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PROCESSO PARA A CONVERSAO DIRETA DE BIOMASSA LIPIDICA PARA UM

COMBUSTIVEL DE TRANSPORTE

CAMPO DA INVENGAO

A presente invencdo ¢é direcionada aos processos para
conversdo de biomassa para combustivel. Mais particularmente,
0s processos da invencdo permitem a conversdo de fontes de
biomassa lipidica em varios hidrocarbonetos 1teis, como
combustiveis de transporte, especialmente combustiveis de

motores a jato, de motores a diesel e de motores a gasolina.

HISTORICO

Os combustiveis fodsseils (ou combustiveis baseados no
petrdleo) formaram a base para a producdo de energia e
transporte nos séculos XX e XXI. A necessidade cada vez maior

entre populagdes crescentes e nagdes emergentes, como também
mercados volateis propiciados por guerras, politica e desastres
naturais, chamou atencdo para esse recurso nhdo renovavel. Em
particular, os custos crescentes e ameagas de falta e a
caréncia de fornecimento destacaram recentemente a necessidade
por fontes alternativas de combustivel aos produtos baseados no
petrdleo. Os biocombustiveis tém sido um foco especial para
combustiveis alternativos.

O Dbiocombustivel geralmente ¢é considerado como qualguer
combustivel derivado de biomassa. O termo biomassa € usado
frequentemente para fontes baseadas em vegetais, como milho,
graos de soja, semente de linho, semente de colza, cana-de-
agucar e azeite de dendé&, porém o termo pode se estender

ordinariamente para gualsguer organismos vivos recentemente, ou
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seus subprodutos metabdélicos, que tenham funcdo no ciclo de
carbono.

A  produgao de biocombustiveis para substituir 0s
combustiveis fésseis esta em desenvolvimento ativo,
concentrando-se no uso de matéria orgdnica barata (geralmente
celulosa, residuos agricolas e residuos de esgoto) para a
producdo eficiente de biocombustiveis liquidos e gasosos gue
produzem alto ganho liquido de energia. Os biocombustiveis sao
vistos como favordveis ao meio ambiente (especialmente quando
comparados com os combustiveis fdésseis) porque o carbono nos
biocombustiveis foi recentemente extraido do didéxido de carbono
da atmosfera crescendo as plantas e queimar os biocombustiveis
ndo resulta em aumento liguido de didéxido de carbono na
atmosfera da Terra. E possivel que o mais importante seja que
os biocombustiveis sdo uma fonte renovdvel de combustivel e os
suprimentos combustiveis potencialmente sem limites deles
derivados podem ter um efeito para estabilizar os pregos de
combustiveis a longo prazo.

Um uso comum de biocombustiveis é em cozinha e agquecimento
doméstico (por exemplo, madeira, carvao vegetal e adubo seco).
Os alcodis produzidos biologicamente, mais comumente metanol e
etanol, e propanol e butanol em menor &mbito, podem ser
produzidos através de fermentacdo enzimdtica e microbioldgica.
Por exemplo, o etanol produzido a partir da cana-de-aclcar é
amplamente usado como combustivel automotivo no Brasil e o
etanol produzido a partir do milho estdo sendo usado como
combustivel aditivo nos Estados Unidos. Gases e Oleos também
estdo sendo produzidos a partir de véarias fontes de residuos.
Por exemplo, a despolimerizacgdo térmica de materiais residuais

(como plantas, comida, papel, plédstico, tinta, algoddo, tecidos
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sintéticos, lama de esgoto, partes de animais e Dbactérias)
permite a extracdo de metano e outros componentes similares ao
possivel de serem obtidos do petrdleo.

A necessidade por fontes alternativas de combustiveis,
particularmente biocombustiveis, também se estende a usos
avancados, como combustiveis de automéveis e jatos. Quase
todos os combustiveis de usos avancados (tais como combustivel
de motor a jato, de motor a diesel e de motor a gasolina) séao
feitos atualmente a partir do petrdleo. Sendo assim, tais
combustivels sdo preparados pela refinacdo do petrdéleo bruto.
A refinacdo geralmente engloba trés categorias béasicas de
atividades: separacdo, aprimoramento e converséo. Durante a
separacdo, a matéria-prima (por exemplo, petrdleo bruto) é
separada em dolis ou mais componentes baseados em alguma
propriedade quimica, geralmente o ponto de ebuligcdo. O método
mais comum de separacdo € a destilacao. O aprimoramento usa
reagdes quimicas para melhorar a qualidade de produto removendo
componentes indesejados que geram propriedades indesejadas.
Por exemplo, *“adogar" tem relagdao com a remog¢ao de mercaptanos
e outros compostos organosulfurados, que sdo corrosivos. o)
hidroprocessamento usa o hidrogénio e um catalisador para
remover componentes reagentes, como olefinas, compostos
sulfiricos e compostos nitrogenados. O tratamento com argila
remove o0s componentes polares ao passar o fluxo de combustivel
por uma camada de particulas de argila. A converséo
fundamentalmente muda a estrutura molecular da matéria-prima
geralmente craqueando moléculas grandes em moléculas pequenas
(por exemplo, cragqueamento catalitico e hidrocragqueamento).

A Figura 1 mostra um plano esquematico de uma refinaria

moderna e completamente integrada para o preparo de varios
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tipos de combustivel. Como visto na FIG. 1, o petrdéleo bruto é
abastecido & coluna de destilagcdo onde gasolina, gquerosene e
diesel 1leves e pesados sao separados diretamente em pressao
atmosférica. A base da coluna atmosférica é destilada a vacuo
para obter gasdleos para cragqueamento catalitico de fluido
(FCC, fluid catalytic cracking) ou suprimento hidrocraqueador.
Anteriormente, o residuo a vdcuo foli usado como dleo
combustivel de baixo valor e alto nivel sulfurico para geracdo
de forga em terra firme ou combustivel marinho. Para
permanecer competitivo hoije, no entanto, os refinadores
precisam coletar o maximo de produtos de alto valor possivel de
todo barril de petrdéleo bruto e o residuo a védcuo pode ser
enviado para uma unidade de conversdo de residuos, como um
craqueador de residuos, unidade de extracdo de solvente ou
coque. Essas unidades produzem combustiveis ou gasdleos
adicionais para transporte, deixando um minimo irredutivel de
residuo ou coque.

O combustivel para motor a jato produzido por uma
refinaria pode ser um produto direto ou hidroprocessado, ou
pode ser um produto com mistura de direto, hidroprocessado e/ou
hidrocraqueado. Pequenas quantidades de componentes de
gasolina pesada também podem ser adicionadas. O querosene
direto de petrdéleo Dbruto com baixo nivel sulfGrico pode
satisfazer todas as propriedades de especificacgéo do
combustivel para motores a jato. O gquerosene direto, no
entanto, € normalmente aprimorado por oxidacdo de mercaptano,
tratamento com argila ou hidrotratamento antes de poder ser
vendido como combustivel a jato. A refinaria pode misturar os
fluxos disponiveis para satisfazer todos os requisitos de

desempenho, reguladores, econdmicos e de inventdrio. Programas
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sofisticados de computador foram desenvolvidos para aperfeigoar
todos os aspectos de operagdo de refinaria, incluindo o passo
final de mistura. O refinador tem apenas controle limitado
sobre a composigdo detalhada do produto final de combustivel
para motor a Jjato. E determinada principalmente pela
composicdo do suprimento de petrdleo bruto, que é geralmente
selecionado com base em consideracdes de disponibilidade e
custo. Além disso, as reagdes gquimicas gque ocorrem nos
processos de conversdo nao sao especificas o bastante para
permitir que se faga os produtos sob medida.

O consumo de combustiveis de transporte continua a crescer
em dmbito mundial, particularmente devido a réapida necessidade
crescente por transporte em economias emergentes. Por exemplo,
apenas o consumo de combustivel para motor a jato nos Estados
Unidos aumentou de 32 milhdes de galbes por dia em 1974 para 70
milhdes de galdes por dia em 1999. Apesar de a necessidade por
combustivel estar crescendo, © numero de refinarias nédo
acompanhou essa necessidade. De acordo com a Associacgédo
Nacional de Petroquimicos e Refinadores, a ultima refinaria
construida nos Estados Unidos foi terminada em 1976. Entre 1999
e 2002, a capacidade de refinacdo dos Estados Unidos cresceu
apenas 3%. Além disso, a percepgdo publica e preocupacgdes
ambientais fazem com que a construg¢do de novas refinarias se
torne cada vez mais dificil. Por exemplo, um relatdério da
Comissdo de Energia da Califérnia declara que apesar de 10
refinarias, que representam 20% da capacidade de refinacdo do
estado, terem sido fechadas entre 1985 e 1995, é improvavel que
novas refinarias sejam construidas na Califérnia. Portanto,
ndo ha apenas uma necessidade para maiores gquantidades de

combustiveis de transporte, mas também para fontes alternativas
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(para combater os suprimentos diminuidos de petrdleo e as
incertezas do mercado de petrdleo bruto) e métodos alternativos
de preparacdao de combustiveis.

No seu Aviso Geral de Licitagdo (BAA, do inglés Broad
Agency Announcement) 06-43, postado em 5 de julho de 2006, o
Escritdério de Tecnologia Avancada (ATO, Advanced Technology
Office) da Agéncia de Pesquisas em Projetos Avancados (DARPA,
Defense Advanced Research Projects Agency) comecou a solicitar
propostas para biocombustiveis para explorar alternativas de
energia e esforgcos de eficiéncia de combustivel para reduzir a
dependéncia do petrdleo para fornecer forga as suas aeronaves,
veiculos terrestres e navios nao nucleares. O BAA 06-43 da
DARPA particularmente procurou esforgos para desenvolver um
processo qgque produza eficientemente um  substituto para
combustivel para motor a Jjato para fins militares baseado no
petrdéleo (como o atual combustivel padrdo, JP-8) a partir de
safras ricas em déleo produzidas por agricultura ou aquacultura
(incluindo, mas ndo limitado a vegetais, algas, fungos e
bactérias) e dgque podem ser alternativas vidveis aos JP-8
derivado do petrdleo.

O biodiesel foi proposto como uma fonte alternativa para a
produgcao de combustivel para jatos; no entanto, os combustiveis
alternativos de biodiesel atuais sdo produzidos por
transesterificacdo de triglicerideos extraidos de safras
agricolas de éleo. Especificamente, as gorduras reagem com OS
alcobéis e transformam-se em alquila ésteres (biodiesel), com
posterior por conversdo de biodiesel para combustivel de motor
para jatos. A reacdo geral estd determinada abaixo na Férmula

(1),



7/83

CH2 (OCOR!1) CH (OCOR?) CH2 (OCOR3) + 3ROH + (catalisador) -
RIOCOR + R?0OCOR + R30COR + CH>OHCHOHCH>OH (1)

onde R!, R2 e R? representam cadeias de hidrocarbonetos
possivelmente distintas. Como visto na Férmula (1), uma
molécula de triglicerideos € combinada com trés moléculas de
dlcool para produzir trés moléculas de biodiesel e uma molécula
de glicerol. Portanto, a reacdo de transesterificacdo converte
os triglicerideos triéster para trés alquila monoésteres de
dcido graxo. Este processo produz inaceitavelmente uma mistura
de ésteres metilicos (biodiesel) que tem 25% a menos de
densidade de energia gque o JP-8 e mostra caracteristicas
inaceitaveis de escoamento a frio no extremo inferior do regime
de operacdo exigido para o JP-8 (-47° C). Por exemplo, a
viscosidade cinética em 40° C de combustivel preparado desse
modo estd no intervalo entre 1,9 e 6,0 centistokes, mas a
viscosidade de um motor para jatos aceitdvel deveria estar no
intervalo de aproximadamente 1,2 centistokes. Além disso, é
comum que tais combustiveis tenham um ponto de congelamento no
intervalo de aproximadamente 0° C. Ademais, como o custo da
material-prima ¢é o determinante de custo de producdo mais
importante no preparo de combustivel para jatos a partir de
biomassa, até agora ndo havia nenhum processo para o preparo de
combustivel para jatos a partir de biomassa que fosse acessivel
e que utilizasse a matéria—-prima necessdria convenientemente
disponivel.

H& uma necessidade e um desejo crescentes para estabelecer
fontes de combustivel alternativas vidveis para outros veiculos
de transporte, principalmente automdveis. Combustiveis
alternativos, conforme definidos pelo Energy Policy Act (Ato de

Politica de Energia) de 1992 (EPAct), incluem etanol, gas



8/83

natural, propano, hidrogénio, biodiesel, eletricidade, metanol
e combustiveis da série p. Como dito anteriormente, o0s
biocombustivels representam um fornecimento de combustivel
potencialmente ilimitado que até o presente momento ndoc foram
virtualmente acessiveis. A capacidade de wusar biomassa como
uma fonte para combustiveis de automdéveis, como gasolina ou
diesel, ndo podia apenas potencialmente oferecer precgos mais
baixos para a gasolina devido ao aumento de fornecimento, mas
também diminuir a demanda por petrdleo bruto e acabar com o
medo de acabar com as reservas.

Oleos vegetais, gorduras animais e lipideos de algas podem
ser convertidos para uma combinacdo de hidrocarbonetos liquidos
e gasosos por transesterificacdo, desoxigenacdo, pirdlise e
processos de craqueamento catalitico. Todos esses
procedimentos foram desenvolvidos para niveis variantes nos
ultimos 100 anos. Para converter esses estoques de
combustivel em combustivel, algumas combinacdes desses
processos podem ser empregadas; a melhor combinacdo € uma
funcdo tanto do estoque de combustivel como das propriedades
desejadas do produto combustivel. A presente invencdo oferece

um processo para o preparo de combustivel a partir da biomassa.

RESUMO DA INVENGAO

A presente invencdo oferece processos para o preparo de
biocombustiveis. Em wum aspecto, a invengdo possibilita
conversdo direta de biomassa para combustivel. Em modalidades
preferidas, o©0s processos inventivos oferecem conversdo direta
de biomassa lipidica para combustiveis de transporte, tais como

combustivels para motores a jato, a gasolina e a diesel.
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Em uma concretizagdo, o processo inventivo compreende os
seguintes passos: (A) realizacdo de hidrdélise térmica em uma
biomassa lipidica para formar um fluxo de produto compreendendo
um acido graxo livre e formar um fluxo de subproduto composto
de glicerol; (B) realizacdao de desoxigenagdo catalitica no
fluxo do 4&cido graxo livre para formar um fluxo de produto
composto por um n-alcano; e (C) realizacdo de um ou mais passos
de reforma no fluxo do n—-alcano para formar um fluxo de produto
composto por uma mistura de compostos de hidrocarboneto
selecionados do grupo que consiste de n-alcanos, isoalcanos,
aromaticos e cicloalcanos. Preferencialmente, apds o passo
(C), os compostos de hidrocarboneto estdo em uma combinacdo e
razdo necessarias para formar uma composicdo geral util, como
combustivel de transporte.

Um ou mais dos passos individuais de processo da invencéao
podem exigir a aplicacdo de calor. Processar o aquecimento
pode ser um aspecto particularmente custoso de muitos
processos. A presente invengdo, no entanto, pode fazer uso da
reagdo de subprodutos para processar o aquecimento. Por
exemplo, em uma concretizagdo, © processo inventivo compreende
adiante a recuperacdo de ao menos uma porgcdo de fluxo de
glicerol do passo de hidrdélise e wusa o glicerol como
combustivel para produzir ao menos uma porgao do processo de
agquecimento. Como o glicerol ¢é um subproduto inevitédvel da
hidrélise de lipideos que contém triglicerideos, o glicerol é
uma fonte de combustivel especialmente custo-efetiva. Foi
apenas de acordo com a presente invencado, contudo, que o uso de
glicerol como um combustivel para o processo de aquecimento foi

reconhecido.
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Em uma concretizacdo da invencdo, o passo de hidrdlise
térmica compreende a introducgdo de biomassa lipidica no fundo
de um reator de coluna, introduzindo agua préximo ao topo do
reator de coluna e aquecendo-o. Preferencialmente, o reator é
aquecido a uma temperatura de aproximadamente 220° C até
aproximadamente 300° C sob pressdo suficiente para evitar que a
dgua no reator vaporize.

O passo de desoxigenacdo catalitica do processo inventivo
pode ser executado em véarias concretizacgdes. Por exemplo, em
uma concretizacao, o passo de desoxigenacédo catalitica
compreende desoxigenacao em fase gasosa. Em outra
concretizacdo, o passo de desoxigenacdo catalitica compreende a
desoxigenacdo catalitica em fase liquida executada em um

solvente de hidrocarboneto. Em ambas as concretizacgbes, o

catalisador usado ¢é preferencialmente um metal nobre, como o

paladio. A desoxigenacgdo também pode proceder através de
varios mecanismos. Em wuma concretizacdo, a desoxigenacao
compreende a descarboxilacdo. Em outra concretizacdo, a

desoxigenacdo compreende a descarbonilacéo.

Na concretizagdo de fase liquida, a desoxigenacéao
catalitica ¢é preferencialmente executada em um solvente de
hidrocarboneto. Em tais concretizacgdes, a presente invencéao
novamente oferece um beneficio diferenciado. Em particular, a
presente invencdao percebe a habilidade para recuperar uma
porcédo de fluxo de n-alcano formado no passo de desoxigenagdo
catalitica. Este fluxo de n-alcano recuperado pode entdo ser
usado como ao menos uma porcdo do solvente de hidrocarboneto no
qgqual o passo de desoxigenacao catalitica em fase liquida ¢é
executado. Isto é benéfico por desprezar a necessidade de

introdugdo de um solvente separado e também despreza a
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necessidade de se adicionar wum calor caro para elevar o
solvente a temperatura da reagcdo e evitar a reducgdo de
velocidade do processo.

A desoxigenacdo, de acordo com a presente invencdo, pode
ser particularmente diferenciada da descarboxilagdo térmica.
Especialmente, em certas concretizagdes, a desoxigenacdo
catalitica € executada em uma temperatura na gqual a
desoxigenacdo ndo é procedida substancialmente apenas por acgao
térmica. Além disso, a desoxigenagdo catalitica, de acordo com
a presente invencao, alcanga uma taxa de conversdao que nao é
vista na descarboxilagdao térmica, particularmente quando
executada nas temperaturas usadas de acordo com a presente
invencéao.

