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comprimento médio da cadeia de hidrocarboneto na referida matéria-prima, em que a etapa b) é realizada diretamente sobre a
referida matéria prima e na presenca do referido catalisador K20 / TiO2 como o Unico catalisador aplicado na referida reagdo de
cetonizagao.
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“METODO PARA CETONIZAGAO DE MATERIAL BIOLOGICO”.
CAMPO DA INVENCAO

[001] A presente invencao se refere a um método de
producao de cetonas em um novo método catalitico e o uso de
tailis cetonas.

ANTECEDENTES DA INVENCAO

[002] A producgédo de hidrocarbonetos utilizados como
compustivel, &leos pesados, componentes a base de 6leo e
produtos quimicos a partir de biomassa sao de interesse
crescente, uma vez que sao produzidos a partir de uma fonte
sustentdvel de compostos organicos.

[003] Os ¢leos de Dbase encontram o uso de
tecnologias de lubrificacao do motor modernos. Um 6leo de
base de alta qualidade deve permitir que o0s motores
proporcionem um desempenho de alto nivel e de energia sem
comprometer a economia de combustivel ou padrdes ambientais,
e hd uma necessidade de fontes renovaveis na producgdo de
6leos de base e lubrificantes. Oleos de biomassa contém
dcidos graxos livres e triglicerideos, no entanto, o0s
comprimentos de cadeia de hidrocarbonetos nos acidos graxos
sdao demasiados curtos para ¢leos de base com as qualidades
desejadas. Cetonizacdo, através da combinacdo de dois &cidos
graxos para formar uma cetona de cadeia longa € um percursor
de reacao apropriado para a formacao de hidrocarbonetos de
cadeia longa adequadamente aplicdveis como componentes de
6leos de base. As cetonas de cadeia 1longa podem ser
facilmente hidrogenadas para produzir hidrocarbonetos de
cadeia reta. Os hidrocarbonetos, por sua vez, podem ainda
serem isomerizados para produzir varios componentes de dleos
de base.

[004] O documento WO 2013/113976 descreve um método
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para a produgdo simultdnea de componentes de combustivel e
componentes de &leos de base a partir de matéria-prima
renovavel por reagcdo de um material de alimentacao
compreendendo acidos graxos livres e / ou ésteres de &cidos
graxos em uma zona de reacgcao na presenca de um sistema de de
catalisador duplo. O sistema de catalisador duplo descrito no
documento ¢ configurado para realizar uma reacao de
cetonizacdo e uma reacao de hidrotratamento. O objetivo do
método descrito é para produzir uma mistura de componentes de
6leo de base (> correntes de hidrocarbonetos C24) e os
componentes do 6leo combustivel (cadeias de hidrocarbonetosde
Cll - C23).

[005] O documento WO 2007/068795 descreve tanto um
componente de base de ¢&leo produzido a partir de material
bioldgico, e um método para a producao de componentes de 6leo
de base a partir de material bioldgico. O método descrito
compreende uma etapa de cetonizacao, seguido por uma etapa de
hidrodesoxigenagao e uma etapa de isomerizacao. Por este
processo todo o material Dbioldgico, 4acidos graxos e
triglicerideos sao hidrolisados e saturado antes de se
submeter a matéria-prima para a etapa cetonizacdao. Além
disso, a etapa de cetonizacao deve ser realizada em fase
gasosa. Por conseguinte, este método requer varias etapas
adicionais e condig¢des adversas.

[006] A Publicacgdo WO 2013/113977 descreve um método
para aumentar o comprimento da cadeia de hidrocarboneto em
dcidos graxos sujeitando acidos graxos e / ou ésteres de
dcidos graxos com um comprimento de cadeia de hidrocarboneto
abaixo de C23 a uma etapa cetonizacdao na presenca de um
catalisador de hidrotratamento sob pressao de hidrogénio. O

catalisador utilizado na publicacdo é um catalisador de
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dessulfuracao tipico, nomeadamente, um catalisador de NiMo
suportado.

