoolizagdo. E preferivel adicionar 4gua quando a carga de ali-
mentagdo compreende acidos graxos insaturados e alcool quando a carga
de alimentagdo compreende ésteres de acidos graxos insaturados. Tipica-
mente a quantidade de agua ou alcool inferior adicionado é 0 a 8%, e de
preferéncia 1 a 3% em peso com base na mistura reacional total. O alcool
inferior & C4 - Cs alcool, e alcoois preferiveis sdao metanol, etanol e propanol,
dando-se maior preferéncia aqueles que tém o mesmo grupo alquil qué o}
éster de acido graxo de partida a ser isomerizado. Excesso de agua (mais -
de 10%) deve ser evitado para prevenir a formacao de estolida (“estolide").
A etapa de isomerizacdo esquelética também pode ser efetuada na ausén-
cia de agua ou alcool inferior.

_ A etapa de isomerizagdo esquelética pode ser realizada em um
reator de batelada fechado a pressao de reacao. Isto € para prevenir a vapori-
zagao da agua, dos alcoois e de outras substancias de baixo ponto de ebuli- -
¢&o no sistema, inclusive das substéncias contidas em um catalisador. O tem-
po de reagdo é de preferéncia de menos de 24 horas, mais preferivelmente
menos de 12 horas e ainda rhais preferivelmente menos de 30 minutos.

Em geral, a quantidade de catalisador empregada no processo é
0,01 a 30% em peso com base na mistura reacional total, de preferéncia a
quantidade de catalisador usada € 1 a 10% em peso.

Quando se usa um reator de fluxo continuo a velocidade espa-
cial WHSV é 0,1 a 100 I/h, mais preferivelmente 0,1 a 50 I/h e ainda mais
preferivelmente 1 a 10 I/h. |
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O produto da etapa de isomerizagao esquelética contém &acidos
graxos de cadeia ramificada e insaturados assim como ésteres de acidos
graxos. Subprodutos possiveis sdo &cidos ciclicos e acidos graxos poliméri-
cos, tais como acidos diméricos e ésteres de acidos graxos poliméricos,
quando a carga de alimentagdo compreende ésteres de acidos graxos insa-
turados. Os compostos de cadeia ramificada obtidos normalmente tém ca-
deias laterais alquilicas curtas, cujo comprimento é de 1 a 4 atomos de car-
bono e eles sdo obtidos como misturas de muitos isbmeros com posi¢coes de
ramificagéo diferentes. A

De preferéncia, os acidos graxos de cadeia ramificada ou éste-
res de acidos graxos obtidos sdo separados de acidos diméricos por exem-
plo por destilagdo, suas ligagbes insaturadas sdo pré-hidrogenadas e em
seguida separadas dos acidos graxos alquilicos saturados e lineares ou
seus ésteres por fracionamento com solvente. A ordem da destilacao, pré-
hidrogenacgéao e fracionamento pode ser alterada. As etapas de destilagdo e
fracionamento com solvente também podem ocorrer no final do processo
depois da desoxigenagéo. ’

O produto da isomerizagéo esquelética pode ser opcionalmente
pré-hidrogenado para remover a insaturagao, que pode causar formagdo de
coque na superficie do catalisador nas etapas cataliticas subseqUentes. A
pré-hidrogenagao é efetuada na presenga de um catalisador de hidrogénagéo
a uma temperatura de 50 a 400°C a uma pressao de hidrogénio de 0,1 a 20
MPa, de preferéncia a 150 a 250°C e 1 a 10 MPa. O catalisador de hidroge-
nacao heterogéneo contém um ou mais metais do grupo VIII e/ou VIA. De
preferéncia o catalisador de hidrogenacdo é um catalisador a base de Pd, Pt,
Ni, NiMo or CoMo sobre um suporte de aluminio e/ou éxido de silicio.