O passo de reforma do processo inventivo pode compreender
véarias reagdes diferentes. Por exemplo, em certas
concretizacgdes, a reforma compreende um ou mais passos
selecionados de um grupo dgque consiste de hidroisomerizacao,
hidrocraqueamento, desidrociclizacéao e aromatizacéao. Em
concretizacdes especificas, a reforma compreende o uso de um
catalisador sélido, o qual preferencialmente compreende um
componente funcional de metal e, opcionalmente, um componente
acido funcional. Em outras concretizacgdes, a reforma
compreende © uso de dois ou mais catalisadores diferentes.
Além disso, as reacgbes diferentes no passo de reforma podem ser
executadas no mesmo reator ou em reatores diferentes.
Portanto, em uma concretizacdo, a reforma compreende a primeira
reagdo executada em um primeiro reator e ao menos uma segunda
reacdo executada ao menos um segundo reator diferente. Com
isso, a reforma pode compreender a separacdao de fluxo de n-

alcano em dois ou mais fluxos de reforma e direciond-los
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separadamente no primeiro reator e, ao menos, no segundo
reator. Em outra concretizacgéao, a reforma compreende a
primeira reagdo executada em um primeiro reator, uma segunda
reacdo executada em um segundo reator diferente e ao menos uma
terceira reacdo executada em ao menos um terceiro reator
diferente. Novamente, o fluxo de n-alcano pode ser separado
em trés ou mais fluxos de reforma que sdo direcionados
separadamente em trés ou mais reatores. Em outras
concretizagdes, o0s reatores podem ser alinhados em série de
modo que o fluxo de produto de reforma seja formado no primeiro
reator e prossiga para o segundo, onde serda formado um segundo
fluxo de produto de reforma.

A invencdo se caracteriza pela habilidade de usar matéria-
prima comum e alcancgar OS combustiveis especificos de
transporte. Em concretizagdes especificas, 1isso surge da
capacidade de reformar os n-alcanos para uma variedade de
compostos representativos de tipos de compostos que compensam
combustiveis comuns de transporte. A combinagdo e a taxa
corretas podem ser alcangadas durante as reacdes do passo da
reforma de modo que o fluxo de produto da reforma j& esteja na
combinacdo e na taxa desejadas de compostos. A invencdo também
abrange a concretizag¢do, no entanto, gquando varios fluxos de
produto sdo recuperados do processo de reforma e sdo combinados
para formar um produto final que tenha a combinacdo desejada de
compostos de hidrocarboneto na taxa desejada. Em
concretizacdes especificas, o fluxo de produto de reforma
compreende compostos de hidrocarboneto em combinacdo e taxa
necessdrias para formar uma composicdo geral Gtil como
combustivel para motor a Jjato, a gasolina ou a diesel.

Preferencialmente, a composigdo geral formada é
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substancialmente idéntica ao a contraparte do combustivel de
transporte derivado do petrdleo. Além disso, € desejdvel que
os passos do processo 1inventivo sejam executados separada e
sequencialmente.

A presente invencgdo também se caracteriza pela capacidade

de alcancar o combustivel desejado por um modo eficiente de

energia. Portanto, em certas concretizacdes, o processo de
invencéo exibe uma eficiéncia geral de energia de
aproximadamente 75%. A eficiéncia de energia pode ser

calculada como o valor minimo de aquecimento do combustivel de
transporte produzido dividido pela soma do aquecimento mais
baixo dos reagentes do processo e da entrada total de energia
no processo.

O processo inventivo oferece uma fonte acessivel de
biocombustiveis através da conversdo de biomassa lipidica, como
gordura animal, &éleos vegetals e lipideos de algas. Em
particular, o baixo custo de matéria-prima de gordura animal
supera o determinante de custo de produgdo mais importante para
biocombustiveis. Biocombustiveis preparados conforme a
invencdo também estdo de acordo com as especificacdes
geralmente exigidas para tipos particulares de combustiveis.
Por exemplo, um combustivel para jatos preparado de acordo com
a 1invencdo € receptivo a personalizacdo no local e teste de
combustéo para maximizar o retorno iterativo. Mais
particularmente, o combustivel para jatos preparado de acordo
com a invengdo oferece a densidade de energia e propriedades de
escoamento a frio exigidas para combustiveis de motores a jato,
como o JP-8 (ou seja, densidade de energia > 44 MJ/kg e

escoamento a frio < —-47 °C).
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Qutro beneficio importante da invencdo ¢é a diversidade
Unica oferecida pela matéria-prima de biomassa lipidica. Em
concretizacdes especificas, a matéria-prima de biomassa
lipidica compreende gorduras animais, que por si oferecem uma
matéria-prima de aproximadamente 1,5 bilhdes de galdes/ano nos
Estados Unidos. No entanto, a matéria-prima € mais diversa e a
invencdo pode ser usada com qualquer fonte de fonte biomassa
gue seja composta de triglicerideos (tanto como agricola como
aquicultural). O uso de biomassa lipidica como matéria-prima
de combustivel ¢é ainda mais benéfico por ser geralmente
independente de incertezas relacionadas ao clima gue podem
importunar outras fontes de Dbiomassa de combustivel de
biomassa, como a cana-de-acucar, milho e similares, que
dependem da conversao da biomassa baseada em carboidrato em vez
de biomassa baseada em lipideo. O beneficio da matéria-prima
de Dbiomassa lipidica estda na robustez do fornecimento de
matéria-prima, com diversidade geogrdafica muito maior de
produgdo animal, oferecendo maior seguranga contra sabotagens
de estoque de combustivel, insensibilidade relativa aos padrdes
de mudanga de clima e vulnerabilidade mais baixa a problemas na
colheita por doencas ou infestacdes. Em outras palavras,
variagdes geograficas nos precos de biomassa lipidica podem ser
superadas desde que o processo de produgdo do combustivel seja
alterado para acomodar uma fonte de biomassa mais barata em
determinada locacgdo. Portanto, ¢é claro que o processo da
presente invencdo é Util para produzir com éxito um combustivel
de transporte a partir de matéria-prima de biomassa lipidica
gquando o combustivel alcancar todos os requisitos fisicos e
guimicos do combustivel particular enquanto também oferece

eficiénecia e escalabilidade mdximos.
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DESCRIGCAO DAS ILUSTRAGOES

Tendo, portanto, feito descrigcdes sobre a invencdo em
termos gerais, agora seguem referéncias acompanhas de
ilustracdes, gque ndo estdo necessariamente em escala:

FIG. 1 é uma representacdo esquemdtica de um processo de
refinaria moderno tipico para o preparo de combustivel a partir
do petrdleo bruto;

FIG. 2 ¢é um fluxograma que ilustra os passos para
conversdo direta de biomassa lipidica para combustivel de
transporte de acordo com uma concretizacdo da invencdao;

FIG. 3 é um gradfico que mostra a conversdo de &cido graxo
livre de um produto de déleo canola depoils de passar por
hidrélise térmica de acordo com uma concretizacdo da invencdo;

FIG. 4 é um fluxograma que ilustra um resumo de possiveis
séries de reacdes quimicas para transformar os dcidos graxos Cis
em combustiveis;

FIG. 5 é um grdfico que ilustra as diferencas entre a
desoxigenacdo ndo-catalisada de 4cido estedrico e desoxigenacdo
catalisada de &dcido estedrico de acordo com uma concretizacdo
de invencdao;

FIG. 6 & um grafico que mostra a conversdo de produto de
dcido estearico de n-alcano depois de passar por desoxigenacgdo
catalitica de acordo com uma concretizacdo da invencdo;

FIG. 7 é um grdfico gque mostra a conversdo total de
produtos de 4cido estedrico depois de passar por desoxigenacdo
catalitica de acordo com outra concretizagdo da invencgdao;

FIG. 8 & um gréafico MS de produtos que representa o pico

aromdtico mostrado no gréafico da FIG. 7;
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FIG. 9 é& um cromatograma GC/MS da producdo de reacgdo de
desoxigenacdo de 4dcido estedrico executado de acordo com a
concretizacdo da invencao;

FIG. 10 é um grafico «que mostra a cinética da
desoxigenagdo de acido estedrico e 4dcidos oleicos no Hz de
acordo com uma concretizacdo da invencdo;

FIG. 11 é diagrama de uma rede tipica de isomerizacado /
hidrocragqueamento;

FIG. 12 é um cromatograma que mostra os produtos da reacgéo
apds trés horas do momento da reagdo em um processo de reforma
de acordo com uma concretizacdo da invencdao;

FIG. 13 €& um cromatograma GC-MS gue mostra os produtos da
reagdo de um processo de reforma de acordo com outra
concretizacdo da invencdo;

FIG. 14 é um grafico que mostra a distribuigdo do numero
de carbonos de um combustivel de gasolina obtido apdés uma hora
de hidrotratamento de acordo com uma concretizagdo de reforma
da invencdo em comparacdo a distribuicdo de gasolina sem chumbo
regular; e

FIG. 15 ¢ um fluxograma de processo de acordo com uma

concretizacdo da invencdo que mostra cada passo de processo.

DESCRIGﬂO DETALHADA

A invencdo agora serd descrita de modo mais complete a
sequir através de referéncia a varias concretizacgdes e
particularmente em consideracdo as figuras anexadas. Essas
concretizacdes sdo oferecidas para que esta descoberta seja
ampla e completa, e sustentara completamente o escopo da
invencdo para aqueles experientes na arte. De fato, a invencéao

pode ser adaptada a muitas formas diferentes e nado deve ser
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construida limitada as concretizacgdes aqui dispostas; pelo
contréario, essas concretizagdes sdo oferecidas para gque esta
descoberta satisfaga os requisitos legais aplicaveis. Conforme
usado na especificacdo, e nas reivindicagdes em anexo, as
formas singulares "um", "uma", "o" e "a" incluem correspondem
referentes plurais a menos que o contexto claramente indique o
contrédrio.

A presente invencdo oferece um processo para o preparo de
biocombustivels através de conversdo direta de matéria-prima de
biomassa. O termo “biocombustivel” usado dagqui por diante
significa uma composicdo derivada de uma biomassa que nao seja
petrdleo e composto por uma mistura de hidrocarbonetos em
cadeias de comprimento correto, configuracgdes de cadeia e taxas
de compostos usados como combustivel de transporte. Um
“combustivel de transporte” usado daqui por diante significa
uma composigdo Util como combustivel em motores de combustao
interna, como encontrado comumente em veiculos de transporte
(por exemplo, automdéveis, avides, trens e magquinaria pesada), a
composicdo inclui, mas ndo estd limitada a, uma composicéo
classificdvel como combustivel para motor a jato, a diesel ou a
gasolina.

O processo inventivo se caracteriza pela flexibilidade de
matéria-prima, eficiéncia de alto processo, uso eficaz de
processos de subprodutos e a capacidade para entregar um
biocombustivel gque seja substancialmente idéntico ao produto
combustivel derivado do petrdleo. Em outras palavras, o
biocombustivel € formado de classes de compostos nas mesmas
proporgdes necessarias para funcionarem efetivamente da mesma
maneira que os combustiveils derivados do petrdéleo. No processo

da presente invencdo, os triglicerideos podem ser convertidos
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para A4acidos graxos livres (FFAs, do inglés free fatty acids)
por hidrélise e o subproduto glicerol e a &dgua ndo reacionada
podem ser separados para que O primeiro passo em um processo de
varios produza apenas FFAs para uso nos passos subsequentes.
As FFAs podem entdo ser descarboxiladas / desoxigenadas em
processo catalitico para produzir o n-alcano correspondente ao
grupo de deriva do algquila da FFA. Finalmente, a mistura
resultante de alcalinos (e alcenos) pode ser hidroisomerizada /
hidrocraqueada para produzir uma mistura de isocalcanos (ou
seja, alcanos ramificados e n-alcanos. A mistura pode ser
ainda isomerizada / aromatizada para formar aromdticos, tais
como tolueno e naftalinas ou ciclizado para formar
cicloalcanos.

A presente invencdo particularmente permite a conversédo
direta de &6leos com alto teor de &cidos graxos livres em uma
mistura de compostos de hidrocarboneto uteis, como
combustiveis, incluindo combustivel para Jjatos, diesel e
gasolina. Oleos de matérias-primas, como safras agricolas (por
exemplo, olho de soja, ¢éleo canola e azeite de dendé), safras
agquiculturais (por exemplo, algas), safras de energia, gorduras
de animais e residuos de graxa podem ser convertidos para uma
combinagcdo de hidrocarbonetos liquidos e gasosos através de
varios mecanismos guimicos, incluindo transesterificacéao,
desoxigenacéao, pirdlise e craqueamento catalitico, cujos
processos foram desenvolvidos para estdgios diferentes. No
entanto, para preparar um combustivel util, como gasolina,
diesel ou de jato, nado é possivel simplesmente ser exigente na
escolha dos processos quimicos conhecidos. Em outras palavras,
a mera existéncia de tails processos ndo conduz para um Processo

geral para o preparo de um combustivel Util. Pelo contrario, é
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necessdrio empregar uma combinacdo exata de processos em uma
ordem exata sob condic¢des especificas e o presente processo é
inventivo em parte porque a capacidade de reconhecer a
combinacdo exata de passos processuals e os pardmetros exatos
de reacgdo Utels para dque converter uma matéria-prima de
biomassa lipidica comum no produto combustivel desejado, seja
gasolina, diesel, combustivel de Jjato ou outro combustivel
inflamédvel formado por uma combinagédo especifica de
hidrocarbonetos.

Como ha um tremendo investimento na atual infraestrutura
de combustiveis de transporte, gqualquer combustivel deve ser
compativel <com a infraestrutura existente para dgque tenha
penetragcdo em massa no mercado. Os biocombustivel produzidos
de acordo com o processo da presente invencado sdo virtualmente
idénticos quimica e fisicamente as suas contrapartes de
combustivel derivadas do petrdleo, fazendo com que sua
introdugdo no mercado de combustiveis seja pacifica. Isto é
muito vantajoso sobre as alternativas atuais de combustivel
(por exemplo, o etanol alternativo da gasolina), gue precisam
de modificacdo no motor para uso substancial e também podem
precisar de tratamento especial. Por exemplo, o etanol
precisa ser transportado para os pontos de distribuicdo por uma
transportadora especial por causa da sua natureza higroscdpica
e tendéncia para absorver A&agua. Fornecer combustivel a partir
de uma biomassa renovavel de acordo com a presente inveng¢do nao
requer estabelecimento de uma nova rede de distribuicdo, como
seria necessario com combustivels alternativos, como etanol,
hidrogénio e outros. Por outro lado, o combustivel preparado

de acordo com a invencdo pode ser diretamente introduzido em
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uma rede existente de distribuicdo e se misturar com o
combustivel derivado do petrdleo.

Os biocombustiveis preparados de acordo com a presente
invengdo também podem ser personalizados para oferecer
propriedades desejavels, especialmente levando em conta os
fatores acima que precisam ser considerados ao preparar um tipo
especifico de combustivel.

Por exemplo, o combustivel de jato (Jet-A, Jet A-1 e JP-8)
é uma fracdo média destilada que contém uma mistura de alcanos,
aromdticos e cicloalcanos de cadeila linear ou ramificada. Sdo
tipicos os comprimentos de cadeia de carbono de 10 a 14.
Combustiveis de jato derivados do petrdleo contém
aproximadamente 20% de aromdticos por volume e essas espécies
contribuem diretamente para a producgédo de problemas
particulares na exaustdao e um combustivel de jato ideal teria
um contetdo menor de aromdticos. No entanto, devido aos selos
dos elastdmeros nos motores de jatos, o©s aromaticos séao
necessdrios no combustivel para evitar que os selos encolham e,
portanto, fagcam com que o combustivel escape. Além disso, alta
densidade de energia (por peso) e Dboas propriedades de
escoamento a frio sdao importantes para combustiveis de jatos.

O combustivel diesel ¢é <composto principalmente por
hidrocarbonetos Ci19o—Cz2o. Um combustivel diesel se caracteriza
especialmente pelo seu Indice de Cetano, que é uma medida da
propenséo do combustivel para ocorrer autoignicéo na
compressao. Ao hexadecano normal (cetano) é atribuido o
indice de cetano 100 e alcanos ramificados e compostos
aromdticos tém indices de cetano mais baixos. Para aprimorar
as propriedades de escoamento a frio, conforme exigido por um

combustivel diesel, que fica sujeito a todas as variacgdes de
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temperatura, faz-se uma troca no indice de cetanc introduzindo
alguns alcanos ramificados. Um indice de cetanc tipico para
diesel petroleo & aproximadamente 50.

& gasolina & composta principalmente por alcanos,
iscalcancs = aromaticos C:—Cis. A gasclina se caracteriza pelo
namerc de octano, gue & uma medida da propensdo do combustivel
para resistir & autoignicdc em compressdo (e, portanto,
combustivel com elevade nomero de octano tém baixos indices de
cetanc) . Alcanos e aromdticos ramificados tém nUimeros de
ctcano malores do que alcanos normals {lineares). Por exenmplo,
2 iso-octano (2,2,4-trimetilpentanc) tem um numero de octano
100, onde o n-octane tem um numero de octano 0.

Em uma concretizagae especifica, um ceombustivel de Jatg
pode ser preparado para ser compativel com a cinética quimica
do  combustivel Jet-4/JP-8, tendo composigic dominante de
iscalcanc & gque oferece densidade de energia de 44 kJ/Skg,
produz menos ferrugem gque o derivado do petrdoleo JP-B e tem
viscosidade de baixa temperatura equivalente ou melhorada em
relacdo ao JP-8. Um exemplo de uma cinética guimica substituta
para o JP-8 & mostrade na Tabela 1. Espera-se gue um
combustivel de jato com as propriedades fisicas compativels de
JE-8  tenha composigac  similar {por exemplc, proporgbes

similares de n-alcancs, iscalcanos, ciclicos e aromaticos).

Takela 1

Composto Massa %
n-dodecano 43%
iso=cetano 27%
metilcicloexano 15%

l-metil-naftaleno 15%
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Alem disso, a Tabela 2 resume a capacidade do processo da
presente invengac, em uma concretizagao, para oferecer um
combustivel JP-8 gque satisfaga ou exceda o desempenho exigido

de acordo com as especificagfes militares dos EUA.

Tabela 2
Propriedade do Especificacio Combustivel de
combustivel Jp-8 militar dos jato preparado

EUA pelo  processc

inventivo

Densidade de > 42.8 MJI/kg > 44,0 MI/kg
energia
{gravimetrico)
Fonto de > 38 °C 42 =
vaporizagao
Ponto de < -47 *C -48 °C
congelamento
Viscosidade e < 8.0 4.5
baixa temperatura centistokes centistokes
{-20° C}
Conteudo aromiatico < 25.0 vol., % ap. 8%
Conteudo de > 13.4% de 14.7%
hidrogénio massa
Densidade a 15° C 0.77% - 0.840 ap. 0.8 kg/L

kg /L
Ponto de fumaca > 25,0 mm > 25,0 mm
Enxofre, < 0,3% ap. 0%
porcentagem de

mazzsa total

Em gutras concretizagdes, oz biocombustiveis preparades de
acordo com a invengdce também incluem um conteddo desejavel de
arcmaticos e cicleoalcancs para satisfazer todas as propriedades
do combustivel de jato (como densidade de energia, gualidade de
combustéo, fluidez de baixa temperatura, wvolatilidade reduzida
& propriedades cingticas, por exemnplo, proporcdo de
carbonorhidrogénic & velocidade de inflamacdc. As propriedades
cinéticas gquimicas do combustivel s3c muito importantes e o

processe da invengdo particularmente permite teste internc do
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motor a jato, o que pode direcionar a melhor distribuicdo dos
componentes do combustivel de jato, como os n-alcanos,
isocalcanos, cicloalcanos e naftenos.