[007] H& ainda uma necessidade de um método mais
simples e mais robusto de producao de componentes de 6leo de
base a partir de material bioldgico. O método deve exigir
apenas algumas etapas e condigdes relativamente suaves, ser
facil de controlar e produzir um rendimento elevado, a fim de
ser economicamente e tecnologicamente viavel.

SUMARIO DA INVENCAO

[008] A presente invencao foi feita tendo em vista o
estado da técnica descrito acima, e o objetivo principal da
presente invencgao consiste em proporcionar um método que é
simples, de baixo custo e direta para aumentar o comprimento
da cadeia de hidrocarbonetos de origem bioldgica, através da
cetonizacdo de ocorréncia natural de acidos graxos, de modo a
que as cetonas sejam adequadas para uso como componentes de
6leo de Dbase ou como material intermedidrio para os
componentes de 6leos de base. 0Os comprimentos da cadeia de
carbono dos acidos graxos que ocorrem naturalmente estdo na
faixa de Cl2 a C24, o qual ¢é adequado, por exemplo em
combustivel para motores a diesel. No entanto, 0s componentes
de ¢leos de base tipicamente tém um comprimento de cadeia de
carbono de C24 a C48.

[009] Um outro objetivo consiste em proporcionar um
método que possa ser realizado em uma matéria-prima de
triglicerideos ou uma mistura de triglicerideos e 4cidos
graxos livres, bem como de derivados de acidos graxos, tais
como ésteres de &cidos graxos, incluindo o mono, di e tri -
glicerideos.

[0010] Ainda um outro objetivo € proporcionar um

método de cetonizacao que também possa ser realizado
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diretamente em acidos graxos insaturados, sem a necessidade
de se hidrogenar as ligacgdes duplas dos acidos graxos que
ocorrem naturalmente.

[0011] Além disso, um objetivo da presente invencao é
proporcionar um método de cetonizacgcdo que possa ser realizado
em uma matéria prima liquida, sem a necessidade de
gaseificacdao da matéria-prima, e que seja facil de controlar.

[0012] Estes objetivos sao alcancados através da
utilizacdo de um catalisador de cetonizacgao K20 / TIO2.

[0013] Por conseguinte, a presente invencao
proporciona num primeiro aspecto um método para a producgao de
corpos cetdnicos, o método compreendendo as etapas de:

a) fornecer uma matéria-prima de origem bioldgica, que
compreende os acidos graxos e / ou derivados de a&cidos graxos
com um comprimento médio de cadeia de 24 &tomos de C ou
menos,

b) submeter a referida matéria prima a uma reacao de
cetonizacdo catalitica na presenca de um catalisador Kx0 /
Tio2,

c) obter a partir da referida reacdao de cetonizacgao
uma corrente de produto que compreende cetonas, as quais as
cetonas tém um maior comprimento médio da cadeia de
hidrocarboneto em relacao ao comprimento médio da cadeia de
hidrocarboneto da dita matéria-prima,
em que a etapa b) é realizada diretamente sobre a referida
matéria prima e na presenca do referido catalisador K:0 /
TiO2 como o uUnico catalisador aplicado na referida reacao de
cetonizacéo.

[0014] Surpreendentemente, 0s presentes inventores
verificaram gque a reacao de cetonizacao pode ser efetuada

simplesmente utilizando o catalisador K;O0 / Ti02 e pode ser
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realizada diretamente sobre a matéria-prima de origem
bioldgica que compreende os triglicerideos ou uma mistura de
triglicerideos e 4&cidos graxos livres, incluindo 4&cidos
graxos insaturado, bem como derivados de acidos graxos, tais
como ésteres, incluindo mono-, di- e triglicerideos, e sem
hidrogenacdao das ligacdes duplas que estdao presentes em
produtos de ocorréncia natural de 4acidos graxos em varias
quantidades.