No caso em que sdo usados ésteres de acidos graxos como a
carga de alimentagao na etapa de isomerizagao, o produto ramificado resul-
tante da isomerizagdo esquelética pode ser opcionalmente pré-hidrogenado
antes da etapa final de desoxigenag¢ao para saturar as ligagdes duplas e libe-
rar o alcool inferior usado na esterificagdo. Esteres alquilicos de acidos graxos
sao convertidos em alcoois graxos para hidrodesoxigenagao. O alcool inferior
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liberado pode ser reciclado depois da destilagao. Os ésteres alquilicos de aci-
dos graxos sao pré-hidrogenados com catalisadores metélicos a uma pressao
de hidrogénio de 25 a 30 MPa e a uma temperatura de 200 a 230°C. O catali-

sador metalico é de preferéncia catalisador a base de cromito de cobre ou

-cromo, um catalisador a base de niquel ativado com ferro ou rédio.

Desoxigenacao

O produto ramificado obtido da etapa de isomerizacédo esquele-

tica é entao submetido a desoxigenagao efetuada por descarboxilagdo/des-

carbonilagao ou hidrodesoxigenagao.

- Na primeira modalidade, os acidos graxos'saturados e ramifica-
dos ou ésteres de écidbs graxos e opcionalmente um solvente ou uma mis-
tura de solventes sdo colocados em contato com um catalisador de descar-

boxilagdo/descarbonilacdo heterogéneo selecionado de catalisadores supor-

‘tados contendo um ou mais metais do grupo VIl e/ou VIA do Sistema Peri-

odico. De preferéncia, os catalisadores de descarboxilagao/descarbonilagéao
séo catalisadores a base de Pd, Pt, Ni, NiMo ou CoMo suportados, o supbr-
te sendo alumina e/ou silica e/ou carbono. Particularmente de preferéncia
sdo usados Pd sobre carvdo e NiMo sulfetado sobre alumina. Hidrogénio
pode ser opcionalmente usado. As condigdes da rea¢do de descarboxila-
cao/descarbonilagdo podem variar com a carga de alimentacdo usada. A
reagao é realizada em fase quuida. A reacédo de descarboxilagdo/descar-
bonilagdo é realizada a uma temperatura de 100 a 400°C, de preferéncia
250 a 350°C. A reacao pode ser conduzida a pressao atmosférica. No en-
tanto,‘ para manter os reagentes na fase liquida é preferivel usar uma pres-
Sa0 mais qhe a pressao de vapor de saturagao da carga de alimentacao a
uma dada temperatura de »reagéo e assim a pressao de reagdo varia da
pressdo atmosférica a 20 MPa e de preferéncia de 0,1 a 5 MPa da mistura
gas inerte/hidrogénio. O produto obtido desta modalidade é uma mistura de
hidrocarbonetos, de preferéncia parafinas ramificadas entrando em ebulicao
na faixa de 180 a 350°C, a faixa do combustivel diesel, e tendo um étomo
de carbono menos que a cadeia de acido graxo original.

Na segunda modalidade; na etapa de hidrodesoxigenagcao os
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acidos graxos ramificados ou ésteres dos mesmos obtidos da etapa de iso-
merizagao esquelética, ou dos alcoois graxos obtidos na etapa de pré-hidro-
genagao opcional, e opcionalmente um solvente ou uma mistura de solven-
tes sdo colocados.em contato com um catalisador de hidrogenagao hetero-
géneo opcionalmente pré-tratado contendo metais do grupo VIl e/ou VIA do
Sistema Periodico, conhecidos na técnica para hidrodesoxigenacao. De pre-
feréncia, os catalisadores de hidrodesoxigenacdo sdo catalisadores a base
de Pd, Pt, Ni, NiMo ou CoMo suportados, o suporte sendo alumina é/ou sili-
ca. Particularmente de preferéncia sao usados catalisadores a base de Ni-
Mo/Al,O3 e CoMo/Al,O3. Na etapa de hidrodesoxigenacgao, a pressao pode
variar na faixa entre 1 e 20 MPa, de preferéncia 2 a 10 MPa, e a temperétu-
ra na faixa de 200 a 500°C, de preferéncia 250 a 350°C.