0 processo da invengao compreende trés passos
consecutivos: (1) hidrdélise térmica de triglicerideos (tal como
presente em uma matéria-prima de biomassa lipidica) para
produzir &cidos graxos livres; (2) desoxigenacdo catalitica
(por exemplo, descarboxilacgdo) das FFAs do passo (1) para
formar n-alcanos; e (3) reforma dos n-alcanos do passo (2) para
produzir a distribuicdo desejada do produto. Esses passos
processuails estdo resumidos pelo fluxograma na FIG. 2.

No passo (1), a conversdo hidrolitica de triglicerideos
(TG) para 4cidos graxos livres, uma matéria-prima de biomassa
que contenha triglicerideos é aquecida na presenca de agua para
separar as ligacgbes na molécula de triglicerideos entre as
cadeias de 4&4cido graxo e a estrutura principal do glicerol.
Este passo geralmente resulta em produzir uma mistura das FFAs
e do glicerol (GL). A reacado geral para este passo processual

estd mostrada na Férmula (2).

TG + 3H20 - 3FFA + GL (2)

onde TG representa o triglicerideo e FFA representa os &cidos
graxos livres. A reacdo de hidrdélise inicial permite a
acomodacdo de um grande intervalo de matérias-primas lipidicas.

No passo (2), desoxigenacdo catalitica de 4&cidos graxos
livres para os seus alcanos correspondentes, as FFAs séao
especialmente reagidas na presenca de um catalisador. Conforme
descrito abaixo em mais detalhes, desoxigenacdo pode prosseguir

por descarboxilacgéo ou descarbonilacgéo (apesar de a
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descarboxilacdo ser tipicamente a principal série de reacdes
guimicas). A reacgdo geral para um processo de descarboxilacgdo

é mostrado na Férmula (3).

FFA - n-alcano + CO2 (3)

Este passo processual pode ocorrer em um solvente de
hidrocarboneto e a presente invengdo se caracteriza de forma
que os n-—alcanos preparados possam ser reciclados como solvente
para maximizar a eficiéncia termodindmica. A desoxigenagdo em
fase gasosa (por exemplo, sem solvente) também pode ser usada.
Os parédmetros da reacdo da desoxigenacdo catalitica podem ser
configurados para oferecer os beneficios adicionais da
desidrogenacdo. Isso pode ser particularmente Util para formar
a quantidade desejada de hidrocarbonetos insaturados (por
exemplo, alcenos).

No passo (3), os n—-alcanos passam por reforma, como
hidroisomerizagcdo / hidrocraqueamento (HI/HC) e aromatizacao,
para produzir um biocombustivel composto pela mistura desejada
de isocalcanos, n-—-alcanos, aromdticos e cicloalcanos. A reforma
pode ser completada em um reator de mistura de fluxo continuo,
preferencialmente com o uso de um catalisador. A reacdo geral

para este passo estd mostrada na Férmula (4).

n-alcanos —» isoalcanos + n—-alcanos (4)

O passo de reforma pode ser ajustado conforme preciso para
produzir a mistura adequada de isoalcanos, n-alcanos,
aromaticos e <cicloalcanos para alcangar as propriedades,

fisicas, guimicas, cinéticas e de interacdo de material
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requeridas Uteis para o produto combustivel desejado. Em
certas concretizacgdes, os passos de reforma sdao ajustados para
produzir uma mistura de hidrocarbonetos onde a maioria é
isocalcanos (por exemplo, mais de aproximadamente 50% por peso,
mais de aproximadamente 60% por peso, mails de aproximadamente
70% por peso ou mais de aproximadamente 75% por peso, baseados
no peso geral da mistura do hidrocarboneto.

A presente invencgdo particularmente surge da identificacgdo
dos passos especificos Uteis para transformar sequencialmente
um lipideo em uma combinagdo de compostos de hidrocarbonetos no
comprimento <correto das cadeias, estrutura das cadeias e
proporgdo correta para oferecer um biocombustivel Gtil, como
biogasolina, biodiesel ou biocombustivel de Jjato. Outros
tentaram transformar éleos em combustiveis, mas tails tentativas
anteriores nao alcangcaram a eficiéncia controlada e a
reprodutibilidade da ©presente invencéo. Por exemplo, ao
realizar a desoxigenacdo e a reforma separadamente de acordo
com a presente invencdo, ¢é possivel aperfeicoar os diferentes
catalisadores usados nos passos individuais e, assim, oferecer
a safra necessdria de isocalcanos no intervalo C7-Cis para formar
tipos especificos de combustiveis. Além disso, ao realizar a
desoxigenacdo catalitica em um passo diferente, ¢é possivel
oferecer um fluxo de hidrocarboneto sem oxigenados dque podem
ser reformados para produzir um vasto intervalo de combustiveis
de transporte Dbio-baseados, incluindo gasolina, diesel e
combustivel de jato.

A presente invengdo é ainda mais benéfica ao ajustar as
condigdes de reacadao (tal como ao aumentar as temperaturas da
reagdo e ao diminuir as pressdes de hidrogénio), o processo

poder ser aprimorado para favorecer a formagdo de estruturas de
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anéis. Por exemplo, em certas concretizacdes, os pardmetros do
processo podem ser controlados de forma que o biocombustivel
produzido pela conversao matéria-prima da biomassa inclua as
proporgdes corretas de aromdticos e naftenos para que seja
compativel com os pardmetros cinéticos do petrdéleo JP-8. Tal

passo processual aprimorado € mostrado na Fdérmula (5).

n—-alcanos - isocalcanos + aromdticos + naftenos (5)

Em outras concretizacgdes, os parametros do processo podem
ser controlados de modo que o biocombustivel produzido inclua
as proporcdes corretas de isocalcanos e aromdticos,
particularmente isoalcanos Cs, para ser compativel com os
pardmetros cinéticos da gasolina padréo. Tal passo processual

aprimorado é mostrado abaixo na Férmula (6).

Cis5-17 alcanos - isocalcanos Cg + aromaticos (6)

O processo inventivo se caracteriza ainda mais de modo que
poder aprimorado para utilizar reagdes de subprodutos. Por
exemplo, como notado acima, os n-alcanos preparados de acordo
com a Férmula (3) acima podem ser reciclados como solvente de
hidrocarboneto em concretizagdes de fase liquida do passo de
desoxigenacdo. Além disso, o glicerol preparado de acordo coma
Férmula (2) acima pode ser usado como fonte térmica para as
reagdes acima. A combustdo de glicerol pode ser de acordo com

a Férmula (7) abaixo.

C3H5(OH)3 + 3.502 - 3C0O2 + 4H20 (7)
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Matéria-prima de biomassa

O processo de acordo com a presente invencao utiliza
biomassa como material de inicio e diretamente a converte em
combustivel inflamével. 0O termo “biomassa”, usado daquili por
diante, significa material biocldgico vivo e recentemente vivo,
ou seus subprodutos metabdlicos, dque tém parte no ciclo do
carbono. A biomassa usada na presente invencéo é
preferencialmente derivada de fontes renovdveis e, como tal,
tipicamente exclui combustiveis fésseis normalmente
reconhecidos (como petrdéleo bruto, gds natural e carvao de
pedra) . Enquanto tais combustiveis fésseis preferencialmente
ndo sao usados como biomassa na presente invencdo, em certas
concretizagdes, a biomassa usada no processo inventivo pode
incluir uma  porcentagem menor de compostos diretamente
reconhecidos como combustiveis fésseis ou seus derivados.

Preferencialmente, a biomassa usada comoc matéria-prima na
presente invencdo é composta por biomassa lipidica. O termo
"lipideo" geralmente se refere aos compostos que sdo

relativamente insolliveis em &gua e geralmente sollveis em

solventes orgdnicos ndo-polares. Conforme wusados aqui, os
lipideos incluem gorduras, graxas, 6leos e compostos
relacionados e derivados. Mais especificamente, os lipideos
incluem monogliceridios, digliceridios, triglicerideos,

terpenos, fosfolipideos, dlcoois graxos, esterdis, dcidos
graxos e ésteres de 4cidos graxos. Portanto, *“biomassa
lipidica” de acordo com a invencdo inclui qualgquer biomassa que
contenha material lipidico. Preferencialmente, a biomassa
lipidica ¢é composta por material quando ¢é maior parte do
contetido ou o conteudo inteiro do material for composta por

lipideos.
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Em certas concretizacgdes, a biomassa lipidica usada na
invencdo ¢é selecionada de um grupo gue consiste de &leos
vegetals, gorduras animais e lipideos de algas. Geralmente,
qualguer material, no entanto, sujeito a formacdo de &cidos
graxos livres por reacgdes hidroliticas pode ser usado no
processo inventivo. Além disso, qualguer material que ofereca
uma fonte de triglicerideos pode ser usado invencéo.

O bleo de soja recebeu muita atencdo como colheita
abundante em &6leo, apesar de mais de 350 colheitas com &leo
foram identificadas até hoje e qualquer &éleo vegetal, &éleo de
semente de plantas ou 6leo de nozes pdde ser usado na invencgéo.
Além dessas colheitas de &6leo existentes, outras fontes uUteis
de Dbiomassa lipidica na invencdo incluem algas e outras
colheitas aquiculturais, como também colheitas estratégicas
(como cuphea), colheitas de bactérias e gorduras animais. Essa
grande variedade de materials de primeiro tUteis € benéfica
porgue permite o uso do mais barato e da matéria-prima mais
disponivel em qualgquer momento ou locacgdo. Sendo assim, o
processo da invengdo pode ser utilizado em uma diversidade de
locacgdes e ndo estd limitado a disponibilidade de matéria-prima
especifica.

Gorduras animais sao particularmente vantajosas para uso
de acordo com a invengdo e contém uma combinacdo de &dcidos
carboxilicos saturados e insaturados, especialmente 4&cidos
carboxilicos Cis e Cis e tais gorduras animais tém varias
vantagens sobre os dleos vegetais. Em particular, as gorduras
de animais geralmente sao mais baratas que os &bleos vegetais.
Os exemplos de gorduras de animais gque podem ser usadas na
invencdo incluem a gordura de carne bovina (sebo), de porco

(banha), de peru e de galinha, como também qualquer outro 6leo
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vegetal ou lipideo. Fontes de biomassa lipidica cuja maior
parte seja formada por 4&cidos carboxilicos Ci¢ e Cis sédo
particularmente Uteis no preparo de combustiveis de jato, pois
o0 processo inventivo é particularmente Util para converter tais
materiais de inicio em compostos de Ci0-Ciz tipicamente
presentes em combustiveis de jatos e outros combustiveis do
tipo gquerosene. De forma semelhante, fontes de biomassa com a
maior parte formada por A4cidos carboxilicos Ci5—-Ci7 séo
particularmente Uteis no preparo da gasolina, polis ©O processo
inventivo, em certas concretizagdes, € particularmente util
para converter tais materiais de inicio em uma maioria de
compostos variacdo Cg, como tipicamente presente na gasolina.
Além disso, o processo inventivo pode aproveitar os residuos de
6leos vegetais como estoque de combustivel.

O uso de biomassa lipidica como estoque de combustivel na
presente invencdo também permite uma diversidade de fontes, o

qgue limita as faltas e diminui os efeitos regionais, como o

clima. Além disso, o processo pode ter a funcdo de reciclar
materiais residuais. O processo ndo estd limitado ao uso de
materiais virgens. Pelo contrdrio a biomassa lipidica também

pode ser composta por gorduras, &éleos e outros lipideos
reciclados. Por exemplo, as gorduras e graxas usadas para
cozinhar em restaurantes e cadeias de fast-food podem ser uma
fonte de estoque de combustivel na presente invencdo. Ainda
mais, a presente invencdo oferece uma alternativa ©para
descartar gorduras animais de instalacgdes de larga escala de
producdo de carne. Tyson Foods, por exemplo, reportou em 2006
que produz 2,3 bilhbes de libras de gordura animal por ano.
Além disso, &leos vegetais estao disponiveis em uma quantidade

de aproximadamente 5 bilhdes de galdes por ano. Portanto, a
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biomassa lipidica usada como estoque de combustivel na presente
invengao pode usar uma diversidade de formas e fontes gue podem
oferecer um fornecimento de biocombustivel constante através do
processco de conversdc direta da invengao.

A composicido de acidos graxos de gorduras e &leos depende
da fonte. Como sdo produtos naturais, had uma variacéo das
composictes normalmente encontradas, como consta na Tabela 3
abaixo, gue mostra o conteltdo de Acido graxe de algumas

gorduras e Gleos comuns.

Takbela 3
Gordur Saturado massa % Monossaturado massa % Polissaturado
a/Oleo massa %

Ciz €14 C16 C18 >Cis <Cis C16 Cl8 *Cie  Cus (2)° Cie (3)°
Olec .3 T-11 Z2-% 1-3 0-1 22-34 Ah-s50 2-10
de
s50ja
Milho 0-z g-10 1-4 1-2 30-50 0-2 i4-5He
Sebo .2 -3 25~ 21~ G.d4~- 0.5 2-3 3%-4F 0.3 2

30 26 1

Barha 1 25— 12- .2 2-5 41-51 2-3 3-8

30 16

“hcido linoleico; FAcido lincleico

A presente invengdao & particularmente proveltosa por
acomodar o© uso de gualguer um dos tipos de mateéeria-prima
representadecs na Tabela 3, independente das diferengas de
conteude dos dacidos graxos.

Em certas concretizacgtes, € 0til gue a biomassa lipidica
passe por um ou mais passos processuals antes de iniciar o
processo de producdo de combustivel descrito abaixo. Tais
passcs processuals adicionais podem ser diretamente incluidos
no processo da invengde {ou sedja, poderiam ser inseridos em um
processo continuo descrito agui imediatamente antes do passc de

hidrélise). Em putras concretizagdes, pede oCorrer
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processamento adicional da biomassa separadamente do processo
da presente invencgdo.

Em uma concretizacgcadao, ¢ Util liberar a biomassa lipidica,
particularmente quando € composta por um &leo vegetal, como
6leo de soja. As substdncias de mucilagem nos éleos de planta
consistem principalmente de misturas de fosfatideos, com a
guantidade e composicdo sendo dependentes do tipo de &éleo de
semente e do método de obtencdo do &bleo. A grande maioria de
fosfatideos pode ser separada das suas solugdes micelares
através da hidratizacao e usada para obter lecitina. Esse
processo € chamado degumagdo molhada. Uma pequena porcgao de
fosfatideos ndo é hidratizdvel e permanece no éleo. A natureza
quimica desses “fosfatideos ndo-hidratizdveis” (NHP, do inglés
non-hydratizable phosphatides) ndo €& completamente clara, no
entanto, estudos mostraram que consistem de sais de cdlcio e

magnésio de dcidos fosfatideos em uma proporgdo de mais de 50%

(veja Hermann Pardun, Die Pflanzenlecithine [plantas
lecitinas], Verlag fur chem. Industrie H. Ziolkowsky KG,
Augsburg, 1988, pagina 181). A meta dos processos técnicos

convencionais de degumacdo ¢é remover os fosfatideos néao-
hidratizaveis do éleo o maximo possivel.

Exemplos de processos de degumacao incluem o “Processo de
superdegumacao” e O processo “Unidegumacdao” da empresa
Unilever, o “Processo de degumacdo total (TOP, do inglés Total
Degumming Process) da Vandemoortele Company, o “Processo Alcon”
da empresa Lurgi e o “Processo UF” da empresa Krupp
Maschinentechnik GmbH. Em muitas instédncias, a degumacdo
aquosa tradicional para remover fosfatideos hidratizaveis &
integrada a esses processos ouUu 0Os precede. A degumacdo pode

ser composta particularmente de um estdgio de tratamento de
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dcido (por exemplo, usando &cido fosférico ou citrico) e um
estdgio de tratamento com &gua duente seguido por remocdo
continua da goma hidratada em wuma super <centrifuga de
degumacao. Veja, por exemplo, U.S. Pat. No. 4,698,185, que
estd incorporada pela referéncia que agui se encontra. A
degumacdo também pode ocorrer ©por ©processos enzimdticos,
conforme descrito na U.S. Patente No. 6,001,640, que estéd

incorporada pela referéncia que aqui se encontra.

Hidrélise de biomassa lipidica

A Dbiomassa lipidica wusada no processo da invengdo ¢é
submetida primeiramente a um processo de conversdo hidrolitica
para formar dcidos graxos livres. A biomassa lipidica usada na
invencdo, e particularmente gorduras animais, podem ter uma
grande variacao de pureza e gualidade. Além disso, muitas
fontes de gorduras contém dgua e sdo misturas de acidos graxos,
alcodis graxos e ésteres de acidos graxos. O processo da
invencdo considera a diversidade dos estoques de combustivel de
biomassa lipidica e trata essa variacdo na composigcdo e na
qualidade da gordura usando um primeiro estédgio de processo de
separagdo de gordura para produzir dcidos graxos de alta
qualidade, que entdo constituem o suprimento principal para os
estagios seguintes. Esse primeiro estdgio de processo de
separacdo de trouxe beneficios por produzir simultaneamente uma
fonte de combustivel para conduzir o ©processo geral da
invencéo. Como descrito abaixo, o glicerol produzido no passo
de hidrélise pode ser recuperado e usado como fonte de
aquecimento combustivel. O fluxograma da FIG. 2 ilustra a

remogdo de glicerol deste passo e a transferéncia para um
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queimador de glicerol, que oferecer o calor necessdrio para ao
menos parcialmente conduzir as reagdes da invencgdo.

Processos de separacgao de gordura foram descritos na arte
e estdo bem estabelecidos na industria de &dcidos graxos. Veja
Sonntag, N.0.V., *“Fat Splitting (Separacdo de gordura), J. AOCS
56:A729-A732 (1979), que estd incorporado aqui em sua
integridade. Exemplos de processos de separagdo de gordura
incluem o seguinte: a) o processo Twitchell desenvolvido em
1898, gque envolve ebulicdao atmosférica da gordura na presencga
de varios reagentes; b) separacdo com autoclave a pressdo média
com um catalisador, como o ZnO; c) separacdo a baixa pressdo na
presenca de um catalisador usando vapor superaquecido para
interagir com o éleo em um reator tipo tubo; d) separacdo de
corrente contrédria ndo-catalizada a alta pressédo; e e)
separagdo enzimatica de gordura. Mais recentemente, estudos
demonstraram a separacgdo de gordura com hidrdélise da &gua
usando temperaturas em torno de 250°C e 4dgua no estado
subcritico em pressdes de 5 a 20 MPa e tempos de reacdo de
aproximadamente 20 minutos. Veja Kusdiana, D. e Saka, S.
“Efeito catalitico de material reator na transesterificacdo de
6leo vegetal” (Catalytic effect of metal reactor in
transesterification of vegetable o0il), J. AOCS 81:103-104
(2004), que estéd incorporada aqui por referéncia. Este
processo subcritico pode ser executado tanto em modo lote ou em
um reator continuo, mas grandes quantidades de excesso de &gua
sdo normalmente exigidas para concluir a reacgdo reversivel de
hidrélise. Para &éleos, como ©&6leo de semente de colza, a
proporcdo molar de A&gua-6leo pode ser de até aproximadamente

217:1 (uma proporgao de volume de aproximadamente 4:1). A fase
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aquosa e os acidos graxos saem em forma liquida e podem ser
separados.