[0015] E também surpreendente que o presente método
de cetonizacgao pode ser realizado, através da introducao da
matéria-prima na fase 1liquida, sem a necessidade de
introducdo de fase gasosa na matéria-prima. Os adcidos graxos
e, especialmente, o0s ésteres de 4acidos graxos, tais como
triglicerideos, tém pontos de ebulicao e gaseificacao dos
dcidos graxos elevados, se necessdario, iria exigir muita
energia. No entanto, o presente método nao requer cetonizacao
e gaseificacao, por conseguinte, pode ser realizado num
reator menor, em comparacgao com cetonizacao de fase gasosa. O
método também pode ser utilizado em uma variedade mais ampla
de matéria-prima que compreende principalmente dcidos graxos
insaturados nos triglicerideos, porque o cetonizacgao pode ser
realizada diretamente, sem pré-hidrogenacao.

[0016] De acordo com a presente invencao, a reacgao de
cetonizacao tem lugar diretamente na matéria-prima. O grau de
cetonizacdo é muito alto e pode tipicamente ser de 50% ou
mais, por vezes, 65% ou mais, ou 75% ou mais, ou mesmo 90% ou
mais. O produto da reacao de cetonizacao é levado a um
primeiro separador liquido / gds, o qual separa o produto de
cetonizacdo na corrente de produto liquido compreendendo as
cetonas a partir do gas.

[0017] Todos esses fatores contribuem para o presente
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método ser mais simples e de custo eficaz.

Definicgdes

[0018] Por "dleo de base" significa-se derivados de
petréleo que podem ser utilizados como componentes de
lubrificantes.

[0019] Por "reacdo de cetonizacao" entende-se a
formacao de uma cetona através de uma reagao quimica de dois
compostos, em particular, por reagao entre os grupos acil em
dois 4dcidos graxos.

[0020] Por "matéria-prima" entende-se matéria-prima
de origem bioldgica, este é ainda explicado na descricao
detalhada da invencéao.

[0021] Por "hidrotratamento" significa tipicamente um
método catalitico que remove o oxigénio a partir de compostos

oxigenados orgdnicos (hidrodesoxigenacdo, HDO); de enxofre a

partir de compostos organicos de enxofre
(hidrogenodessulfurizacdo, HDS); compostos de nitrogénio de
nitrogénio organico (hidrodesnitracao, HDN); e halogéneos,

tais como o cloro a partir de compostos orgénicos de cloro
(desidrocloracao, HDCI), bem como a saturacao de ligacgdes
duplas carbono-carbono sob uma pressao de hidrogénio.

[0022] Por "hidrotratamento parcial" entende-se uma
reacao de hidro-tratamento que remove o oxigénio, enxofre,
nitrogénio ou halogéneos apenas parcialmente, parte dos
compostos organicos permanecerao.

[0023] Por "desoxigenacao" entende-se a remocgao do
oxigénio ligado <covalentemente a partir de moléculas
orgénicas.

[0024] Por "hidrocraqueamento" entende-se a
decomposicao catalitica de materiais de hidrocarbonetos

organicos sob pressao de hidrogénio.
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[0025] Por "hidrogenacao" entende-se a saturacao de
ligagdes duplas carbono-carbono, por meio de hidrogénio
molecular, sob a influéncia de um catalisador.

[0026] Por "isoparafina" pretende-se significar um
alcano possuindo uma ou mais cadeias laterais.

[0027] Por "purificacao da matéria-prima" é entendida
a remocao de impurezas, tais como metais e fdsforo.

[0028] O indice de viscosidade é uma medida de ¢Oleo
de base que diz quanto a viscosidade de mudancas de &leo de
base com a temperatura. O valor mais elevado significa melhor
6leo de base, a qual pode manter a sua viscosidade melhor em
uma gama de temperaturas mais ampla. Boa qualidade de 6leo de
base possuli uma viscosidade suficientemente baixa para a
execucao de uma temperatura baixa e ainda é suficientemente
viscoso a uma temperatura elevada.