O solvente opcional em cada modalidade de desoxigenagao pode
ser selecionado do grupo que}consiste em hidrocarbonetos, tais como parafi-
nas, isoparafinas, naftenos e hidrocarbonetos arométicos na faixa de ebulicao
de 150 a 350°C, e as correntes do processo recicladas contendo hidrocarbo-
netos, e misturas dos mesmos, de preferéncia sao usadas as correntes de
produto recicladas obtidas no procésso de acordo com a invengao.

Produto

O processo de acordo com a invengao produz um produto hidro-
carboneto parafinico e ramificado adequado para a combinagdo de combus-
tivel diesel. O produto tipicamente contém algumas ramificacoes laterais
curtas carbono-carbono, resultando em um ponto de névoa e um ponto de
obstrugao de filtro frio excepcionalrhente baixos porém ainda com um name-
ro de cetano bom comparado aos produtos obtidos pelos métodos conheci-
dos. Na Tabela 2 as bropriedades do produto produzido no processo de a-
cordo com a invengdo (1) sdo comparadas com aquelas obtidas por proces-
sos de acordo com o estado da técnica (2-6). Todos os produtos sdo 100%
(B100) componentes de diesel.
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Tabela 2
Propriedade | Produto | Produto | Produto | Produto | Produto | Produto 6
1 2 3 4 5
kv40 mm%s | 24-44 | 29-35 45 32-45 | 20-45 | 1,2-40
pontodené- |[-29--42| -5--30 -5 0--25 -10--34
voa °C
ponto de fulgor { 67-141 | 52-65
“PMcc,°C > 55
ponto de obs- | -31--45| -15--19 < <
trucao de filtro +5--20 | -20--44
frio,°C .
IQT numerode | 60-93 | 84-99 51 73-81 > 51 >51
cetano - :

Enxofre ppm <10 <10 <10 <10 <10 <10
Densidade 799 - 775 - 885 770-785 820 - 800 - 840
15°C kg/m® 811 785 , 845

Dist. 10% 195 - 260 - 340 260 ' 180
286 270
90% 301 - 205 - 355 | 325-330
337 300
95% 312- 443 360 340

Os produtos da Tabela 2 sdo preparados da seguinte maneira:

e (1) é preparado pelo método de acordo com a invengao, por isomeriza-
¢ao esquelética e desoxigenacao de acidos graxos

e (2) é preparado por hidrodesoxigenagédo e hidroisomerizagao de triglice-
rideos | _

e (3) é éster metilico de acido graxo preparado por transesterificagcao de
6leo de semente de colza

e (4) é combustivel diesel & base de gas natural preparado por processos
de gas para liquido e de hidroisomerizagdo |

o (5) e (6) sdo combustiveis diesel a base de 6leo mineral com diferentes
especificagdes para uso nas condi¢bes articas. |

A estrutura do produto hidrocarboneto ramificado e saturado

obtido usando o processo de acordo com a invengao é diferente daquela

obtido por exemplo quando se hidroisomeriza C16-C22 parafinas normais.

No presente caso as ramificagdes estao principalmente no meio da cadeia

de carbono longa, devido as posi¢des de insaturagao olefinica @9 comuns
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responsaveis pelas ramificagées. Nas isoparafinas hidroisomerizadas, as
ramificagOes estdo principalmente perto da extremidade da cadeia de car-
bono principal. O numero de carbonos do produto hidrocarboneto da inven-
¢ao é C13-C22, tipicamente C15-C18 e o numero de carbonos no produto
pode ser ajustado alterando-se as condi¢es da reagao de hidodesoxigena-
¢ao e/ou descarboxilagao/descarbonilacao. ,

O produto hidrocarboneto ramificado e saturado contém mais de
80% em volume de parafinas, tipicamente mais de 99% em volume.