Em uma concretizacgdo particular, o processo continuo, a
alta pressdo e ndo-catalizado de separacdo de corrente
contraria ¢ usado empregando uma torre ou coluna de reacgdo.
Este processo de separacgéo de gordura se caracteriza
particularmente pelas altas temperaturas e pressdes e remogao
continua do glicerol liberado com um fluxo de A&gua. Este
processo é particularmente eficiente e barato para produgdes em
larga escala de acidos graxos saturados a partir de gorduras e
6leos.

A separacdo de corrente contrdria ¢é ©particularmente
proveitosa de modo que ¢é possivel aproximar-se da reacao
completa sem o uso de quantidades excessivas de &gua. Para
alcangar esse resultado, é Util manter um tempo de residéncia
no reator de aproximadamente 1 a 4 horas, aproximadamente 1,5 a
aproximadamente 2,5 horas ou aproximadamente 2 horas a
temperatura da reacéao. Devido ao tempo de residéncia, ¢é
possivel usar as temperaturas da reacdo no extremo mais baixo
da escala de temperatura escolhida. Por exemplo, em certas
concretizagdes, a separagcao de contra corrente ©pode ser
executada em uma temperatura de aproximadamente 240° C a
aproximadamente 260° C, aproximadamente 245° C e
aproximadamente 255° C ou aproximadamente 250° C.

Em certas concretizagdes, é possivel executar a hidrélise
em um modo quase—-lote. Tais concretizacdes sdo Uteis de forma
que o tempo de residéncia no reator pode ser grandemente
reduzido. Preferencialmente, tais concretizacdes sao
executadas em temperaturas de reacdo no extremo mais elevado da

escala de temperatura escolhida. Por exemplo, em certas
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concretizacdes, a hidrdlise dgquase-lote ser executada em uma
temperatura de aproximadamente 270° C a aproximadamente 290° C,
aproximadamente 275° C e aproximadamente 285° C ou
aproximadamente 280° C. Sob tais condigdes, o tempo de reacao
pode ser reduzido para menos de aproximadamente 1 hora, menos
de aproximadamente 45 minutos ou menos de aproximadamente 30
minutos. Preferencialmente, o tempo de reagcdo € de
aproximadamente 5 minutos a aproximadamente 30 minutos,
aproximadamente 10 minutos a aproximadamente 20 minutos ou
aproximadamente 10 minutos a aproximadamente 15 minutos.

Ao usar o processo quase-lote, é Util usar uma pProporgao
de volume &agua-46leo que seja um pouco maior que o exigido no
processo de corrente contrdria. No processo gquase—-lote, é util
que a proporgéo seja aproximadamente 3:1 ou 1,5:1,
aproximadamente 2,5:1 para aproximadamente 2:1 ou
aproximadamente 2,3:1 v/v (dgua:6leo). No processo de corrente
contréaria, no entanto, a proporcgdo agua-dleo é, de preferéncia,
menor que aproximadamente 1,5:1, melhor dgque seja 1,25:1 e
melhor ainda que seja menor ou igqual a 1:1 v/v (dgua:dleo).

Também ¢é possivel, de acordo com a invengdo, combinar os
métodos acima para obter um processo aprimorado. Por exemplo,
a reacao pode ser executada em um processo continuo e de
corrente contrdria a uma temperatura mais comumente usada no
processo quase—lote (por exemplo, aproximadamente 280° C). Em
tal concretizacgéao, é possivel oferecer um processamento
continuo com um tempo de residéncia da ordem de aproximadamente
10 minutos para aproximadamente 20 minutos, de preferéncia
aproximadamente 10 minutos a aproximadamente 30 minutos.

Em uma concretizagdo, a gordura € introduzida por um anel

pulverizador do fundo da coluna do reator com uma bomba de
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fornecimento de alta pressdo. A dgua é introduzida prdéximo ao
todo da coluna e a taxa de fluxo de massa da &gqua ¢, de
preferéncia, entre aproximadamente 25% até aproximadamente 75%
da taxa do fluxo de massa da gordura sendo introduzida no fundo
da coluna. Ainda melhor, a taxa do fluxo de agua ¢é
aproximadamente 30% para 60% ou aproximadamente 40% para
aproximadamente 50% da taxa de fluxo da massa da gordura. As
taxas reails de fluxo de massa podem ser determinadas pelo
volume do reator de modo que o tempo de residéncia da gordura
seja da ordem de 2 a 3 horas.

Quando a hidrélise procede em um processo continuo (por
exemplo, fluxo de corrente contrdria), ¢é proveitoso que o
reator tenha um sensor para detectar o nivel da interface entre
os volumes de éleo e de agua/glicerina. Por exemplo, o sensor
pode ser uma sonda de impedédncia posicionada na interface e
util para detectar uma mudan¢a na impedéncia se o nivel da
interface se mover de modo que a sonda esteja dgua em vez do
6leo/gordura (e vice-versa). Se o nivel da interface aumentar
de modo gque a sonda esteja na dgqua, a impeddncia tenderd a cair
para um valor muito mais baixo e isso gera um sinal de controle
de que o sistema precisa para permitir que mais agua/glicerina
da mistura saia do reator enquanto retém as FFAs. Isso pode
ser alcancado, em certas concretizagdes, tendo duas valvulas de
alivio de pressdo: uma para as FFAs e outra para a mistura de
dgua/glicerina. Essas vdlvulas de alivio de pressdo podem ser
instaladas em séries de valvulas liga/desliga controladas pelo
sensor de sinal da interface de modo gue mantenha o nivel
desejado da interface no reator durante o influxo (bombeamento)
continuo de &éleo/gordura e 4&agua reagente. Isso permite a

manutencdo de controle direto das proporgdes do fluxo de massa
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sem exigir controle preciso e direto das proporg¢des do fluxo de
massa por longos periodos de tempo.

A gordura se eleva pela secdo gquente de colecdo de
glicerol-dgua no fundo da coluna e passa pela interface de
6leo—-dgua para a fase continua, a camada de éleo na qual ocorre
a hidrélise. A injecdo direta de vapor a alta pressdo agquece
rapidamente a mistura da reacgdo para a temperatura desejada.
Em certas concretizacdes, a hidrdlise ocorre em uma temperatura
de aproximadamente 220° C até aproximadamente 300° C. Por

exemplo, em certas concretizacgdes, a separacdao de contra

corrente pode ser executada em uma temperatura de
aproximadamente 240° C a aproximadamente 260° c,
aproximadamente 245° C e aproximadamente 255° C ou
aproximadamente 250° C até aproximadamente 270° C. Em uma

concretizacgdo, a temperatura é elevada até aproximadamente 260°
C.

O aquecimento do reator de hidrdlise pode ser através de
gqualquer método funcional. Em certas concretizacgdes, o
aquecimento pode ser através de inducdo eletromagnética do vaso
do reator. Em certas concretizagdes, &gua pré-aquecida pode
ser injetada prdximo da temperatura de reagdo no vaso. Em uma
concretizacdo especifica, € possivel pré-aquecer a agua para
uma pressdo de saturacdo pouco acima da pressdo de operacao do
vaso de hidrdélise, o gque pode induzir producdao de vapor ao
entrar no vaso da reacéao. Em concretizacdes especificas, o
suprimento de produtos da reag¢ao entrando no vaso da reagdo
também ¢é aquecido para evitar baixar artificialmente a
temperatura do processo do reator de hidrélise. Por exemplo,
as linhas de fornecimento para os reagentes (particularmente as

se¢des da linha que sdo estdo imediatamente antes da entrada do
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reator de hidrdélise) podem ser enroladas pelo exterior do
reator de hidrdélise, mas dentro do cobertor de isolamento do
reator.

Preferencialmente, a pressdao da coluna do reator é grande
o bastante para impedir que a 4&gua no reator vaporize.
Portanto, em gqualquer temperatura dada durante a execugdo da
hidrélise, a pressdo minima monitora a linha P-T para manter a
dgua entre o ponto triplo e o ponto critico. Em qualquer
temperatura dada, a pressao pode ser maior gque esse minimo,
desde que a pressao nado exceda as limitacdes do reator.
Portanto, a pressao do reator durante a hidrélise é
preferencialmente mantida maior que a pressdo de vapor para
manter a 4dgua em fase liquida. Por exemplo, gquando a
temperatura do reator estd em aproximadamente 260° C, a pressédo
necessaria para manter a agua em estado ligquido é
aproximadamente 700 PSIA (4.8 MPa) . Logo, em certas
concretizagdes, a pressao do reator durante a hidrdlise ¢é
mantida no intervalo de aproximadamente 0.5 Mpa a
aproximadamente 20 MPa, aproximadamente 1 MPa a aproximadamente
15 MPa, aproximadamente 2 MPa a aproximadamente 10 MPa ou
aproximadamente 4 MPa a aproximadamente 8 MPa.

O processo da invencao separa gorduras com 98-99% de
eficiéncia com pouca ou nenhuma descoloragdo dos acidos graxos
e um uso eficiente do wvapor. Os &acidos graxos vindos do topo
da torre de reacdo podem ser injetados diretamente no estdgio
dois depois dos ajustes de pressdo/temperatura para satisfazer
os requerimentos do processo de desoxigenacdo. Uma mistura de
dgua e glicerol pode ser removida do fundo do reator. Enqgquanto
outros processos podem produzir glicerol como um subproduto,

simplesmente remova-o como uma impureza indesejdvel. O processo
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da presente invengdo wutiliza o glicerol produzido como um
produto importante na reacgao que serve para aumentar
grandemente a eficiéncia geral do processo. A importéncia do
glicerol produzido estéd descrita abaixo.

Em concretizacdes preferidas, gorduras e suprimentos de
dgua sdo desgaseificados/desaerados antes de serem inseridos na
torre de separagdo. A remocdo do oxigénio é particularmente
desejdvel para prevenir reacgdes colaterais indesejadas durante
O processo inventivo. A desaeracadao pode ser executada de
acordo com gqualquer método apropriado. Por exemplo, a
desaeracgdo pode ser alcancada pela aplicacdo de um vacuo por um
periodo de tempo suficiente para remover o oxigénio dos
reagentes. A desaeracdo pode ainda incluir circulacgdo do
liguido para ser desaerado para expor todas as suas camadas e
possibilitar que os gases presos ultrapassem a tensdao da
superficie e escapemnm do ligquido. Em concretizacgdes
especificas, como quando a biomassa lipidica ¢é composta
altamente por materiais saturados, como sebo de carne bovina, a
desaeracdo ¢é preferencialmente realizada depois de pré—-aquecer
o material para manter um estado liquido. A desaeracao é
preferencialmente executada antes das bombas de injecdo de
hidrélise.

A capacidade de converter biomassa lipidica para 4acidos
graxos livres através de um passo inicial de hidrdlise estad
ilustrada na FIG 3. Em uma concretizacdo, o 6leo canola virgem
convertido para FFAs sendo aquecido na presenca de &gua para
uma temperatura de aproximadamente 260° C a uma pressdo de
aproximadamente 5 MPa. A taxa de conversdo FFA foi 100%, com
os produtos significantes da conversdo sendo o 4acido oleico

(Cis) e o 4cido palmitico (Cis).
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Desoxigenagdoc catalitica de FFAs

Apos a conversac da biomassa lipidica para acidos graxos
livres, as FFAs =sidc convertidas para gquerosenes de cadeia
linear ({pcr exemplo, n-alcencs) através de um processo de
reducdo. Este passo pode ser executade na fase gasosa {por
exemplo, usando um catalisador de autoclave de mistura com um
ratalisador de mistura fraca/dispersdo.

ABpesar de o©s5 processcs de redugdo terem sido realizados
anteriormente, a presente invencgdc reconhece que ©3 processos
de redugdc catalitica sido necessdrios para oferecer confiancga,
desoxigenagidc constante das FFAs produzidas no passo um do
processe ilnventive para oferecer um fluxo constante de n-
alcancs para o passe final do processo inventivo. Sendo assim,
o processo de redugidc de acordo com a invengdo geralmente
compreande conectar as FFAs com um catalisadeor apropriado. Em
uma concretizacac, as FPFAs podem ser passadas atraveées de um
catalisador fixo, como o palddio no carbonoe (Pd/CY. Em outra
concretizacde, as FFAs podem ser combinadas com uma mistura
fraca de Pd/C em uma autoclave de mistura usando solvente,

A desoxigenagdoc geralmente & compreendida por ser uma
reagac gquimica resultande na remogac de oxigénic. MNa presente
invengao, a desoxigenagac de FFAs & uma reagao reversivel gue
pode ser executada em gualguer um dos dols mecanismes, gue saoc
mostrades abaixe na Férmula (B8), onde R & uma cadeia de
hidrocarboneto.

Descathowlagio

e RHOCO (8)
\\ RH - CO - H:0

Descarbonilagio

RCO:H
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Enquanto tanto a descarboxilagdo como a descarbonilacgédo
serdo executadas em um catalisador Pd/C, a série de reagdes
principal da descarboxilagdo e a taxa de descarboxilacgéao
geralmente sdoc ao menos uma ordem de magnitude mais rdapida do
gque a da descarbonilacgdo. Quando o produto de reacgdo do n-
alcano da reacdo de desoxigenacgdo ¢é usado como solvente da
reacao (que estd descrito melhor abaixo) e a reacdo da
desoxigenacdo é realizada sob hidrogénio, a série de reagdes da
descarbonilacdo € mais significante, pois nao ¢é retardada
devido a reversibilidade microscédpica. E notdério, no entanto,
que a descarboxilacdo do &cido estedrico é muito mais lenta em
solvente heptadecano com 10% Hz atm. A reacdo é direcionada ao
produto da reacdo com borrifo constante de 10% Hz, o que
elimina o CO2 formado no reator. Isso estd ilustrado na
Férmula (9) e também estd melhor descrito abaixo. A taxa de
descarboxilacdo é retardada em heptadecano devido as limitacdes
de equilibrio, como visto no esguema. A série de reacgbes da
descarbonilacdo ndo ¢é afetada pela mudanca do solvente, pois
tanto o CO como o heptadecano sdo mantidos em concentracgdes

baixas para que sejam minimas as reacgdes de descarbonilacao.

i‘hﬁ
o _— n-Cy7H;g (9)
)J\ {HI1L =
% CIHIE :C!‘-Iﬂl
+0O0 O

De acordo com a presente invencgdo, esta série de reagdes
do *“passo 2” pode ser chamada genericamente de reacdo de

redugdo ou reacgdo de desoxigenacgdo. Ambos ©0s termos sdo para



42/83

englobar tanto a reagdo de descarboxilacdo e a reacdo de
descarbonilacédo. Como a descarboxilacdo ¢é série mais
importante de reacgdes, particularmente ao usar catalisadores
preferidos, a discussdo relacionada a conversao de FFAs para n-
alcanos pode ser especialmente descrita nos termos da reacdo de
descarboxilacéao. No entanto, a invencdo ndo deve ser
considerada como limitada a descarboxilacéo. Pelo contréario,
um mecanismo de descarbonilacdo estd completamente abrangido
pela invencg¢do, particularmente em concretizag¢des nas guails o
produto n-alcano é reciclado como solvente da reacao.

Apesar de a descarboxilacdo poder ser alcancada através da
aplicagdo de calor elevado na presenca de um solvente em
ebulicdo alta, tal descarboxilacdo térmica ¢ ineficaz para a
reagdo completa e consistente de FFAs para o0s seus n-alcanos
correspondentes. Em comparacdo, no entanto, a descarboxilacéo
catalitica, de acordo com a presente invencao, oferece
seletividade muito boa uma e uma taxa de conversdo de quase
100%. Em concretizacgdes especificas, a descarboxilacéo
catalitica tem uma taxa de <conversdo para o n-—alcano
correspondente de aproximadamente 70%, ao menos aproximadamente
75%, ao menos aproximadamente 80%, ao menos aproximadamente
85%, ao menos aproximadamente 90%, ao menos aproximadamente
92%, ao menos aproximadamente 95%, ao menos aproximadamente
96%, ao menos aproximadamente 97% ou ao menos aproximadamente
99.

A capacidade para chegar a conclusdoc da conversdo estéd
particularmente ilustrada na FIG. 5, que mostra os resultados
de uma avaliacdo de descarboxilacdo catalisada versus nao-
catalisada. Especialmente, o acido estedrico foil

descarboxilado em heptadecano em um reator de autoclave de
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mistura de 50 mL continuamente usando dodecano como solvente
sob condigdes cataliticas ou nado-cataliticas. Em ambos os
testes, o dcido estedrico foi agquecido para 300° C a pressdo de
1,5 MPa para variar os tempos de residéncia. Nenhum
catalisador foi wusado no primeiro teste. Foi wusado um
catalisador de 5% Pd/C no segundo teste.

Como mostrado na FIG. 5, o grafico superior mostra uma
taxa pequena de conversdo de 4dcido estedrico para heptadecano
com uma grande quantidade residual de 4dcido estedrico
remanescente. Em particular, o grafico da descarboxilag¢do ndo-
catalisada é mostrado em aumento de 100X para que grafico de
conversdo seja significante visualmente (ou seja, mostrando uma
abunddncia de heptadecano de aproximadamente 40.000). Em
contraste, o grdfico inferior mostra uma conversdo de dguase
100% de 4cido estedrico para heptadecano. Observe que o
grafico de descarboxilacgdo catalisada é mostrado em aumento de
1X e abundéncia de heptadecano na reacdo catalisada esta em
excesso de 4.000.000 (ou seja, conversdo mais de 100 vezes
maior do que a reag¢adao nao-catalisada). Portanto, a FIG. 5
claramente ilustra os resultados superiores obtidos wusando
descarboxilagdo catalitica em oposigdo a descarboxilacgdo
apenas.

A descarboxilagdo de acidos carboxilicos foi anunciada
pela primeira vez por (Chemische Berichte 115: 225-229, 1982)
usando catdlise de gds-sdélido (heterogénea) em vez dos apoiados
catalisadores de palddio e niquel na presenca de hidrogénio. O
paldadio era preferido em relagcdo ao niquel para acidos
carboxilicos de cadeia linear. O &acido de maior cadeia linear
investigado por Maier et al. Foi o &cido octanoico (Csg). De

acordo com a presente invencéo, no entanto, é possivel
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descarboxilar com sucesso uma cadeia maior de 4dcido carboxilico
(por exemplo, compostos Cig, d4cido estedrico ou compostos ainda
maiores) na fase gasosa. Tal descarboxilacdo na fase gasosa
geralmente engloba vaporizacdo da matéria-prima lipidica. Por
exemplo, em uma concretizacdo usando matéria-prima composta por
dcido estedrico, ¢é necessario aquecer a uma temperatura de
aproximadamente 361° C (0 ponto de ebulicdo do A&cido
estedrico).

A desoxigenagdo catalitica em fase Ggasosa pode ser
executada injetando as FFAs do passo de hidrélise em um vaso
adequado de reator no fluido de comunicacdo com uma cédmara de
catalisador e aquecendo a uma temperatura adequada para
vaporizar as FFAs. As FFAs vaporizadas se movem pela cé@mara do
catalisador onde ¢é obtida a conversao na ordem de 100% para o
n—alcano correspondente. O produto pode entdo prosseguir pela
drea de resfriamento para condensacdo dos n-alcanos. Em certas
concretizagdes, pode ser Util purificar o sistema com Hz para
remover o oxigénio antes de aquecer para a temperatura de
vaporizagdo da FFA.