[0029] A invencao também proporciona a utilizacdo das
cetonas que podem ser obtidas pelo processo da presente
invencao como componentes de 6leo de base ou como
intermedidrios para a producao de componentes de d&leo de
base.

BREVE DESCRICAO DAS FIGURAS

[0030] A Figura 1 mostra um esquema que ilustra o
método da invencao. Na figura 1, a =zona de reacao de
cetonizacdo é chamada ceto. As seguintes zonas sao zonas
opcionais para pés-tratamento chamado HDO e IS0M,
respectivamente.

[0031] A Figura 2 mostra um esquema que ilustra o
grau de conversao apods cetonizacao de matérias-primas com um
catalisador a 100% de KO0 / TiO:.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

[0032] Ao descrever as concretizacdes da invencao a
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terminologia especifica serd utilizada por uma gquestdo de
clareza. No entanto, a invencdao nao se destina a ser limitada
aos termos especificos assim selecionados, e que é entendido
que cada termo especifico inclui todos o0s equivalentes
técnicos que operam de um modo semelhante para realizar um
propdésito semelhante. Além disso, as concretizagdes descritas
a seguir podem ser combinadas e misturadas para outras
concretizacdes adequadas.

[0033] Em uma primeira concretizacdao do método da
invencdo, a referida reacao de cetonizacao é realizada
através da introducao da matéria-prima em fase ligquida. Uma
vantagem deste método é que requer um tamanho do reator de
cetonizacdo menor em comparagao com cetonizacao de fase
gasosa.

[0034] Em uma segunda concretizacao da matéria-prima
de origem bioldgica, incluindo os triglicerideos, compreendem
0s acidos graxos insaturados e / ou derivados de 4acidos
graxos, tals como os ésteres.

Matéria-prima

[0035] A unidade estrutural bdsica tipica de &leos
vegetais e de peixe e de gorduras animais, é o triglicerideo.
Triglicerideo é um éster de glicerol com trés moléculas de

dcido graxo com a estrutura geral de fdérmula 1 abaixo:

O
O
PN
Ry 0\|‘/R3
O
(1)
[0036] em que R1l, R2 e R3 representam cadeias de
hidrocarboneto C4-C26. 0 comprimento da cadeia de
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hidrocarboneto é normalmente de 18 carbonos (C18). Os acidos
graxos Cl18 (FA) sao tipicamente ligados ao grupo meio
hidroxila de glicerol. Os nuUmeros de carbono tipicos dos
dcidos graxos ligados aos dois outros grupos hidroxila sao
ainda, geralmente entre os numeros de carbono Cl4d e C22. Os
acidos graxos livres (FFA's) pode ser produzido
industrialmente por meio de separacao de gordura ou hidrdlise
dos triglicerideos (TC’s), com a remogcao de glicerol. Os
6leos vegetals compreendem igualmente os 4dcidos graxos
livres.

[0037] A matéria-prima utilizada na presente invencao
pode compreender 4dcidos graxos e / ou ésteres de Aacidos
graxos provenientes de fontes renovaveis, tais como d&leos
vegetails, ¢leos de plantas, 6leos de peixe, gorduras animais,
algas e Oleos obtidos a partir de microorganismos nativos ou
geneticamente modificados, tais como levedura e fungo. Em
particular, os ésteres de 4dcidos graxos podem compreender
triglicerideos, tais como aqgueles de férmula 1, e, em
particular, o acido graxo e ésteres de acidos graxos podem
ter um elevado grau de insaturacao. Por exemplo, a matéria-
prima pode compreender cerca de 70% de triglicerideos e de
cerca de 30% de &cidos graxos livres, mas a quantidade de
dcidos graxos livres pode ser de até 100% em algumas
concretizacgdes.