O produto hidrocarboneto ramificado e saturado contém menos
de 30% em peso de n-parafinas, tipicamente menos de 15% em peso.

O produto hidrocarboneto ramificado e saturado contém menos
de 20% em volume de aromaticos, tipicamente menos de 10% em volume
de acordo com o método IP-391.

Os componentes de biodiesel também contém o isétopo '“C,
que pode ser usado como evidéncia da bioorigem do combustivel. O teor
tipico de '*C do produto hidrocarboneto ramificado e saturado é de pelo me-
nos 100% com base no teor de radiocarbono comparado ao teor de radio-
carbono do ar no ano de 1950.

O processo de acordo com a invengao apresenta diversas van-
tagens. Com o processo, um produto hidrocarboneto ramificado e saturado
compreendendo cadeias ramificadas e adequadas para a combinagdo de
combustivel diesel é obtida a partir de fontes renovaveis. Devido a auséncia
de insaturagé@o no produto hidrocarboneto, a estabilidade de oxidagao é boa
e a tendéncia para polimerizagdo baixa comparada com os compostos de
biodiesel a base de ésteres metilicos de acidos graxos convencionais.

Ramificag-éo na cadeia de carbono parafinica melhora as propri-
edades a baixa temperatura, tais como ponto de névoa, ponto de fluidez e
ponto de entupimento de filtro frio. As propriedades extremamente boas a
baixa temperatura torna possivel o uso do produto hidrocarboneto ramifica-
do e saturado como combustivel diesel ou como componente de combusti-
vel diesel também em combustiveis articos.

Os produtos hidrocarbonetos ramificados e saturados produzi-
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dos de acordo com a invengao sao destinados para uso em motores de igni-
¢ao por compressao, onde o ar é comprimido até ser aquecido acima da
temperatura de auto-ignicdo do combustivel diesel e em seguida é injetado
como um spray de alta pressao, mantendo a mistura combustivel-ar dentro
dos limites inflaméaveis do diesel. Como n&o existe nenhuma fonte de igni-
¢ao, € necessario que o combustivel diesel tenha um numero de cetano alto
e uma temperatura de auto-ighigéo baixa. |

Devido & saturagdo e ao grande comprimento da cadeia parafi-
nica, 0 numero de cetano do produto hidrocarboneto ramificado e saturado €
alta, dessa forma tornando o produto adequado como aumentador do ndme-
ro de cetano. O numero de cetano calibra a facilidade com que o combusti-
vel diesel vai auto-inflamar quando comprimido. Numeros de cetano mais
altos indicam auto-ignicdo mais facil e melhor opérag:éo do motor.

O alto ponto de fulgor do produto hidrocarboneto ramificado e
saturado é importante principalmente do ponto de vista de manipulagéao do
combustivel. Nas microemulsdes de diesel de etanol/6leo mineral ou de die-
sel de etanol/éleo vegetal, o ponto de fulgor € acentuadamente mais baixo.
Um ponto de fulgor baixo demais vai fazer com que o combustivel seja um
risco de incéndio, sujeito a lampejos, e possivel ignicdo continua e explosao.
Além disso, um ponto de fulgor baixo pode indicar contaminacdo por com-
bustiveis mais volateis e explosivos, tais como gasolina.

Por causa das matérias-primas a base de acidos graxos naturais, 0
produto hidrocarboneto ramificado e saturado nao contém enxofre. Por conse-
guinte, no pré-tratamento do gas de exaustdao os catalisadores e os filtros de
particulados podem ser facilmente ajustados para o composto de hidrocarbone-
to livre de enxofre de acordo .com a invencao. O envenenamento do catalisador
é reduzido e a vida util do catalisador é significativamente prolongada.

Ainda que o produto hidrocarboneto ramificado e saturado seja
produzido a partir de matérias-primas a base de acidos graxos naturais ele nao
contém oxigénio, por conseguinte as emissoes de 6xido de nitrogénio (NO,) sdo
muito mais baixas do que aqueles dos combustiveis diesel convencionais.