Os resultados da descarboxilacdo de 4&cido estedrico em
fase gasosa de acordo com uma concretizagcdo da presente
invengdo estéao ilustrados da FIG. 6 até a FIG. 8.
Especialmente, o 4&cido estedrico foi aquecido para uma
temperatura de ao menos 361° C na presenca de um catalisador de
5% de Pd/C par alcancar a descarboxilacdo em fase gasosa.
Como mostrado na FIG. 6, o produto desejado, n-heptadecano, foi
formado como o produto maior de reacgdo. Acredita-se que as
pequenas quantidades de hexadecano e pentadecano formadas

surgem das 1impurezas presentes no material de inicio, o dque
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ilustra ainda mais a capacidade de efetivamente formar n-
alcanos no passo de descarboxilacgdo da invencgéo.

Em outra concretizagdo, o acido estearico foi aquecido
novamente para uma temperatura de ao menos 361° C na presenca
de um catalisador de 5% de Pd/C para alcangar a descarboxilacéo
em fase gasosa. Como mostrado na FIG. 7, o produto desejado,
n-heptadecano, foi formado novamente. A descarboxilagdo em
fase gasosa neste caso também efetuou craqueamento, ciclizacdo
e aromatizacgéo. O pico mais elevado na FIG. 7 (mostrado no
momento 24.05) pertence a um grupo de derivados de benzeno e o
espectrdmetro de massa (MS, do 1nglés mass-spectrometer)
corresponde desse topo estd mostrado na FIG. 8. O pequeno pico
em 77 indica o ion benzeno, com o peso molecular do benzeno
sendo aproximadamente 78 da. A capacidade de efetuar essas
reagdes posteriores pode ser particularmente Gtil dependendo do
tipo de combustivel desejado para a produgdo. Por exemplo,
como o combustivel de jato normalmente contém aproximadamente
20% de componentes aromdaticos, tal reacgcdo pode ser util para
formar um fluxo de produto que seja especificamente designado
para producdo de combustivel de jato. Isso poderia reduzir a
quantidade de reagdes posteriores necessarias no passo de
reforma da presente invengdo para obter o produto combustivel
desejado. Além do &acido estedrico, a descarboxilacdo em fase
gasosa de acordo com a presente invencdo se mostrou eficaz em
outros dcidos Cis, tals como dcido oleico e linoleico.

A desoxigenacdo em fase liquida também é eficaz de acordo
com a presente invencéao. Por exemplo, a FIG. 9 ¢é um
cronomatograma GC/MS do produto de reagdo de descarboxilagdo de
dcido esteédrico executada usando um reator de autoclave de

mistura de 50 mL. O acido estedrico em um solvente dodecano
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foi aquecido a aproximadamente 300° C enquanto conectado a um
catalisador de 5% de Pd/C. Como visto na FIG. 9, o heptadecano
é formado como o produtor maior da reacgao. Como também wvisto
na FIG. 9, o solvente dodecano também estd presente na reacgdo
do produto. Portanto, quando um solvente normal ¢é wusado, ¢é
necessdrio isolar o produto da reacdo do solvente de introduzi-
lo no passo trés do processo inventivo.

Sndre, et al. (Industrial Engineering Chemistry Research
45(16): 5708-5715, 2006) investigou a desoxigenagdo do acido
estedrico como um processo alternativo para a producdo de
biodiesel a partir de FFAs usando um processo de lote em fase
liguida com dodecano como solvente (necessitando de uma
proporcgado solvente - FFA de 19:1). Como mostrado acima, era
necessdrio um processo de separacgdo para recuperar os produtos
e remover o solvente. De acordo com a presente invencgdao, no
entanto, € possivel executar a descarboxilagdo em fase liquida
do 4acido estedrico no heptadecano, que ¢é o produto da
descarboxilacdo do 4cido estedrico. Logo, em certas
concretizagdes, a presente invencdo prepara a descarboxilacgéo
catalitica em fase liquida de um FFA de cadeia longa em seu n-
alcano correspondente enquanto recicla uma porcgao do produto de
reacdo como solvente. Empregar o produto da reagdo como
solvente aumenta grandemente a eficiéncia termodindmica, pois a
necessidade de aquecer um fluxo de solvente separado &
eliminada. Isso é ainda mais proveitoso porgque elimina a
necessidade um processo de separac¢do adicional, pois o produto
e o solvente sao ©oS mesmos. Portanto, a natureza continua do
processo inventivo é conservada reciclando uma porgao do fluxo
de reacdo de descarboxilacdo como solvente de descarboxilacédo

em uma reacdo em fase liquida.
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Como apontado anteriormente, a desoxigenacdo €& um processo
reversivel e pode haver limitacdes de equilibrio nas reacbes de
descarboxilacao e/ou na descarbonilacéao que estiverem
ocorrendo. Por exemplo, ao usar um produto de reacdo de n-
alcano como solvente da reagdao, a desoxigenacdo pode ser
retardada tanto em séries de reacgdes de descarboxilacdo como
descarbonilacédo. Sendo assim, em certas concretizacgdes, é
proveitoso incluir um passo de purificagdo para facilitar a
reacao. Por exemplo, a remogdo de CO2 (um produto de
descarboxilacdo) pode ser uUtil para prover equilibrio entre os
reagentes, como ilustrado na Férmula (8).

Como a descarboxilacdo ¢ a série de reacdes dominante

sobre um catalisador Pd/C, geralmente ndo se precisa se

hidrogénio para a reacao. Todavia, em concretizacgdes
especificas, pode ser particularmente autil introduzir
hidrogénio na reacgao. A Tabela 4 abaixo mostra os resultados

de uma avaliacdo da descarboxilacdo em fase liquida de FFAs C
saturadas e insaturadas Cigs usando um catalisador Pd/C na
presenca e na falta de Hz. Como visto na Tabela 4, a
descarboxilacdo de FFAs insaturadas, como dcido oleico, somente
procede para nivel significante na presenga de Ha. Nessa
avaliacdo, a descarboxilacdo foi executada a uma temperatura de
300° C e uma pressado de 15 atm usando 1,6 g de cada reagente e
350 mg de catalisador Pd/C. Os cinco primeiros testes foram
executados usando 23 g de solvente de dodecano. O teste final
com acido estedrico foi executado usando 23,6 g de heptadecano
como sSolvente. Portanto, a presente invencao ¢é ainda mais
proveitosa de modo que 0s pardmetros de reacao de
descarboxilacdo possam ser aprimorados, como inclusdo ou

exclusdo de Hz, dependendo da composicdo da matéria-prima e do
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produte final desejado. Rlém disso, © aspecto 0til de usar
produte de descarboxilagido como seolvente de descarboxilacgao
{Teste & na Tabela 4) nao afeta negativamente a conversac da
FFA para o seu n-alcanc correspondente. Ademais, a presente
invengic & ainda mais proveitosa, como ilustrade na FIG. 2, de
modo gque uma porcdo de Hz usada neste passo de descarboxilacdo
possa ser oferecida come fluxoe de residuc reciclado do passo de

forma descrite no detalhe abaixo.

Tabela 4

Nimero Reagents drmosfera Conversan Producio de Producidc de
dao FFA de reacio do reagente heptadecang GULros Cyr
teste 1%} {massa %) {massa %}

1 Estedrico He 52 76 16

2 Estearico 10% H, 100 100 0

3 Dleic He 12 1 7

4 Dleico 10% H: 100 100 0

5 Linoleica 10% Hs 100 100 O

& Eastearico 10% H. 100 100 0

A cinética da desoxigenagdao do acido estedrico e do acido
cleico em H; sdo muito similares, como mostrade na FIG. 10, com
conversdo completa da FFA ocorrendo em  aproximadamente 30
minutes e oferecendo essencialmente 100% de producac de n-
heptadecano. 0s resultados das reacdes de descarboxilacdoe dos
Arideos esteidricos e oleicos em 10% H; e sclvente dodecano a
200" C em catalisader Pd/C de 5% para tempos diferentes de
reacadc estdo mostrados especificamente na FIG. 10. Estdo sendo
mostradas a conversido de Acido oleicoe (&), a produgdo de
heptadecano de acido cleic (), produgidc de heptadecano de
dcideo estearico (o) e resultade de 3dcide oleico com B

catalisadeor (¢).
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0s resultados mestrades na FIG. 10 indicam gque o acido
oleico primeiro & hidrogenado para acide estedrico antes da
descarboxilagic em n-heptadecano. Issc & mostrado abaixo na

Formula (10).

+ R e Er e
C FH:‘SCODH + H: T CWHMCW'{ T ”‘CﬁHM"' CDE (10)

Qutros processos  conhecidos  gue pretendem  formar os
combustiveis dependem grandemente do uso de H: como reagente,
particularmente nc processo de hidrotratamentc, para consegulr
a remocao do oxigénio. B presente invencgdo, nc entante, ndo é
tdc limitada. Pelo contrarie, como apontado acima, a
desoxigenagae de acordoe com ¢ presente processe € obtida
cataliticamente e a guantidade de H; usado geralmente & uma
funcédo da matéria-prima de biomassa lipidica.

Por exemplo, ao usar materials altamente saturados, o H:
pode ser alterado para um estado praticamente ndo-reativo,
sendoe usado principalmente como material de purificacdo, como
descrite acima em relacdo & desoxigenacdc catalitica em fase
Jasosa.

Ac usar uma matéria-prima menos saturada {ou seja, menos
clefinica), pode-se usar H: adicicnal para estimular a producgdo
de n-alcanos.

Enguante o Pd/C e preferideo como catalisador de
descarboxilagiaoc de FFA eficaz, o usec de outros catalisadores
nidc esta excluide da invengao. Pelo contrario, gualguer
catalisadoer eficaz para facilitar a descarboxilacdo de FFA pode
ser usade como um  catalisador na presente  invencao. Em
particular, gualqguer metal nobre pode ser usado,

particularmente a platina e o paladio. Além disso,
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catalisadores bimetdlicos também podem ser usados de acordo com
a invencdo e podem ter a férmula My—X, onde My é um metal nobre
e X é& um metal complementar, que pode incluir outros metais
nobres ou metais de transicgdao. Ademais, suporta outros além do
carbono que podem ser usados de acordo com a invencao. Os
exemplos sem limite de suportes proveitosos de acordo com a
invencdo além do carbono inclui silicato, como também qualgquer
outro material do tipo suporte gque, preferencialmente, € ndo-
acidica e substancialmente ou completamente inerte (ou seja,
tem pouca nenhuma funcdo catalitica). Exemplos nao limitadores
de mais catalisadores que poderiam ser usados de acordo com a
invencdo incluem os catalisadores metais Ni, Ni/Mo, Ru, Pd, Pt,
Ir, Os, e Rh.

A presente invencdo ¢é particularmente diferencdvel de
métodos conhecidos que dependem de descarboxilacdao térmica, o
que exige temperaturas acima de 400° C para obter a
descarboxilacdo aprecidvel. Pode-se precisar de temperaturas
ainda maiores (por exemplo, acima de 500° C) para obter niveis
Uteis de descarboxilacéo. A presente invencdo, no entanto,
beneficia-se da natureza catalitica da desoxigenacéo.
Particularmente, é possivel proceder com temperaturas de reacdo
significantemente mais baixas e mesmo assim obter uma
desoxigenagdo excelente (como mostrado na referéncia a FIG. 5
acima). Em certas concretizagdes, ao executar desoxigenacgdo em
uma reacdo em fase liquida, as FFAs da hidrdélise do passo um
sdo aquecidas para uma temperatura de até aproximadamente 325°
C. Em outras concretizacbes, as FFAs sdao aquecidas, na
presenca de um catalisador adequado, para uma temperatura no

intervalo de aproximadamente 200° C até aproximadamente 320°

Q

aproximadamente 250° C até aproximadamente 320° c,
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aproximadamente 270° C até aproximadamente 320° C ou
aproximadamente 290° C até aproximadamente 310° C. A pressao
da reacdo pode estar no intervalo de aproximadamente 400 kPa
até aproximadamente 800 kPa, de preferéncia de aproximadamente
500 kPa até aproximadamente 700 kPa.

Como particularmente ilustrado em relacdo a FIG. 5, a
descarboxilacdo ocorre a 300° C em fase ligquida sob condicgdes
nas quais ndo hd reacdo térmica na falta de um catalisador.
Além disso, a seletividade da reagdo para n-alcanos € muito
alta no processo catalitico da presente invencao. Por exemplo,
em certas concretizagdes, a desoxigenacdo catalitica ocorre de
um modo que mais de 90% dos produtos da reagdo de
hidrocarbonetos sejam n-alcanos. Em outras concretizagdes, a
desoxigenacdo ocorre de modo que mais de 92%, mais de 95%, mais
de 97% ou mais de 98% dos produtos da reacdo de hidrocarboneto
sejam n-alcanos. Tal seletividade ndo é vista nas reacgdes de
descarboxilacdo térmica.

Em certas concretizacgdes, a desoxigenacdo catalitica pode
ser descrita como sendo executada a uma temperatura na qual ndao
é substancialmente processada apenas por acdo térmica. Em
outras palavras, as condigdes de reagdo catalitica sado tais
que, na falta de um catalisador, o processo resultaria em menos
de 50% por conversao de massa das FFAs para o seu produto de
reacdo n—alcano.

O maior custo de uma energia Unica no processo da invencéo
é o custo de aquecer o solvente a temperatura da reacdo. Sendo
assim, em concretizacbes preferidas, © processo inventivo pode
ser aprimorado para minimizar ou eliminar o uso de um solvente
adicional no processo de reacgdao. Em uma concretizacao

particular, a reacado pode ser processada em n-alcano liquido
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(sem solvente adicional) que é reciclado do processo de reacgdo.
Em tal concretizacdo, o catalisador pode ser usado em uma
mistura fraca/dispersdo com as FFAs. Além disso, como a
descarboxilacdo estd ocorrendo cataliticamente e ndo depende
apenas da temperatura, precisa-se de menos calor para manter o
calor mais baixo no processo usado no processo de
descarboxilacdo catalitica.

Os beneficios da descarboxilacdo catalitica de acordo com
a presente invencgdo sdo particularmente vistos na fase liquida
da reagdo usando n-alcano reciclado como o solvente da reacgéo.
Como apontado acima, a descarboxilagdo térmica tradicional
normalmente ¢é executada em fase liquida usando um solvente
hidrocarboneto, como o dodecano. Tal esquema de reagdo nao
seria normalmente considerado de forma geral como sendo
combinado com um processo de desoxigenagcao catalitica. Por
exemplo, se uma pessoa habilidosa simplesmente tentasse
introduzir um catalisador em um esquema de descarboxilacao
térmica, o processo geral seria atrasado pelo requisito
adicionado para separar o produto n—alcano do solvente e também
do catalisador. Na presente inven¢do, no entanto, essas
dificuldades foram superadas. Por exemplo, em certas
concretizacbes, ¢é possivel wusar uma mistura fraca/disperséo
catalisadora com um solvente que seja produto reciclado da
reacdo da descarboxilacdo de n—alcano.

Em outras concretizacgdes, a reacgdo pode ser executada em
uma autoclave continua de mistura com reciclagem dos
componentes da reacdo. Além disso, o0s reatores fixos em fase
gasosa, como também reatores de mistura fraca em fase liquida,
podem ser usados. Certamente, esses sao meramente

representantes dos tipos de reatores e ndo é a intencdo limitar
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o0 escopo da invencdo. Um exemplo de um método de desoxigenacdo
catalitica heterogénea estd divulgado em Snare et al., I. & E.
Chem. Res. 45(16) 5708-5715 (2006), gque esta incorporado aqui

pela referéncia em sua integridade.

Reforma de alcanos de cadeia longa

Apdés a formacdo dos n-alcanos, como descrito acima, os
compostos resultantes podem ser reformados em compostos tipicos
do combustivel que estda sendo preparado. Por exemplo, a
gasolina geralmente ¢é uma mistura de compostos Cs-Ci2 e o©
guerosene normalmente ¢é uma mistura de compostos Ci2—Cis.
Combustiveis de Jjato, que sdo baseados no dguerosene, Sao
preparados através da reforma de n-alcanos para oferecer uma
mistura de compostos que tém comprimentos de cadeia de carbono,
estrutura de cadeia e proporcdo de compostos (por exemplo, a
mistura descrita na Tabela 1) pré-definidos. Da mesma forma, o
diesel e a gasolina sao misturas de compostos de
hidrocarbonetos no comprimento de cadeia, estrutura de cadeia e
proporcgao de compostos desejados. Sabendo essas composigdes
desejadas, é possivel estabelecer a(s) reacdo(des) de reforma
para formar os compostos que tenham os comprimentos de cadeia ,
as estruturas e as proporgdes de compostos necessdrios para ser
considerado o tipo de combustivel desejado (ou seja, ou um
combustivel de motor a jato, a diesel ou a gasolina).

Por exemplo, como notado anteriormente, combustiveis de
jato geralmente sdo compostos por n-alcanos, isocalcanos,
ciclicos e aromdticos nas proporcgdes especificas. Combustiveis
de motor a gasolina sdo compostos de proporg¢des variantes de
aromdticos, n-alcanos, isoalcanos, ciclicos e alcenos.

Combustivelis de motor a diesel normalmente tém uma estrutura
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menos complexa, exibindo peso molecular acima da média e um
menor conteudo aromdtico. Os padrdes para as composigdes de
combustivel sdo conhecidos e ¢é particularmente possivel de
acordo com a presente invengao preparar um combustivel em
especial para satisfazer a composigdo alvo especifica, que pode
ser baseada nos padrdes de composicdo de combustivel.

A reforma, de acordo com a invencdo, pode geralmente
englobar uma ou mais reac¢des que alterem os n—-alcanos mudando o
comprimento da cadeia de carbono dos n-alcanos, mudando a sua
estrutura (por exemplo, convertendo de uma cadeia linear para
uma cadeila ramificada ou estrutura anelar) ou alterando os
ligamentos intramoleculares dos n—alcanos (por exemplo,
convertendo ligamentos Unicos para ligamentos duplos). Por
exemplo, o hidrocraqueamento pode ser usado para alterar o
comprimento da cadeia de alcanos e a hidroisomerizacdo pode ser
usada para mudar a estrutura dos alcanos para formar um
contetido especificado de cicloalcanos e isocalcanos no
combustivel preparado. Da mesma forma, a aromatizacdo pode ser
usada para alterar o ligamento intramolecular dos alcanos para
produzir um contetdo especifico de compostos aromdticos no
combustivel preparado. Em certas concretizacgdes, a reforma
compreende doils ou mais processos cataliticos separados, cada
um realizado usando parédmetros de reagdo diferentes (como tipo
de catalisador, temperatura, pressdo ou reagentes). O produto
dos passos de reforma separados pode entdo ser misturado para
obter a mistura necessdria de compostos para formar a
composicdo de combustivel desejada.