[0038] O método da presente invencao é perfeitamente
bem adaptado para uma matéria-prima contendo uma mistura de
triglicerideos e 4dcidos graxos livres, incluindo 4acidos
graxos insaturados. Tipicamente, comercialmente disponivel
matéria prima compreende A4acidos graxos livres e / ou
triglicerideos. O método da presente invencao é capaz de

utilizar estas matérias-primas disponiveis comercialmente com
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um bom rendimento, sem pré-tratamento, sob a forma de pré-
hidrogenacdo para saturar os Aacidos graxos e seus ésteres.
Isto simplifica a reagdao cetonizagao em comparagao com
métodos da arte anterior.

[0039] Por exemplo, triglicerideos de éleo de palma
compreende cerca de 45% em peso de acidos graxos saturados,
cerca de 42%, em peso, de acidos graxos mono-insaturados e
cerca de 8% em peso de acidos graxos poli-insaturados. Em uma
concretizacao da matéria-prima utilizada na presente invencgao
compreende 6leo de palma ou acidos graxos de dleo de palma,
em outra concretizacgcdo a matéria-prima € uma mistura de acido
graxo de &6leo de palma de 20 a 40% por peso e de d6leo de
palma triglicerideos de 60 a 80% em peso. Em ainda outra
concretizacao da matéria-prima da presente invencao
compreende d&leo de palma e 4acido estedrico, ou seja, uma
mistura de 4&cido estedrico de 20 a 40% por peso de
triglicerideos de ¢6leo de palma e de 60 a 80% em peso.

[0040] Decomposicdo de triglicerideos e de 4acidos
graxos derivados forma mais 4dcidos graxos livres ou outros
produtos oxigenados que pode sofrer uma reacao de cetonizacao
e produzir mais componentes de ¢6leo de base e moléculas.

[0041] A matéria prima pode ser purificada antes de
entrar na unidade de processamento. Diminuicdo do teor em
metal e fdésforo da matéria-prima utilizando os métodos de
purificacdo comumente conhecidos e disponiveis, incluindo mas
nao se limitando a brangueamento, desodorizacao e desgomagem,
é vantajosa.

(0042] Pré-tratamentos, tais como a saturacao de
componentes insaturados ou reagdo ou a remogao de
triglicerideos de &éleos bioldgicos, nao € necessario de

acordo com o método da presente invencao, mas pode, claro,
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ser incluidos.

(0043] Como afirmado acima, a matéria-prima pode ser,
pelo menos parcialmente, e, por vezes, completamente, na
forma liquida, quando inseridos na etapa de cetonizacao ou
seja, para a zona de reagcao em que cetonizagao ocorre. Assim,
vaporizacgdo separada dos acidos graxos nao € necessdrio e o
uso de grandes quantidades de gads de suporte pode ser
evitado.

Cetonizacgao catalitica

[0044] A reacao de cetonizacao catalitica € realizada
por introducdo da matéria-prima que compreende os acidos
graxos e / ou derivados de acidos graxos e de reciclagem de
produto, opcionalmente, para uma zona de reacdo. As cetonas
sdo nela formadas através de uma reacao entre a referida
cetonizacdo de acidos graxos e / ou ésteres de acidos graxos,
ou o0s seus produtos de reacgcao ou derivados, em particular,
entre ésteres. A matéria-prima ¢é introduzida na =zona de
reacao CETO (figura 1) e submetida a cetonizacao. A pressao
de gas pode ser aplicada, mas nao é obrigatéria.

[0045] Se a pressao de gas é aplicada vai efetuar
rompimento dos triglicerideos e a saturacao de 1ligacgdes
duplas nos acidos graxos insaturados e seus derivados; nesta
concretizacdo a pressdo do gas pode ser, tal como a partir de
0,5 MPa a 5 MPa, por exemplo, 1 -3 MPa, ou, por exemplo, um
0,5-2 MPa.