A composi¢gao do produto hidrocarboneto ramificado e saturado
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produzido de acordo com a invengdo se parece bastante com aquelas dos
combustiveis diesel convencionais, por conseguinte ele pode ser usado em
motores de ignigéo por compresséo (diesel) sem modificagdes, 0 que nédo € o
caso com compostos de biodiesel a base de éster metilico de acidos graxos.

Além disso, devido a composig¢ao parafinica pura sem quaisquer
compostos contendo oxigénio, nenhuma resina é formada nos sistemas de
distribuicao de combustivel. As pe¢cas do motor nao sdo contaminadas por
depdsitos de carbono como com compostos de biodiesel & base de éster
‘metl'lico de acidos graxos.

O produto hidrocarboneto ramificado e saturado pode ser mistu-
rado em qualquer nivel com diesel de petréleo e com compostos de biodie-
sel & base de éster metilico de acidos graxos. Estes ultimos podem ser van-
tajosos se a lubricidade do produto precisar ser aumentada. |

Particularmente, quando o processo é realizado usando a via de
descarboxilagdo/descarbonilagdo, o consumo de hidrogénio é significativa-
mente reduzido. As reacdes de descarboxilagido/descarbonilacdo reduzem o
consumo de hidrogénio em 20 a 40%. '

A invengdo esta iIustfada nos exemplos a seguir apresentando
algumas modalidades preferidas da invengao. No entanto, fica evidente para
a pessoa versada na técnica que o escopo da inveng¢ao nao deve ser limita-

do somente a esses exemplos.

Exemplos

Exemplo 1
Isomerizacdo esquelética e desoxigenacdo de acido graxo de éleo de sebo

Acidos graxos de éleo de sebo destilados foram isomerizados
em um reator de alta presséo Parr com zedlito tipo mordenita. Acidos graxos
de 6leo de sebo, 5% em peso do catalisador e 3% em peso de agua, calcu-
lados da mistura reacional total, foram colocados em um reator e ar foi re-
movido da autoclave com uma purga de nitrogénio. A mistura foi agitada a
300 rpm. O reator foi aquecido até 280°C e mantido em uma atmosfera de
nitrogénio de 1,8 MPa por 6 horas. Depois de esfriar, a mistura reacional
obtida foi retirada da autoclave, é 0 zedlito foi removido por filtragao. O filtra-
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do foi destilado a pressao reduzida para dar acidos monoméricos.

Os &cidos monoméricos obtidos dessa maneira foram colocados
em uma autoclave, e as liga¢des duplas foram hidrogenadas a 150°C com
um catalisador contendo 5% em peso de Pd sobre carvao por 3 horas em
uma atmosfera de hidrogénio de 2 MPa até a reagéao ficar completa. A quan-
tidade de catalisador foi de 2% em peso de acido monomérico. Em seguida,
a mistura reacional foi resfriada, e o catalisador foi removido por filtragdo.

Os acidos graxos de cadeia ramificada brutos obtidos foram
submetidos a um procedimento de fracionamento com solvente convencio-
nal para dar acidos graxos isomerizados. Aos acidos graxos de cadeia rami-
ficada bfutos foi adicionado cerca do dobro da quantidade em peso de he-
xano. Depois de esta mistura ser resfriada para -15°C, os cristais resultantes
foram removidos por filtragao. Em seguida, o hexano foi removido por desti-
lagao do filtrado para dar acidos graxos isomerizados purificados. -

Na etapa de desoxigenagéo subsequente realizada por hidrode-
soxigenagdo os acidos graxos isomerizados foram hidrodesoxigenados em
um reator de alta pressdo Parr com o catalisador NiMo/Al,O3 seco e pré-
sulfetado para as parafinas correspondentes a uma pressédo de hidrogénio
de 3,3 MPa e uma temperatura de 340°C. A quantidade de catalisador foi de
2,5% em peso de acidos graxos.:

' O produto foi uma rﬁistura de hidrocarbonetos ramificados, prin-
cipalmente parafinicos, com as propriedades mostradas na Tabela Il. A cor
do produto foi ligeiramente amarela e ele continha < 10 ppm de enxofre pro-
veniente do catalisador HDO usando na hidrodesoxigenag¢ao da batelada.