Por exemplo, em uma concretizacdo, o fluxo de n-alcano do
passo de desoxigenagdo descrito acima é separado ao entrar no

estdgio de reforma. Parte do fluxo pode ser direcionada para
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dois mais reatores separados estabelecidos para executar uma ou
mais dentre hidroisomerizacgdo, hidrocraqueamento, aromatizacgdo
e ciclizacéo. Em tal concretizacdo, cada reator estaria
estabelecido de acordo com os pardmetros de reacgdo exigidos
(por exemplo, catalisadores, temperatura do reator e pressao do
reator) para executar a reacdo desejada. Cada reator de
reforma reformaria o fluxo de n-alcano nof(s) composto(s)
desejado(s) e produto da reacgdo poderia ser retirado do reator.
Os fluxos de reacdo de cada reator de reforma poderiam entédo
ser combinados de modo que o produto combustivel final seja
formado tendo os compostos necessdrios na proporg¢do necessaria
para ser considerado um tipo especifico de combustivel (por
exemplo, combustivel de motor a jato, a diesel ou a gasolina).

Por exemplo, em uma concretizacdo (como no preparo de um
combustivel de Jjato ou de combustivel de motor a gasolina),
aproximadamente 10-15% do fluxo do n-alcano poderia ser
desviado ©para reator de temperatura elevada para formar
aromdticos e a porcgdo remanescente do fluxo de n-alcano poderia
ser direcionada em um reator HI/HC para formar os compostos
necessdrios do comprimento da cadeia exigida (por exemplo, no
intervalo Cs-Ci2 para gasolina) e a estrutura correta (por
exemplo, cicloalcanos e olefinicos). Os pardmetros de reagdo
HI/HC, como aqui discutidos, poderiam variar com base na
composicdo do combustivel desejado para oferecer a proporcgao
correta de alcanos, cicloalcanos e alcenos.

Em outras concretizagdes, no entanto, é possivel preparar
a composicao final do combustivel usando apenas um reator Unico
de reforma. Por exemplo, em combustiveils, um combustivel de
motor a diesel, para o qual os aromdaticos nao sao

necessariamente exigidos, toda a reforma necessdria poderia ser
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executada em um Unico reator HI/HC usando os pardmetros de
reagdo adequados, como aqui descritos.

Em mais outras concretizagdes, €& proveitoso usar dois ou
mais reatores reforma em série para obter a composicdao de
combustivel final desejada. Por exemplo, em uma concretizacao,
os n—-alcanos do passo de desoxigenacdo podem prosseguir para um
reator catalitico carregando reagdes HI/HC. A0 menos uma
porcdo dos produtos de HI/HC pode entdo prosseguir diretamente
para um segundo reator catalitico para produzir aromdticos e
cicloalcanos. Tal série de reator pode ser particularmente
Util no nos processos de acordo com a invengdo para © preparo
de produto de biogasolina.

Como ilustrado pelo precedente, a presente invencgdo
caracteriza-se particularmente pela sua ampla aplicabilidade no
preparo de varios produtos combustiveis. Logo, a presente
invengdo é especialmente Util por causa de sua personalizacgao,
gue surge do reconhecimento de uma série de processos due,
quando executados em série, permitem aoc usudrio identificar um
produto combustivel desejado e entdo ajustar os pardmetros da
reacdo conforme necessdrio para obter a producdo do combustivel
desejado. Por exemplo, conforme aqui descrito, os pardmetros
de reacdo do processo podem ser ajustados para favorecer a
reforma de n-alcanos em compostos normais de hidrocarbonetos de
um combustivel desejado. A facilidade de formar compostos em
comprimento de cadeia de carbono, estruturas de cadeia e
proporgdes de compostos necessdrios para equacionar com um tipo
especifico de combustivel pode, em parte, depender do
comprimento da cadeia dos n-alcanos no processo de reforma.
Portanto, para preparar um tipo especifico de combustivel, pode

ser desejdvel que os n-alcanos no processo de reforma tenham
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predominantemente de um comprimento de cadeia especifico (por
exemplo, predominantemente n-alcanos Ci5-Ci7). De acordo com a
presente invencao, é possivel personalizar o passo de
desoxigenacdo para que oS n-alcanos nele produzidos tenham
predominantemente a variacdo de comprimento de cadeia desejada.
Essa ©personalizacdo do passo de desoxigenagdo pode ser
facilitada ao executd-la em FFAs que Jj& tém cadeias de
hidrocarbonetos no comprimento desejado (por exemplo, uso de um
FFA Cis, como o acido estedrico, para preparar um alcano Ci7,
como um heptadecano). As FFAs desejadas podem ser fornecidas
iniciando o processo com uma biomassa lipidica que seja rica
nas FFAs desejadas (por exemplo, triglicerideos com
prolongamentos de 4dcidos graxos do comprimento de cadeia
apropriado). Portanto, ¢é <claro gque o processo inteiro da
presente 1invengdo pode ser personalizado para preparar um
combustivel especifico. Por exemplo, se a meta é biogasolina,
a biomassa lipidica pode ser escolhida por ser um material rico
em triglicerideos e passard por hidrdlise para produzir FFAs
gue passardo por desoxigenag¢do para produzir n-alcanos que
podem ser reformados em uma combinacdo de compostos do
comprimento de cadeia de carbono, estrutura de cadeia e
proporcdo de compostos necessarios para satisfazer os padrdes
para ser considerado um combustivel de motor a gasolina. As
mesmas consideragdes podem ser feitas para preparar um
combustivel que satisfaca os requisitos ©padrdo para um
combustivel de motor a Jjato ou um combustivel de motor a
diesel.

Em certas concretizacdes, o processo da invencdo pode ser
descrito por incluir um passo de compostos de recuperacadao de

hidrocarboneto. O dito passo de recuperacgdo tem o objetivo de
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abranger quaisquer dos varios métodos aqui descritos para obter
a combinagdo correta de compostos para produzir o produto
combustivel desejado. Por exemplo, em uma concretizacdo, a
reforma pode compreender usar reatores diferentes para formar
isoalcanos, aromaticos e cicloalcanos e o passo de recuperacgdo
pode compreender a obtencdo de isoalcanos, aromdticos e
cicloalcanos de cada reator separado, incluindo opcionalmente
n—-alcanos e combinando todos os fluxos de produto de reforma na
proporgdo n-alcanos:isocalcanos:aromdticos:cicloalcanos correta
para ser o combustivel desejado. Em outras concretizacgdes, no
entanto, como quando a reforma é executada usando reatores em
série ou quando a reforma compreende o uso de um Unico reator,
0 passo de recuperacgdo pode simplesmente compreender a coleta
de um Unico fluxo de compostos de hidrocarboneto que j& esteja
na Proporgao n-alcanos:isoalcanos:aromdticos:cicloalcanos
correta ©para ser o combustivel desejado. Portanto, em
concretizacdes diferentes, a recuperacdo pode exigir um passo
especifico de mistura de fluxo produto individual ou pode
simplesmente exigir a recuperacdo de um fluxo que Jjad esteja em
forma de produto final.

Em varias concretizagdes da invencgdo, a reforma inclui o
uso de catalisadores que sadao escolhidos com base no produto
final desejado. Para hidrotratamento, prefere-se o Pt
suportado e se prefere Pt-X bimetdlicos (X = 1Ir, Re, Sn)
suportados em uma alumina acidica (modificado por Cl) para
desidrociclizacdo (aromatizacdo). A medida desejada de HI/HC
da mistura de n-alcano do passo de desoxigenacdo do processo da
invengdo pode depender do Dbiocombustivel alvo (biodiesel,
biogasolina ou biocombustivel de jato. Para um biodiesel, pode

ser desejdvel um baixo nivel de HI (por exemplo, formacdo de
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compostos ramificados) para melhorar as ©propriedades de
escoamento a frio do combustivel. Ramificacdo extensiva, no
entanto, ndo ¢é desejavel, pois reduzirda o indice de cetano.
Para um biocombustivel de jato, HI/HC moderado do suprimento de
alcano Cis5-Ci7 pode ser 1Util para reduzir o numero médio de
carbono e melhorar as propriedades de escoamento a frio do
combustivel. Para a biogasolina, hidrocraqueamento extensivo
de alcanos com varias ramificacdes pode ser Util para obter os
alcanos C4—Cg ramificados desejados com elevado nuUmero de
octano. Evita-se, no entanto, o over-cracking para alcanos
leves (<Cy).

Um equilibrio delicado entre as fungdes de metal e 4&cido
determina o desempenho dos catalisadores de hidrotratamento.
Na presente invencdo, os catalisadores preparados a partir de
6xidos amorfos (por exemplo, silica-alumina, aluminossilicatos
cristalinos (por exemplo, =zedlitos) e silicoaluminofosfatos
(por exemplo, SAPO 11) com varias cargas Pt de metal podem ser
usados.

A hidroisomericacdo/hidrocraqueamento (HI/HC) dos n-
alcanos geralmente compreende conectar o0s n-—-alcanos preparados
no passo de reducdo <com um catalisador sob condigdes
apropriadas para formar os compostos desejados nas proporcgdes
desejadas e o processo de reforma pode ser particularmente
executado usando um catalisador sdélido monofuncional ou
bifuncional. A reforma é particularmente Util, pois o processo
pode ser direcionado para o preparo de compostos especificos
dependendo do combustivel produto final desejado. Em
particular, os processos podem ser ajustados para oferecer a
mistura desejada de isoalcanos, cicloalcanos e aromaticos

normalmente presente em um tipo especifico de combustivel.
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Geralmente, isso pode ser obtido através do controle dos
seqguintes pardmetros de processo: estrutura de composicdo do
catalisador, temperatura da reacdo, pressdo de reacado, tempo de
residéncia no reator e proporgdo de hidrogénio para n-alcanos.
Por exemplo, tanto altas temperaturas como a pressdao diminuida
de hidrogénio favorecem a aromatizacdo. O controle dos
parédmetros e os seus efeitos estdo descritos inteiramente
abaixo. Geralmente, o hidrocraqueamento ¢ favorecido usando
mais catalisadores de 4acido e maiores tempos de residéncia.
As condigdes normais da reacao podem compreender uma
temperatura de aproximadamente 350° C a aproximadamente 380° C
e uma pressdao de aproximadamente 1 MPa a aproximadamente 10
MPa.

O passo de reforma da reacgdo pode ser usado para preparar
compostos de uma variedade de comprimentos de cadeia,
geralmente dependendo do produto final desejado do contetdo do
material de inicio (a Dbiomassa lipidica). Como notado
anteriormente, as gorduras animais geralmente sdo compostas em
sua maioria de &cidos graxos Ci¢ e Cis. Logo, a maioria dos n-
alcanos resultantes do passo de redugdo descrito acima tem
comprimentos de cadeia de carbono similar. Certamente, o
contetido da biomassa lipidica pode ser ©personalizado para
resultar na producdo de n-alcanos que sejam particularmente
receptivos a reforma para combustivel tendo composicgdes
especificas. Geralmente, a mistura de n-alcanos introduzida no
passo de reforma da invencéo pode ser composta de
hidrocarbonetos Cs—Cao. Em concretizagdes especificas, a
mistura de n-alcanos introduzida no passo de reforma da

invengdo pode ser composta por hidrocarbonetos Ci5-Ci7.
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Em uma concretizacdo, a reforma ¢é particularmente
personalizada para formar o combustivel de Jjato. Em tal
concretizagdo, a reforma pode ser personalizada para preparar
uma mistura de combustivel de jato composta principalmente por
hidrocarbonetos Co¢-Cis. Preferencialmente, a mistura é composta
por hidrocarbonetos Ci0-Ciz e particularmente de isocalcanos Cio-
Cia. Em outras concretizacdes, o passo de reforma pode ser
personalizado para favorecer a formacdo de comprimentos de
cadeia de carbono de modo que seja possivel obter as proporg¢des
especificas dos compostos. A composigdo do catalisador e as
condigdes do reator podem ser ajustadas para favorecer produtos
de hidrocraqueamento (compostos de baixo peso molecular) ou
produtos de hidroisomerizacgdo (isbmeros mails ramificados),
particularmente isocalcanos Ci10—Cis.

Em outra concretizacéo, a reforma ¢é ©particularmente
personalizada para a formacado de gasolina. Em tal
concretizagdo, a reforma pode ser personalizada para preparar
uma mistura de compostos composta principalmente por
hidrocarbonetos C7—Ci11. Preferencialmente, a mistura é
aprimorada para abranger a maioria dos hidrocarbonetos Cg e
particularmente isoalcanos Cs.

Diversos catalisadores podem ser usados de acordo com a
presente 1inveng¢do, 1incluindo catalisadores monofuncionais e
bifuncionais. Catalisadores monofuncionais preferencialmente
sdo compostos por um metal nobre e podem incluir bimetdlicos
com a férmula My—X, onde My € um metal nobre e X €& um metal
complementar, incluindo outros metais nobres. Em
concretizacdes preferidas, o catalisador ¢é —composto por
platina. Um catalisador bifuncional €& composto por um

componente funcional de um metal e componente funcional nédo-



62/83

metal. O componente funcional de metal de um catalisador
bifuncional, de acordo com a presente invenc¢do, pode ser
composto de um metal nobre (ou bimetdlico) como descrito acima
em reagao aos catalisadores monofuncionais. O componente
funcional ndo-metal de um catalisador bifuncional, de acordo
com a invencdo, preferencialmente é composto por um material de
dcido sdé6lido, tal como um 6xido de metal de &cido. Em certas
concretizacbes, a porcdo funcional de 4&cido do catalisador
bifuncional pode ser selecionada a partir de o6xidos amorfos
(por exemplo, silica-alumina), zedlitos aluminossilicados (por
exemplo, vy e B) e silicoaluminofosfatos (por exemplo, SAPO 11).
Certamente, os materiais dispostos acima foram oferecidos
apenas como exemplos e nao limitam o escopo da invencgdo. Pelo
contrdrio, outros materiais sdélidos com locais de reagdo de
dcido e capazes de realizar fungdes cataliticas como agui
descrito podem ser usados de acordo com a invencgao.

Além o conjunto quimico, os catalisadores, de acordo com a
invencdo, também pode ter estruturas fisicas diferentes. Por
exemplo, um catalisador bifuncional, de acordo com a invencao,
pode ser oferecido como particulas funcionais de metal distinto
e particulas funcionais acidicas distintas separadas. Em uma
concretizagdo preferida, o componente acidico funcional forma
um substrato para o componente funcional de metal (por exemplo,
Pt suportado em silica/alumina). Além disso, um catalisador
monofuncional, de acordo com a invencdo, pode ser composto por
particulas distintas de apenas um componente funcional de metal
ou suportado em um substrato ndo-funcional.

Acdes de reforma geralmente sdao executadas em temperatura
e pressao elevadas. Em certas concretizag¢des, a reforma de

HI/HC de n-alcanos pode ser executada a uma temperatura de até
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aproximadamente 600° C, até aproximadamente 550° C ou até
aproximadamente 525° C. Em concretizagdes especificas, as
reagdes de reforma sdo realizadas em um 1intervalo de
temperatura de aproximadamente 300° C até aproximadamente 600°
C, aproximadamente 325° C até aproximadamente 550° C,
aproximadamente 350° até aproximadamente 500°C, aproximadamente
350° C até aproximadamente 450° C ou aproximadamente 400° C até
aproximadamente 450° C. A pressdo do vaso do reator durante a
reforma normalmente estd no intervalo de aproximadamente 0,5
MPa até aproximadamente 20 MPa, aproximadamente 1 MPa até
aproximadamente 15 MPa ou aproximadamente 1 MPa até
aproximadamente 10 MPa. Preferencialmente, as reag¢des sao
executadas em uma atmosfera de hidrogénio. Em rea¢des como a
desidrociclizacdo, a pressdo médxima de hidrogénio pode ser
variada conforme necessario para conter o acumulo de cocaina
(principalmente dos hidrocarbonetos aromdticos policiclicos),
conduzindo a desativacgdo do catalisador.

A seletividade da(o) hidroisomerizacdo/hidrocragqueamento
pode ser controlada de acordo com a invencdo através do
controle de equilibrio entre as fungdes de &dcido e metal do
catalisador HI/HC bifuncional. Em particular, o contetdo da
porg¢do funcional de metal do catalisador bifuncional pode
variar em um limite de carregamentos de metal. Por exemplo, em
um catalisador bifuncional, o componente funcional de metal
pode ser composto de até aproximadamente 50% de peso do
catalisador, até aproximadamente 40%, até aproximadamente 30%,
até aproximadamente 20%, até aproximadamente 10% ou até
aproximadamente 5% por peso do catalisador. Em concretizacgdes
especificas, o componente de metal funcional € composto de

aproximadamente 0,01% até aproximadamente 10% por peso do
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catalisador, aproximadamente 0,02%, até aproximadamente 9% por
peso, aproximadamente 0,05% até aproximadamente 8% por peso,
aproximadamente 0,1% até aproximadamente 7% por peso,
aproximadamente 0,1% até aproximadamente 6% por peso ou até
aproximadamente 5% por peso do catalisador.

O efeito de reforma também pode ser controlado alterando a
temperatura e a pressdao da reagdo dentro dos intervalos
descritos anteriormente. Por exemplo, as temperaturas mais
elevadas da reagdo (no intervalo 400-450° C) e pressbes mais
baixas de hidrogénio normalmente favorecerao a
desidrociclizacgcdo de alcanos para formar aromdticos. Além
disso, as temperaturas e conversdes mails elevadas normalmente
favorecerdo o hidrocragqueamento em vez da hidroisomerizacgdo.