[0046] A pressdao do gds pode ser conseguida por
hidrogénio ou nitrogénio ou qualquer outro gas adegquado.

[0047] A reacao de cetonizacédo aplicada no método da
invencao é realizada usando o catalisador K.O0 / Ti02, o qual
pode ser suportado, por exemplo, sobre alumina, silica ou

carbono ativo, como o uUnico catalisador.
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[0048] De acordo com a presente invengcao, uma reacgao
de cetonizacao tem lugar diretamente na matéria-prima. O grau
de cetonizacao é muito alto e pode tipicamente ser de 50% ou
mais, por vezes, 65% ou mais, ou 75% ou mais, ou mesmo 90% ou
mais. O produto da reacao de cetonizacdo é conduzido a um
separador liquido / gds, o qual separa o produto de
cetonizacdo na corrente de produto liquido compreendendo as
cetonas a partir do gas.

[0049] Durante a cetonizacdao de acidos graxos, pelo
menos, H>0, gases de CO; e CO sao liberados e removidos a
partir dos produtos do dleo.

[0050] Em uma concretizacao do presente método o
catalisador K;O / T1l02 é o unico catalisador aplicado. Esta
concretizacao é, em particular, custo-eficaz e, portanto, por
vezes preferida.

[0051] Em uma concretizacao a reacao de cetonizacao é
realizada em uma temperatura variando de 150° C a 400° C, tal
como 200° C a 375° C, por exemplo, 250° C a 350° C ou 275° C
a 325° C; e / ou a taxa de fluxo de alimentacao liquida WHSV
estd entre 0,1 e 10 h!, tal como 0,2 a 5 h'!l, por exemplo,
0,5 al h't.

[0052] A presente reacao de cetonizacao fornece
cetonas, em gque uma concretizacao do método da invencao pode
ser ainda tratada por desoxigenacao e / ou isomerizacao em
etapas Unicas ou maltiplas.

Ftapa de hidrodeoxigenacgao

[0053] Em uma concretizacao da invencao, o método
compreender ainda uma etapa de etapa hidrodesoxigenacao
(HDO), em que a corrente de produto obtido compreendendo
cetonas sao hidrodeoxigenada para obtencado de hidrocarbonetos

e para a remogcao de quaisquer vestigios de oxigénio. O
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produto da etapa de hidrodesoxigenacao final é n-parafina na
faixa de gasdleo (Cll -C23) e na faixa de dleo de base (C24-
C43). A etapa HDO pode ser realizada em conformidade com o
método descrito no estado da técnica, por exemplo, O
documento WO 2007/068795.

[0054] Esta etapa HDO pode ser efetuada sob uma
pressao parcial de gés de hidrogénio que varia de 0,1 a 20
MPa, tal como a partir de 1 e 15 MPa, por exemplo, de 2 a 10
MPa. A temperatura varia, de preferéncia, de 100 a 500° C,
tal como 150-400 ° C, por exemplo, 200-350° C. A taxa de
fluxo de alimentacao de liquido, WHSV, por exemplo, pode ser
variada entre 0,1 e 10 h!, tal como de 1 a 5 h7l, por
exemplo, de 1 a 3 h!l. Nesta etapa HDO, catalisadores contendo
um metal de hidrogenacao sobre um suporte sao normalmente
utilizados, o catalisador HDO é, por exemplo, um catalisador
de Pd, Pt, Ni, NiMo, CoMo ou NiW suportado, o suporte sendo o
carvao ativado, alumina e / ou silica.

[0055] O produto obtido apdés a etapa de HDO é, por
vezes, purificado, por exemplo, por extragcdo com vapor ou com
um gds adequado, tal como uma luz hidrocarbonetos, nitrogénio
ou hidrogénio. E vantajoso para remover impurezas (por
exemplo, H»S, NHz, H»0, COz, CO) de forma tédo eficiente quanto
possivel antes da etapa de isomerizacdo e / ou etapas de
acabamento.