Exemplo 2
Isomerizacdo esquelética e desoxigenacao de acidos graxos de 6leo de se-

bo a temperaturas mais baixas

Os é&cidos graxos de oleo de sebo destilados foram isomerizados,
as ligacdes duplas foram hidrogenadas e os acidos graxos saturados ramifica-
dos foram hidrodesoxigenados da maneira descrita no exemplo 1 exceto que a
temperatura do reator na hidrodesoxigenacao foi mais baixa, 325°C.

Foi obtido um produto limpido cristalino com as propriedades
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apresentadas na Tabela 3.

Exemplo 3
Isomerizacao esquelética de acidos graxos de 6leo de sebo sem agua, de-

soxigenacao a uma temperatura mais baixa e filtracao a frio do produto final

Na etapa de isomerizagdo esquelética acidos graxos de 6leo de
sebo e 5% em peso do catalisador zedlito tipo mordenita foram misturados e ar
foi removido da autoclave de alta pressdo Parr com uma purga de nitrogénio. A
mistura foi agitada a 300 rpm. O reator foi aquecido até 275°C e mantido em
uma atmosfera de nitrogénio de 0,1 MPa por 6 horas. Depois de esfriar, a mis-
tura reacional obtido foi retirada da autoclave, e o zedlito foi removido por filtra-
¢ao. O filtrado foi destilado a pressao reduzida para dar acidos monoméricos.

As ligacdes duplas dos acidos monoméricos obtidos dessa ma-
neira foram hidrogenadas da maneira descrita no exemplo 1.

' Na etapa de desoxigenag¢ao os écidos}graxos isomerizados fo-
ram hidrodesoxigenados em um reator de alta pressao Parr com o catalisa-
dor NiMo/Al,O3 seco e pré-sulfetado para parafinas a uma presséo de hidro-
génio de 3,3 MPa e uma temperatura de 325°C. A quantidade de catalisador
foi de 2,5% em peso de acidos graxos. A mistura foi resfriada para -15°C e
os cristais resultantes foram removidos por filtragao.

| | O produto foi uma mistura de hidrocarbonetos ramificados, prin-
cipalmente parafinicos, com as propriedades mostradas na Tabela 3. A cor
do produto foi limpida como cristal.

Exemplo 4
Isomerizacao esquelética de acidos graxos de 6leo de sebo sem aqua e de-

soxigenacao por descarboxilacdo/descarbonilacao

Acidos graxos de 6leo de sebo foram isomerizados e pré-hidro-
genados da maneira descrito no exemplo 3. Na etapa de desoxigenagao
realizada por descarboxilagado/descarbonilagdo n os acidos graxos isomeri-
zados foram carregados em um reator de alta pressado Parr e os grupos car-
boxila foram removidos com o catalisador NiMo/Al,O3 seco e pré-sulfetado.

Os acidos graxos isomerizados foram descarboxilados/descar-

bonilados para parafinas a uma presséo de gas de 0,3 MPa e uma tempera-
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tura de 335°C. A quantidade de catalisador foi de 2,5% em peso de acidos
graxos. A gas consistia em 10% de hidrogénio em nitrogénio.

O produto foi uma mistura de hidrocarbonetos ramificados, princi-
palmente parafinicos, com o comprimento da cadeia de carbono tipicamente
um atomo de carbono menos que na hidrodesoxigenagdo e com as proprie-
dades mostradas na Tabela 3. A cor do produto foi limpida como cristal.