Os combustiveis derivados do petrdleo (especialmente
combustivel de jato e gasolina) contém cicloalcanos e compostos
aromaticos. Consequentemente, para garantir a completa
compatibilidade dos biocombustiveis de segunda geragdao com o0OS
motores atuais, pode ser necessdrio produzir cicloalcanos e
aromdticos de gorduras e &6leos biorrenovadveis. Sendo assim, os
pardmetros de reagcdo da reforma podem ser ainda mais
controlados para favorecerem a desidrociclizacdo (DHC, do
inglés dehydrocyclization) em fase de vapor de alcanos para
aromaticos. A aromatizacdo e a ciclizacdo de n-alcanos pode
ser obtida, de acordo com certas concretizacgdes da invencao,
usando catalisadores de metal suportados (preferencialmente
catalisadores que contenham Pt). Temperaturas elevadas (como
aproximadamente 400-450° C) sdo uUtels para a desidrociclizacgéo
(DHC) de alcanos para aromaticos, pois a reagdo é fortemente
endotérmica. O mecanismo DHC pode envolver apenas o metal de

transicdo (série de reacgdes cataliticas monofuncionais) ou o
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metal de transicdo e os locais &cidos do suporte (série de
reacdes cataliticas bifuncionais) dependendo da composicdo do
catalisador. Por exemplo, Pt suportado em um zedlito com troca
de K por L nao-acidico (uma série de reagdes monofuncional) é
elegivel para a formagdo de benzina a partir do n-hexano
através da catdlise monofuncional (fechamento do anel 1-6). 0
metilciclopentano resultante do fechamento do anel 1-5 também
ocorre em Pt e a proporgdo de produtos de fechamento de anel 1-
6 para 1-5 a partir do n-hexano pode ser controlada
administrando a geometria do poro para suportes nao—-acidicos.
Em outras concretizacgdes, a DHC de alcano pode ser
executada através de uma série de reacgldes bifuncional pelo uso
de catalisadores de reforma convencionais, como PT ou um PtX
bimetdlico (particularmente quando X = Ir, Re, Sn) suportados
em um suporte acidico de alumina (como suportes modificados por
Cl). Por exemplo, catalisadores convencionais de reforma de
nafta petrdéleo que sdo usados para produzir gasolina sem chumbo
com octano elevado catalisam a desidrociclizacdo através de uma
série de reacdes bifuncionais. Como descrito anteriormente, os
locals cataliticos de metal (por exemplo, metais nobres)
oferecem uma fungdo de desidrogenagdo/hidrogenacdo e a absorcgédo

das olefinas resultantes em locals acidos do suporte gera ions

de alquil-carbénio. O ion secundario de carbé&nio mais estdvel
passa pelo fechamento do anel 1-5 para produzir
metilciclopentano. As reagdes subsequentes catalisadas de

dcido e metal conduzem ao ciclohexano e, por fim, & benzina.
Isso €& particularmente Util de acordo com a invengdao de modo
gque permite que a reforma de matéria-prima de alcano Ci5-Ci7
para um combustivel JP-8 substituto. Especificamente, a

desidrociclizagdo de alcanos mais elevados, como o©s compostos
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Cs—Cos no petrdleo nafta, em catalisadores bifuncionais resulta
diretamente em produtos de fechamento de anel 1-6, como
benzinas substituidas por alquila. Os testes wusando n-

tridecano e n-hexadecano como compostos de modelo mostraram que

os aromaticos (como tolueno, xileno e metil e
dimetilnaftalenos) podem ser preparados Jjuntamente com o0s
produtos de hidroisomerizacdo. A pressdo mais elevada de

hidrogénio para a desidrociclizacdo ¢é determinada pela
necessidade de conter o actumulo de cocaina (principalmente
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos), conduzindo a
desativacdo do catalisador.

Em uma concretizacéo, a(o)
hidroisomerizacdo/hidrocraqueamento de n-alcanos produzidos no
passo de desoxinagecdo catalitica anterior pode ser obtida(o)
usando um catalisador sdélido bifuncional gque consista de
platina suportada em um 6xido de metal acidico. Os locais de
Pt oferecem uma fungdo de desidrogencdo/hidrocragueamento e a
absorcdo de alcanos resultantes (olefinas) nos locais de &cidos
geram ions carbénio secundarios. Esses intermedidrios de ion
carbénio passam por isomerizacdo de esqueleto para gerar mais
ions carbénio tercidrios estdaveis antes de doar um prdéton (H+)
para regenerar o local do dcido. A hidrogenacdo subsequente do
alceno resultante (em um local Pt) produz alcanos mono, di e
trirramificados. O hidrocraqueamento € um processo muito
relacionado resultante da diviséo B do ion carbénio
intermedidrio. O escopo do hidrocraqueamento pode ser
controlado para dar propriedades particulares ao produto de
combustivel resultante. Por exemplo, uma quantidade limitada
de craqueamento de suprimento de alcano pode ser executada para

reduzir o numero médio de carbono conforme necessdrio para
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aprimorar as propriedades de escoamento a frio do combustivel.
H& um esquema de uma rede tipica de
isomerizacdo/hidrocraqueamento na FIG. 11.

Com o equilibrio apropriado de Pt e locais de acidos, os
produtos mais importantes da reacao sao alcanos
monorramificados. Alcanos com védrias ramificacgdes sdo produtos
secunddrios e os produtos do hidrocraqueamento (uma mistura de
espécies de peso molecular médio e Dbaixo, relativa aos n-
alcanos originais) sdo formados em série a partir das espécies
com varias ramificacgdes. Consequentemente, a conversdao de n-
alcano elevado favorecerd os produtos do hidrocraqueamento.

Em uma concretizacdo especifica, um catalisador Util em um
passo de reforma do processo inventivo compreende 1% por peso
de PT no zedlito Y (Pt/Y) produzido por troca de ion. Tal
catalisador foi usado, em uma concretizacdo, para a reacao de
n-heptadecano liquido a 300° em um reator de autoclave de
mistura de 50 mL sob 500 psig Hz. Os produtos da reagdo depois
de trés horas de tempo de reacdo estdo ilustrados no
cromatograma mostrado na FIG. 12. Como nele visto, os produtos
mais importantes sdo alcanos ramificados Ci7 (incluindo isbmeros
metil, dimetil e trimetil ramificados). Também se observam
produtos de hidrocraqueamento Cs—-Cis. Devido ao mecanismo base
de ion carbénio (separagao p), as producdes de espécies Cis e
Cis a partir da matéria-prima C17 sdo despreziveis.
Espectometria de massa GC e gquadripolar dos produtos em fase
gasosa revelaram peqguenas quantidades de metano, etano, propano
e butano. Avaliac¢des usando um catalisador com 1% de massa de
Pt modernite (Pt/M) demonstraram produ¢des maiores de produtos

de hidrocraqueamento sob condi¢des similares.
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Em certas concretizacbes, €& possivel, de acordo com a
invencgdo, prover catdlise e condig¢des que sejam particularmente
Utels para a produgdo de biogasolina, particularmente a partir
do fluxo de reacdo de desoxigenacdo composto por n-alcanos Ci7.
Em wuma concretizacdo, fol executada uma avaliacdo usando n-
heptadecano liquido e um catalisador Pt em um reator de lote de
100 mL a 300° e 1000 psig Hz2. A conversdo de heptadecano apds
30 minutos foli praticamente 100% e mais que 95% por massa foi
convertido para produtos liquidos. A andlise do cromatdégrafo
de gas/espectrbédmetro de massa (GC/MS), como mostrado na FIG. 13
indicam que os produtos foram uma mistura de alcanos
ramificados e lineares. Nao foram encontrados aromdticos e nem
cicloalcanos. Os produtos em fase gasosa consistiam
principalmente de hidrocarbonetos Ci-Cj.

A distribuigcdo do nuUmero de carbono obtido apds uma hora
de hidrotratamento em lote usando o mesmo catalisador e as
mesmas condigdes foi similar ao de uma gasolina sem chumbo
comum, especialmente considerando a falta de cicloalcanos e
compostos aromdticos (Cs e acima). Isso estd ilustrado na FIG.
14. Essa imagem também ilustra o hidrocragqueamento de natureza
progressiva. Um lote em 30 minutos produz uma média maior de
peso molecular e mais produtos no intervalo de meio destilado
(querosene ou combustivel de jato) comparado a um lote em uma

hora.

Recuperag¢ao de energia

O processo da invencdo também se caracteriza pelas varias
opgdes disponiveis para aprimorar a eficiéncia convertendo o
maximo possivel do contetdo da energia de biomassa lipidica em

combustivel wusavel. Isso ¢é alcancado pelos métodos que
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incluem, mas nadc estaoc limitades a, recuperar e reaproveltar o
excesse de fluxe do processe de hidrolise, combustac de
subprodute de glicerol do processc de hidrdlise com troca de
caler para todos os trés processos guimicos e recuperagic de
energia interna do preoduto combustivel de saida por troca de
calor para todos os trés processos gquimicos.

Uma figura de mérito relacionada ac equilibric de energia
& a eficiéncia de conversdo de energia, conforme definido

abaixc na Fdérmula (11}, onde LHV & o wvalor de aguecimento mails

baixo.
Eficiéneia LHV do combustivel preoduzido
de Energisa {LHV dos reagentes + energila de {11}
entrada)

Varios fatores devem ser considerados para determinar a
eficiéncia de conversdo. A Tabela 5 abaixo mostra exemplos de
propriedades de materiails de gue podem ser usados de acorde com
uma concretizacao da invencdo para preparar combustivel de jato
para calcular a eficiéncia de energia do processo inventivo.
Certamente, consideracdes similares influenciariam em outras
concretizaches do processo  inventivo, como no  preparc de

bicgasolina ou biodiesel.

Tabela 5

Material Contetude de Calor Densidade
energia especifice (kg/m*)
{kJ/kg) (kJ/Kg-K)}

Triglicerideo 39,000 2.21 925

Acido graxe 39,000 2.00 247

livre

Agua 0 4.20 1,000

zlicerol 1a, 700 2.38 1,261

Hidrogénio 120,911 14.30 0.089

n—alcanos 47,2789 1.90 777

JE-8 44,000 2.00 520
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Umn fluxo detalhado de processo de acordo com uma
concretizacdo da invengdo mostrando cada passo processual esta
disponivel na FIG. 15. A Tabela 6 abaixo resume a entrada e
salida de energia do processo (sem implantacdo dos métodos de
conservacgdo de energia esquematizados abaixo) para a produgdo
de 100 1litros de Dbio-JP8 ©preparados de acordo com esta

concretizacdo da invencédo.
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13 Passo 1| Acidos 29 He/H: nao | He/H.
produteo Ograxos reciclado
armazenado | livres
neg
amiplents

14 Bomba de | Acidos Q,12 30 Hidrooarpo Hidrocark
forga Qraxos kW onetos onetos

livres leves ndo | leves
unsados

15 Trocador Acidos 31 45,1 kW | JR-B
de caleor graxos em 100 L

livres de JPEB

1& Forga do | Acides 0,29
aguacedor Ggraxos kW

livres

A energla total adicionada ao sistema mostrado na Tabela 6
(63,12 kw) & o dencominador na Faormula (10} acima. O numerador
& apenas a energia gue esta contida nos 100 litros do
combustivel bio-JP8 produzide (45,1 kW). O calculo de acordo
cem a Formula (10) mostra uma eficiéncia de energia de 71,2%
sem a inclusac de gualsguer passos de conservacgao de energia,
come descrito abaixo. Portanto, isso representa uma eficiéncia
de energia conservativa, pols todos os calcules de energia sdo
baseados em curvas reals de consumo de forca de ferramentas
{bombas & compressores), valores de eficdcia de transferéncia
de calor (trocadores de calor = 0,7}, wvalores R de isolamento
fagquecedores de linha e perda calor nos reatores) & reator
atraves de perda material de rendimente {(glicercel no Passo 1,
COy no Passo 2 & hidrocarbonetos leves no Passo 3.

Em concretizagdes particulares, o preocessc da invencgiao
exige uma entrada térmica total de aproximadamente 2,3 MJ/kg de
gordura animal usada como mateéria-prima de bicmassa lipidica.
Para minimizar essa entrada de calor, o processo geralmente &€
planejade para maximizar a recuperacdo de calor dos produtos

finais no primeiro estdgic de pré-agquecimentoe da gordura e da
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dgua. O passo de hidrdélise pode ser particularmente aprimorado
de acordo com a invencao para recuperar energia para uso no
processo. Por exemplo, uma mistura gquente de glicerol/&agua
preparada por hidrdélise de gordura pode ser separada por
evaporacdo parcial da &agua para produzir glicerol com pureza
suficiente para queimar eficientemente em uma cémara de
combustdo e a dgua quente pode ser reciclada para o processo de
hidrélise. Considerando as perdas de energia devido aos
processos nao-ideails, tails abordagens podem restaurar até
aproximadamente dois tergos da energia térmica de entrada
necessaria.

Portanto, em certas concretizagdes, o processo da presente
invengdo abrange a recuperagdao de ao menos uma porg¢do do
glicerol preparado no passo de hidrdélise e a reciclagem do
glicerol como uma fonte de energia. O contetdo de energia do
glicerol produzido no passo de hidrdélise ¢é suficiente para
oferecer o calor necessario para o reator para todos os trés
passos do processo inventivo, como também para oferecer calor
para oS reatores para aliviar a perda de calor para o ambiente
durante a operacéao. A realizagdo da energia de aquecimento
disponivel no subproduto de glicerol pode ser particularmente
através de método e aparelhagem proprietdrios fornecidos pelos
inventores da presente invencao.

A combustdo de glicerol pode, em uma concretizacao,
ocorrer através de método e aparelhagem proprietédrios
fornecidos pelos inventores da presente inveng¢do. Por exemplo,
a combustdo de glicerol pode ser executada em um gqueimador
isolado com uma cdmara de combustédo de glicerol.
Preferencialmente, a cé&mara de combustdo de glicerol é pré-

aquecida e o glicerol recuperado do passo de hidrdélise da
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presente invencdo ¢é introduzido diretamente na cédmara de
combustdo de glicerol pré-aquecida. Opcionalmente, o glicerol
pode ser tratado para reduzir a viscosidade do glicerol. 0
glicerol pode ser aprimorado antes da sua introdug¢do na cémara
de combustdo de glicerol. Apdés a introdugdao de glicerol no
trocador de combustdo, o glicerol atomizado é combinado com ar
e queimado para produzir calor.

O pré-aquecimento da cédmara de combustdo de glicerol pode
ser executado de acordo com varios métodos, como combustido com
uma fonte combustivel ou uso de aquecimento de resisténcia. Em
uma concretizacdo, o passo de pré-aquecimento é composto pela
combustdo de um combustivel ndo-glicerol (por exemplo, uma
fonte de combustivel de inicio) dentro da cémara de combustédo
de glicerol. 1Isso é preferencialmente executado por um periodo
de tempo suficiente para aquecer a cémara de combustdo para uma
temperatura ao menos 1igual a temperatura de autoignigdo de
glicerol. Apds obter a temperatura desejada, a introdugdao da
fonte de combustivel nado—-glicerol pode ser descontinuada e
completamente substituida por glicerol. A transicdo entre a
fonte de combustivel de inicio e o glicerol pode ser gradual ou
separada.

Em concretizagdes especificas, o passo de tratamento de
glicerol para reduzir a sua viscosidade compreende reduzi-la
para menos que uma viscosidade especificada.
Preferencialmente, a viscosidade do glicerol é reduzida para
menos de aproximadamente 20 centistokes. Em concretizagdes
especificas, o passo de tratamento de glicerol compreende o
aquecimento da fonte de glicerol ao menos até a temperatura de
91° C. Em outra concretizacdo, o passo de tratamento

compreende combinar o glicerol com um liguido redutor de



75/83

viscosidade, que preferencialmente também seja combustivel (por
exemplo, querosene).

Em mais outra concretizacdo, o passo de combinar o
glicerol atomizado com ar compreende oferecer um fluxo de ar
aerodinamicamente restrito de forma que o glicerol atomizado
seja introduzido na cédmara de combustdo de glicerol com padréo
de fluxo e mistura de ar definidos. Em uma concretizacao
especifica, tal fluxo de ar aerodinamicamente restrito é
oferecido por um componente de giro.

A combustdo de glicerol para fornecer calor no presente
processo inventivo pode ser particularmente executada usando um
aparelho planejado especificamente para a combustdo de
glicerol. Em wuma concretizacdo, o aparelho compreende o
seguinte: uma cédmara isolada de combustdo de glicerol sendo
formada para fornecer aquecimento radiante e que conduza calor
de retorno; wum linha de entrada de glicerol para a sua
introdug¢do na cédmara de combustdo de glicerol, onde a linha
inclui um ou mais componentes para aquecimento ou manutencao do
glicerol dentro da 1linha a uma temperatura de ao menos
aproximadamente 91° C; um atomizador anexado a linha de entrada
de glicerol capaz de atomizar o glicerol antes da introdug¢do do
glicerol na cé@mara de combustdo de glicerol; e um componente de
fluxo de ar para combinar o ar com a fonte de glicerol
atomizado, onde o componente de fluxo de ar tem restrigdes
aerodindmicas Uteis para oferecer o padrdo de fluxo desejado
qgquando combinado com o glicerol atomizado.

Um queimador de glicerol, como o descrito acima, pode ser
integrado ao reator do processo na presente invencdo e usado
para produzir fluxo de processo (por exemplo, aproximadamente

400° C), gque pode entdo ser medido com um prumo para oS
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trocadores dedicados de calor nos fluxos e para os reatores
isolados para mitigar perda de calor para o ambiente.
A combustdo de glicerol geralmente ocorre de acordo com a

Férmula (12),

C3Hs5(OH)3 + 3.502 - 3CO» + 4H»O + calor (12)

e o calor de combustdo € aproximadamente 16 MJ/kg de glicerol.
Portanto, ¢é <claro dque a combustdo de glicerocl exige o
fornecimento do préprio glicerol, como também de uma quantidade
de oxigénio que suporte a combustdo (geralmente fornecida pelo
ar ambiente). A arte anterior, no entanto, ndo reconheceu até
o momento a combinacdoc de varidveis que precisam ser
estabelecidas e combinadas para alcangar a combustdo limpa e
eficiente de glicerol e, entdo, possibilitar retirar o glicerol
como um fluxo adicional de um processo industrial e usar o
subproduto do glicerol como uma fonte de combustivel para gerar
calor.

Geralmente, um gqueimador de 6leo combustivel padrao néao
pode queimar o glicerol facilmente devido a alta viscosidade do
material. Do mesmo modo, a temperatura de autoignicao
relativamente alta do glicerol também reduz a capacidade de
gueimar um gqueimador de déleo padrao. Tentativas anteriores de
gqueimar glicerol tiveram as dificuldades associadas. Por
exemplo, varios queimadores ndo queimam Em uma temperatura
suficientemente alta para manter a combustdo, o gque resulta na
formacdo de residuos pegajosos que podem bloguear o queimador e
extinguir a combustéo. Tentativas de queimar glicerol usando
um aparelho padrdao de queimar combustivel, como um queimador de

gquerosene, provou-se falho, mesmo ao tentar queimar o glicerol
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usando uma fonte continua de ignicdo de faiscas. Na verdade, o
glicerol nado queima de modo homogéneo e eficiente mesmo na
presenga de uma chama prolongada. Isso é demonstrado ao
colocar uma tocha de propano em um pulverizador de glicerol. O
glicerol nas proximidades da chama alimentada pelo propano
queimard, mas hd combustdo incompleta de todo o pulverizador de
glicerol e a queima de glicerol ndo continua apdés a remocdo da
tocha alimentada por propano. Tal método de queimar glicerol
também ¢é potencialmente perigoso por causa da presenga de
variacdes localizadas no campo de fluxo do glicerol, onde o
glicerol esta acima de sua temperatura de decomposigdo térmica,
mas abaixo da temperatura de autoignicgdo. Tal ambiente pode
resultar na formacdo de espécies indesejaveis, como a
acroleina.

A combustdao de glicerol, no entanto, é possivel de acordo
com o método e o aparelho que esta descrito na iIntegra na
Candidatura para patente tempordria dos Estados Unidos N°
60/942.290 copendente do candidato, gque consta aqui incorporada
para referéncia. Sendo assim, a combustdo de glicerol no
processo da presente invencdo € possivel pelo fornecimento de
um aparelho que compreende a combustdo adequada de glicerol,
introdugcdo do glicerol na cémara de combustdo em um estado
planejado para maximizar a sua combustibilidade e fornecimento
de ar por uma também planejada para maximizar a
combustibilidade do glicerol.