Tabela 3. Propriedades dos produtos de hidrocarboneto

Método Andlise Exemplo | Exemplo Exemplo Exemplo

. 1 2 3 4
ASTM D4052 | Densidade 15°C, kg/m® 811 809 - 799 800
ASTM D2887 Destilagao inicia°C 245 219 225 117
5%,°C 277 281 270 170
10%,°C 283 286 280 195
30%,°C 294 293 294 262
50%,°C 300 296 - 300 2711
70%,°C 309 310 309 283
90%,°C 326 337 323 301
95%,°C 362 443 357 312
termina, °C 486 507 © 481 355
ASTM D445 kv40, cSt 4,0 44 3.8 24
n-Parafinas _ 6 15 7 11
GC% em peso .
C Parafinico >70 >70 70
IR% em peso
C Nafténico 24
IR% em peso
C Aromatico 14 7 B
IR% em peso
ASTM D3120 S, mgkg 9 : <1
ASTM D4629 N, mgkg <1 <1
EN 22719 ponto de fulgor PMcc,°C 141 138 139 67
IQT numero de cetano 93 78 93 60
EN116 ponto de plugue do filtro -39 -31 -35 -45
frio °C
ASTM D5773 ponto de névoa, -32 -29 -29 42
D5771 °oC
IP 391 Aromaticos 16,1 7.8 58
% (principalmente mono)
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REIVINDICAGOES |
1. Processo para a produgao de hidrocarbonetos rémificados
saturados, caracterizado pelo fato de que uma carga de alimentagdo com-
preendendo &acidos graxos insaturados ou ésteres de acidos graxos com C;-
Cs alcoois, ou misturas dos mesmos, é submetida a uma etapa de isomeri-
zagao esquelética seguida de uma etapa de desoxigenacao.

2. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo

fato de que a carga de alimentagdo compreende pelo menos 20% e de pre-

feréncia pelo menos 50% em peso de acidos graxos insaturados ou ésteres
de acidos graxos com C4-Cs élcoois.

3. Processo de acordo com a reivindicagao 1 ou 2, caracterizado
pelo fato de que os 4cidos graxos insaturados ou ésteres de acidos graxos
com C;-Cs alcoois usados como a carga de alimentagdo tém um numero de
carbonos totais de 8 a 26, de preferéncia 12 a 20. "

4. Processo de acordo com qualquer uma das reivindica¢des de
1 a 3, caracterizado pelo fato de que a carga de alimentagdo é proveniente
de matérias-primas bioldgicas.

5. Processo de acordb com qualquer uma das reivindicacdes de
1 a 4, caracterizado pelo fato de que a etapa de isomerizagdo esquelética €

. realizada a uma temperatura de 150 a 400°C, a uma pressao de 0 a 5 MPa,

de preferéncia a 200 a 350°C e 0,1 a 5 MPa.

6. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicag¢des de
1 a 5, caracterizado pelo fato de que a etapa de isomerizagdo esquelética é
realizada na presenga de um catalisador acido selecionado de silico alumino
fosfatos e zedlitos, de preferéncia de faujasita, oferetita, montmorilonita e
mordenita.

7. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes de
1 a 6, caracterizado pelo fato de que 0 a 8%, de preferéncia de 1 a 3% em
peso de agua ou C; — Cs alcool, com base na mistura reacional total, sdo
adicionados a carga de alimentagdo, de preferéncia agua é adicionada
quando a carga de alimentacdo contém acidos graxos e alcool quando a

carga de alimentagdo contém ésteres de acidos graxos.



10

15

20

25

30

8. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes de
1 a 7, caracterizado pelo fato de que depois da etapa de isomerizagao es-
quelética é realizada uma etapa de pré-hidrogenagao.

9. Processo de acordo com a reivindicacao 8, caracterizado pelo
fato de que a etapa de pré-hidrogenacdo é realizada na presenga de um
catalisador de hidrogenagao contendo um ou mais metais do grupo VIl e/ou

VIA, a uma temperatura de 50 a 400°C a uma pressao de hidrogénio de 0,1

- a 20 MPa, de preferéncia a 150 a 250° C e 1 a 10 MPa.

10. Processo de acordo com a reivindicagdo 8, caracterizado
pelo fato de que quando a carga de alimentagéo compreender ésteres de
acidos graxos a etapa de pré-hidrogenagéo € realizada na presenca de um
catalisador metélico; de preferéncia um catalisador a base cromito de cobre
ou cromo, e um catalisador a base niquel ativado com ferro ou rédio a uma
pressao de hidrogénio de 25 a 30 MPa e a uma temperatura de 200 a
230°C. '

11. Processo de acordo com qualquer uma das reivi.ndicagées
de 1 a 10, caracterizado pelo fato de que o produto obtido das etapas de
isomerizagdo esquelética e pré-hidrogenagao opcional é submetido a etapa
de desoxigenacdo, que é realizada por descarboxilagao/descarbonilagéo ou
hidrodesoxigenacéao. |

. 12. Processo de acordo com a reivindicagdo 11, caracterizado
pelo fato de que na descarboxilagdo e/ou descarbonilagdo o produto e op-
cionalmente um solvente ou uma mistura de solventes sdao colocados em
contato com um catalisador de descarboxilagdo/descarbonilagdo heterogé-
neo selecionado de catalisadores suportados contendo um ou mais metais
do grupo VIiI e/ou VIA do Sistema Periédico, a uma temperatura de 100 a
400°C, de preferéncia 250 a 350°C a uma pressao que varia da pressao
atmosférica a 20 MPa e de preferéncia de 0,1 a 5 MPa de uma mistura de
gas inerte/hidrogénio.

13. Processo de acordo com a reivindicagao 12, caracterizado
pelo fato de que o catalisador de descarboxilagdo e/ou descarbonilagao he-
terogéneo é Pd sobre carvao ou NiMd sulfetado sobre alumina.
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14. Processo de acordo com a reivindicagao 11, caracterizado
pelo fato de que na hidrodesoxigenacéo o produto é opcionalmente um sol-
vente ou uma mistura de solventes sdo colocados em contato com um catali-
sador de hidrogenagédo contendo metais do grupo VIl e/ou VIA do Sistema
Periédico, a uma pressao entre 1 e 20 MPa, de preferéncia entre 2 e 10 MPa,
e a uma temperatura entre 200 e 500°C, de preferéncia entre 250 e 350°C.

15. Processo de acordo com a reivindicagao 14, caracterizado
pelo fato de que o catalisador de hidrodesoxigenagao é um cataliéador a
base de Pd, Pt, Ni, NiMo suportado ou um catalisador a base de CoMo e o
suporte é alumina e/ou silica, de preferéncia NiMo/Al,O3 ou CoMo/Al,O3,

16. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes
de 11 a 15, caracterizado pelo fato de que na etapa de descarboxila-

- ¢ao/descarbonilagdo e/ou hidrodesoxigenagdo o solvente é selecionado do

grupo que consiste em hidrocarbonetos, de preferéncia de parafinas, isopa-
rafinas, naftenos e hidrocarbonetos aromaticos com um ponto de ebulicao
na faixa de 150 a 350°C, e correntes de processo recicladas contendo hi-
drocarbonetos, ou misturas dos mesmos. ‘

17. Produto obtenivell pelo processo como definido em qualquer

uma das reivindicacdes de 1 a 16.
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RESUMO
Patente de Invengdo: "PROCESSO PARA A PRODUGAO DE HIDROCAR-
BONETOS".

A presente invengdo refere-se a uma carga de alimentagao pro-
veniente de fontes renovaveis que é convertida em hidrocarbonetos ramifi-
cados e.saturados sem heterodtomos no ambito de destilagdo de combusti-
vel diesel por isomerizagdo esquelética e desoxigenagao realizadas por hi-

- drodesoxigenagdo ou alternativamente por reagdes de descarboxilagdo e

descarbonilagdo combinadas, com o que o consumo de hidrogénio é reduzi-
do. '
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