A presente invencdo também engloba mais processos que
podem ser utels para aumentar a eficiéncia da conversdao para
até 90% ou ainda mais. Exemplos de processos incluem

aprimoramento de catalisador, processos enzimdticos,
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processamento de plasma e reforma de glicerol para produtos
alto valor (por exemplo, propileno glicédis).

Em certas concretizacgdes, o processo da presente invencéao
é executado como um processo de fluxo continuo. Em outras
palavras, todos o0s passos no processo inventivo sdo executados
sequencialmente, com o produto da reacdo do passo de hidrdlise
(ou seja, os 4cidos graxos livres) removido diretamente para o
passo de desoxigenagdo catalitica e o produto da reacdo
catalitica (ou seja, os n-alcanos) removidos diretamente para o
passo de reforma. Tal fluxo continuo oferece uma eficiéncia de
energia melhorada, pois pode ser realizado em um Unico sistema
de pressurizacéo. Se o0s passos forem realizados em trés lotes
de processos separados, no entanto, serdo necessdrios trés
ciclos de pressdo separados, © gque aumenta a entrada de
energia.

O hidrogénio gerado no passo de reforma do processo
inventivo pode ser usado no passo de desoxigenacdo catalitica
do processo inventivo, como descrito acima. Recircular o
produto de hidrogénio em vez de se desfazer aumenta ainda mais
a eficiéncia de energia do processo.

Além disso, como descrito anteriormente, o desempenho
aprimorado do catalisador também pode aumentar a eficiéncia de
energia. Por exemplo, o passo de reforma do processo pode
resultar na formacdo de um certo contetdo de hidrocarbonetos
leves (LHC, por exemplo, C1-Cs). Tal LHC normalmente nado é
desejado para os combustiveis de transporte, como combustivel
de jato, diesel e gasolina. O uso de catalisadores preferidos,
como os aqui descritos, pode reduzir o contetdo de LHC.
Preferencialmente, o catalisador wusado no passo de reforma

conduz a producdo de conteldo de LHC de menos de 20% por peso,



79/83

com base no peso geral do produte de reagio do processo de
reforma. Em certas concretizagdes, o passo de reforma conduz
ac conteudo de LHC produzide de menos de aproximadamente 15%
por peso, menos de aproximadamente 12% por peso, menos de
aproximadamente 10% por peso, mencs de aproximadamente 8% por
pesc, mencs de aproximadamente 5% por peso, menos  de
aproximadamente 4% por peso, menos de aproximadamente 3% por
peso, menos de aproximadamente 2% ou menos de aproximadamente
1% por pesc, com bkase no peso geral do produte de reagac do
processo de reforma.

Ac combinar os varios passos de conversido de energia agqui
dezcritos, e possivel aumentar grandemente a eficiéncia geral
de energia do preocessce inventiveo. Por exemplo, a Tabela 7
abaixe resume viarias melhorias preocessuais gque podem ser usadas
para aumentar a eficiéneia de energia. A Tabela 7 demonstra
melhor uma concretizagdc da invengao na qual € possivel obter

mais de B6% de eficiéncia para o processo geral da invencdo.

Tabela 7

Melhoria de eficiéncia Ecoonomia de Eficiéncia cumulativa

processual energia Energia Mazsa
(kW)

Frocessos sem melhoria de  ee T1.2% TZ.8%

anergia

O fluxo contimue remove as

bombas no inicio do passo de 0,022 T1.5% TELBE

desexigenagae catalitica e do

passo de reforma

Queima de glicerol do passo

de hidrélise na caldeira de (.99 TE.0% TE.8%

recuperacds £ uso de  fluxo

para substituir o5

aguecedores

Dueima de glicerol do passo

de hidrélise na caldeira de  3.50 T7.0% TZ.8%

recuperacé@ = usa nos

reatores isolados DAL S

eliminar & perda de calor

Move uso do HZ/He recuperado

ne passo de reforma, de mode 1.88 TY9.2% TZ2.8%

que & energia do HZ2 nac seija

desperdigada

Nowe uso do H2Z/He recuperado
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no passo  desoxilgenacaos, de  1.68 B2l.6% TE.B%
mode gque a energla do HZ ndo

seja desperdigada

Implantacae das melheorias no

catalisador ric DASSD de 0,22 26 . 2% Te. 8%

raforma para raduzir a
geragdc de LHC para 5%

A Tabela 7 comega com a eficiéncia real de um processo
nac-ptimizade, como descrito acima em reagio a Tabela 6. Mo
entanto, através da implantagac de varios passos de conservacgiao
de energia aqui descritos, € claramente possivel aumentar a
eficiéncia geral do processe inventivo para mais de 86%, Sendo
assim, em concretizagbes especificas o processo da invencdo é
ttil para preparar um bicocombustivel, onde o© processo geral
mostra uma eficiéncia de energia de ac menos aproximadamente
5%, aco menos aproximadamente 80%, ao menos aproximadamente
£5%, ac menos aproximadamente 86% ou ao menos aproximadamente
890%, onde a eficiéncia de energia € calculada de acorde com a

Formula {(10).

Caracterizagac de bioccombustivel

Bipcombustivels preparados de aceordo com a presente
invencadce preferencialmente satisfazem varias das propriedades
fisicas e guimicas, indicando edquivaléncia funcicnal aoc oleo
combustivel refinado destilado de hidrocarboneto. Em
particular, a wvolatilidade, o ponto de congelamento & a
viscosidade cevern, geralmente, estar dentro de limites
especificados. As  propriedades de combustdo importantes
incluem autoignigaco, contetdo de energia e forga de chama
fcaracterizada pela taxa de extingdc de tensdoc e velccldade de
queima laminada pre-misturada).

Para garantir a seguranga operacional de combustivels de

jate, a wveolatilidade precisa ser baixa. Em uma concretizagaoc,
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a volatilidade pode ser medida pelo ponto de ebulicgdo, a
temperatura mais baixa na qual a aplicacdo de uma chama de
teste faz com que 0 vapor acima da amostra queime.
Preferencialmente, os combustiveis de jato preparados de acordo
com a invencao tém um ponto de ebulicdo de ao menos 38° C, como
exigido pelo MIL-DTL-83133E. O ponto de ebuligdo pode ser
particularmente medido usando o testador copo fechado Pensky-
Martens (ASTM Método D de teste 93-00 Ponto de ebuligcdo por
testador fechado). Para satisfazer o baixo requisito de
volatilidade, o ©processo inventivo pode ser executado para
prevenir a geracado de alcanos curtos (ou seja, menos de
aproximadamente 8 carbonos) durante a sintese do alcano.

Devido as baixas temperaturas associadas com as operacgdes
de voo de alta altitude, o ponto de congelamento, definido como
a temperatura abaixo da qual cristais sbélidos de
hidrocarbonetos podem se formar, de combustivel de Jjato
preparado de acordo com a invencdo deve ser no maximo -47° C.
O ponto de congelamento pode ser medido usando uma técnica
manual simples de acordo com o procedimento de teste ASTM D
2386 Ponto de congelamento de combustiveis de aviacdo.

A viscosidade pode ser medida usando um viscbémetro capilar
padrdo de referéncia de acordo com o procedimento de teste
conhecido como ASTM D 4451 Viscosidade cinemdtica de liquidos
transparentes e opacos. Preferencialmente, o combustivel de
jato preparado de acordo com a invengdo tem uma viscosidade que
ndo ¢ maior do que 8,0 mm?/s a -20° C. Isso pode ser
particularmente obtido aumentando o contetdo de isoalcanos no
produto combustivel.

A autoignigdo de um combustivel ¢é uma funcgdo da

temperatura e do campo de fluxo. Para compreender a cinética



82/83

guimica fundamental, a temperatura de ignicdo como uma funcdo
da taxa de tensdo hidrodindmica ¢é medida em uma chama
monodimensional simples. Na pratica, o) combustivel é
vaporizado em nitrogénio gquente e entdo passa por advecgdo para
um queimador de chama de difusdo de contrafluxo, fluindo contra
um fluxo de ar aquecido. A taxa de tensdo hidrodindmica escala
linearmente com as velocidades do combustivel e do fluxo
oxidante. Um fluxo de combustivel vaporizado flui contra um
fluxo aquecido de ar em uma dada temperatura a uma taxa de
tensdo inicialmente alta. A essa taxa de tensdo, o tempo de
residéncia € muito curto para ocorrerem reacgdes de cadeia
ramificadas e o combustivel ndao gueima. Como as taxas de
combustivel diminuem, a taxa de tensdo também diminui,
diminuindo a taxa escalar de dissipac¢do, aumentando o tempo de
residéncia e isso continua até que a ignicéao ocorra
abruptamente. As medidas sdo entdo repetidas a uma temperatura
de ar diferente, construindo uma curva de ignicdo. A curva de
ignicdo determinada para um biocombustivel preparado de acordo
com a invencdo pode ser comparada com as curvas de ignicgdo de
vdrios estoques de JP-8. A curva de ignicdo é uma funcdo forte
do contetdo aromdatico e pode ser relacionada ao indice de
cetano.

Outro pardmetro cinético quimico importante é a taxa de
tensdo na extincéao. Isso ¢ similar a correcgdo taxa de tensdo
da ignicdo e da temperatura, mas uma chama ¢ gueimada em uma
geometria de contrafluxo em uma baixa taxa de tensdo e a taxa
de tensdo é aumentada aos poucos até gque a chama se extinga por
completo. Essa medida € feita como uma fungdo de temperatura

do ar e pode ser comparada com os resultados para o JP-8.
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Um terceiro paré@metro cinético quimico importante é a
velocidade de queima laminar, gque pode ser medida em uma bomba
de combustdo com acesso ético usando uma camera intensificada
de alta velocidade. Um quarto pardmetro guimico a ser medido é
o ponto de fumaca, uma medida fundamental da propensdo dos
combustiveis para se cobrirem de fuligem. Isso € importante
ndo apenas do ponto de vista de emissdes (capacidade de um
adversdrio localizar e mirar na nave), mas também como medida
indireta do contetdo aromatico do combustivel.

O contetido de energia, em kJ/kg, pode ser medido em um
calorimetro de bomba wusando o método ASTM D 4809 Calor de
combustdo de combustiveis liquidos de hidrocarboneto por
calorimetro de bomba. Preferencialmente, um combustivel de
jato preparado de acordo com a invencdo tem um conteldo de
energia de ao menos aproximadamente 42.800 kJ/kg.

Muitas modificacgdes e outras concretizacgdes das invencgdes
aqul determinadas serdo consideradas por alguém com habilidade
na arte, para o qual estas invencgdes tém o beneficio das
instrucgdes apresentadas nas descrigdes anteriores. Portanto,
deve ser entendido que as invengdes ndo devem se limitar as
concretizacgdes especificas agqul reveladas e se pretende que
modificagdes e outras concretizacgdes sejam incluidas no escopo
das reivindicacdes em anexo. Embora aqui sejam empregados
termos especificos, eles sdo usados apenas no sentido genérico

e descritivo e ndo com o propdsito de limitacdo.
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REIVINDICAGOES

1. Processo para a conversao direta de biomassa lipidica
para um combustivel de transporte, <caracterizado por ser
composto por:

(A) realizacdo de hidrdélise térmica em uma biomassa
lipidica para formar um fluxo de produto composto por um
dcido graxo livre e formar um fluxo de subproduto composto
por glicerol;

(B) realizar desoxigenagao catalitica no fluxo de
dcido graxo livre para formar um fluxo de produto composto
por um n—alcano; e

(C) realizar um ou mais dos passos de forma no fluxo
de n-alcano para formar um fluxo de produto composto por
uma mistura de compostos de hidrocarboneto selecionados a
partir de um grupo que consiste de n-alcanos, isoalcanos,
aromdticos e cicloalcanos;
onde, apdés o passo (C), os compostos de hidrocarboneto no

fluxo do produto estdo em uma combinagdo e proporgao
necessdrias para formar uma composigcdo geral Gtil como

combustivel de transporte.

2. Processo de acordo com a reivindicagao 1,
caracterizado pelo fato de que a biomassa lipidica é composta
por um material selecionado do grupo gque consiste de
triglicerideos, diglicerideos, monoglicerideos, 4&dcidos graxos

livres e suas combinacdes.

3. Processo de acordo com a reivindicagao 1,

caracterizado pelo fato de que a biomassa lipidica é composta
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por um material selecionado do grupo gue consiste de gordura
animal, &éleo vegetal, lipideos de algas, graxa de residuos ou

suas misturas.

4, Processo de acordo com a reivindicacao 3,
caracterizado pelo fato de que a fonte de biomassa lipidica é
composta por gordura animal selecionada do grupo gque consiste
de gordura de carne bovina, gordura de porco, gordura de peru e

gordura de galinha.

5. Processo de acordo com a reivindicagao 1,
caracterizado pelo fato de que um ou mais dos passos
processuais exige a aplicacdo de calor e onde o processo é
composto por recuperacgdo de ao menos uma porgdo do fluxo de
glicerol e uso do glicerol como combustivel para produzir ao

menos uma parte do calor do processo.

6. Processo de acordo com a reivindicacéao 1,
caracterizado pelo fato de que o citado passo de hidrdlise
térmica compreende a introducgdo de biomassa lipidica no fundo
de uma coluna do reator, introducdo de agua prdéximo ao tempo da
coluna do reator e aquecimento do reator para uma temperatura
de aproximadamente 220° C até aproximadamente 300° sob uma

pressdo suficiente para evitar que a dgua no reator evapore.

7. Processo de acordo com a reivindicacéao 1,
caracterizado pelo fato de que o citado passo de desoxigenacao

catalitica é composto por desoxigenacgdo em fase gasosa.
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8. Processo de acordo com a reivindicacéao 7,
caracterizado pelo fato de que o citado passo de desoxigenagdo

2

catalitica é composto pelo uso de um catalisador fixo.

9. Processo de acordo com a reivindicacao 8,
caracterizado pelo fato de que o catalisador fixo ¢é composto

por um metal nobre.

10. Processo de acordo com a reivindicacao 8,
caracterizado pelo fato de que o catalisador fixo ¢é composto

por paladio.

11. Processo de acordo com a reivindicacéao 1,
caracterizado pelo fato de que o citado passo de desoxigenagdo
catalitica compreende a desoxigenacgcdo catalitica em fase

liquida executada em um solvente de hidrocarboneto.

12. Processo de acordo com a reivindicacéao 11,
caracterizado pelo fato de que a citada desoxigenagdo
catalitica em fase gasosa ¢ executada a uma temperatura de até

325° C.

13. Processo de acordo com a reivindicagao 11,
caracterizado pelo fato de que o citado passo de desoxigenagdo
catalitica é composto pelo uso de uma mistura fraca

catalisadora ou dispersdo catalisadora.

14. Processo de acordo com a reivindicacao 13,

caracterizado pelo fato de que o catalisador na mistura fraca
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catalisadora ou dispersdo catalisadora é composto por um metal

nobre.

15. Processo de acordo com a reivindicacao 13,
caracterizado pelo fato de que o catalisador na mistura fraca

catalisadora ou dispersdo catalisadora é composto por paléddio.

16. Processo de acordo com a reivindicacéao 11,
caracterizado pelo fato de que € ainda composto ©pela
recuperacgdo de uma parte do fluxo de n—-alcano formado no citado
passo de desoxigenagdo catalitica e pelo uso do fluxo de n-
alcano como ao menos uma parte do solvente de hidrocarboneto no

gqual a fase liquida da desoxigenacdo catalitica ocorre.

17. Processo de acordo com a reivindicacao 1,
caracterizado pelo fato de que o citado passo de desoxigenacao

catalitica também é composto pela adigao de Ha.

18. Processo de acordo com a reivindicacéao 11,
caracterizado pelo fato de que a citada desoxigenagdo
catalitica é executada em uma temperatura na qual a
desoxigenacdo nao é procedida substancialmente apenas por agao

termal.

19. Processo de acordo com reivindicacdo 1, caracterizado
pelo fato de que um ou mais dos passos de reforma séo
selecionados a partir de um grupo que consiste de
hidroisomerizacao, hidrocraqueamento, desidrociclizacéao e

aromatizacdo.
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20. Processo de acordo com a reivindicacéao 1,
caracterizado pelo fato de que a citada reforma é composta pelo

uso de um catalisador sdélido.

21. Processo de acordo com a reivindicacao 20,
caracterizado pelo fato de que o catalisador sdélido é composto

por um componente metal funcional.

22. Processo de acordo com a reivindicagao 21,
caracterizado pelo fato de que o catalisador sélido €& composto

por um componente acidico funcional.

23. Processo de acordo com a reivindicacéao 1,
caracterizado pelo fato de que a citada reforma é composta pelo

uso de dois ou mals catalisadores diferentes.

24. Processo de acordo com a reivindicacao 1,
caracterizado pelo fato de que o passo (C) compreende a
primeira reacgdo executada em um primeiro reator e ao menos uma

segunda reacgdo executada ao menos um segundo reator diferente.

25. Processo de acordo com a reivindicagao 24,
caracterizado pelo fato de que o passo (C) também compreende a
separacao de fluxo de n-alcano em dois ou mais fluxos de
reforma e direciond-los separadamente ao primeiro reator e, ao

menos, ao segundo reator.

26. Processo de acordo com a reivindicagao 24,
caracterizado pelo fato de que o primeiro reator e ao menos o

segundo reator estao série, de modo que o fluxo do primeiro
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produto de reforma seja formado no primeiro reator e o prossiga
ao menos para o segundo reator, onde é formado um segundo fluxo

de produto de reforma.

27. Processo de acordo com a reivindicacao 1,
caracterizado pelo fato de que o passo (C) compreende a
primeira reacdo executada em um primeiro reator, uma segunda
reagdo executada ao menos em um segundo reator diferente e ao
menos uma terceira reacdo executada em um terceiro reator

diferente.

28. Processo de acordo com a reivindicacéao 1,
caracterizado pelo fato de gque os compostos de hidrocarboneto
no fluxo do produto estdo em uma combinagdo e proporgdo
necessdarias para formar uma composig¢do geral Util como um

combustivel motor a jato.

29. Processo de acordo com a reivindicacéao 1,
caracterizado pelo fato de gque os compostos de hidrocarboneto
no fluxo do produto estdo em uma combinagdo e proporgdo
necessdarias para formar uma composig¢do geral Util como um

combustivel de motor a gasolina.

30. Processo de acordo com a reivindicacéao 1,
caracterizado pelo fato de gque os compostos de hidrocarboneto
no fluxo do produto estdo em uma combinagdo e proporgdo
necessdarias para formar uma composig¢do geral Util como um

combustivel de motor a diesel.
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31. Processo de acordo com reivindicacdo 1, caracterizado
pelo fato de que a composicdo geral formada ¢ substancialmente
idéntica a um combustivel de transporte derivado do petrdleo
selecionado do grupo que consiste de um combustivel de motor a

jato, motor a gasolina e motor a diesel.

32. Processo de acordo com a reivindicacéao 1,
caracterizado pelo fato de que os passos (A) - (C) séao

executados separada e segquencialmente.
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FIGURA 2
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FIGURA 4
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FIGURA 5
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FIGURA 6
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FIGURA 12
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FIGURA 14
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FIGURA 15
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