Ftapa de isomerizacao

[0056] Uma etapa de isomerizacao pode também ser
incluida como pds-tratamento a fim de melhorar as
propriedades de fluxo a frio. Por este tratamento os
componentes de diesel (Cl0-C23) e 6leo de base (C24-C43) da
etapa hidrodesoxigenacdao é isomerizado em conjunto para dar

isoparafinas. A hidroisomerizacao de parafinas diesel ¢é
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conhecida e é geralmente realizado de acordo com o método do
estado da técnica, por exemplo, o documento WO 2007/068795,
usando catalisadores bifuncionais de metal nobre, tal como Pt
ou catalisadores de Pt-SAPO-ZSM, a uma temperatura de reacgao
de 300 - 400° C, a pressao de 2-5 MPa e a taxa de fluxo de
alimentacao de 1liquido de 0,5 a 2 h'! com hidrogénio. A
isomerizacao de n-parafinas nao faz, como tal, necessidade de
hidrogénio, mas ¢é importante que as olefinas formadas a
partir de craqueamento (reacdo secunddria) sejam rapidamente
hidrogenadas. Sem a rapida saturacao de olefinas, é observada
a producao de coque do catalisador.

[0057] A partir da reacao de cetonizacao de cetonas
de cadeia linear sao formados que dao origem a parafinas de
cadeia linear (alcanos) gquando hidrodeoxigenada na etapa
adicional. A isomerizacao em seguida, fornece alguns alcanos
ramificados e d& um bom Iindice de viscosidade e as
propriedades de fluxo frio. A reacao de oligomerizacao de
dcidos graxos insaturados seguido por hidrodesoxigenacdo dé
origem a parafinas altamente ramificadas, até mesmo moléculas
ciclicas sao formadas, que nao sao igualmente boas como
componentes de 6leos de base.

[0058] Além disso, © processamento pode incluir
varias outras etapas, tais como etapas de destilacgdes, por
exemplo, sob atmosfera ou em vacuo, antes ou depois da etapa
de isomerizacao.

[0059] A etapa de hidrodesoxigenacao e as etapas
opcionais de isomerizacao podem ser realizadas na mesma zona
de reacao como a reacao de cetonizacao ou na zona de reacgao
separada (s) subsequente para a zona de reacao cetonizacao.

[0060] Por conseguinte, em uma concretizacao do

método da invencao, a corrente de produto liquido da reacao
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de cetonizacgao separadas num primeiro separador é conduzido
para a zona de reacao de hidrodesoxigenacao, HDO (figura 1),
e em seguida a corrente de produto da zona de reacao HDO é
conduzida para um segundo separador liquido / gds que se
separa de novo o produto hidrodeoxigenado em uma corrente de
produto liquido que compreende cetonas a partir de uma
corrente de produto de gés.

[0061] O produto liquido a partir da zona de reacgao
HDO pode de novo ser levado para a zona de reacao de
isomerizacao, ISOM (figura 1) e a corrente de produto a
partir dessa zona de reacgao, conduzido a um terceiro
separador gas / liquido que se separa de novo do produto
hidrodeoxigenado em um liquido e uma corrente de produto de
gas.

EXEMPLOS

[0062] Os exemplos demonstram que é possivel obter um
grau muito elevado de cetonizacao, tipicamente 50% ou mais.
Exemplo 1

[0063] Uma mistura de 70% de &leo de palma (RPO PO) e
30% de destilado de acido graxo de 6leo de palma (PFAD) foi
submetida a cetonizacdao na presenca de catalisador K20 /
T102. A reacao foi realizada utilizando hidrogénio para taxa
de hidrocarboneto (H: / HC) de 500 N1 / 1l(litros normalizados
por litro) e uma velocidade espacial hordria em peso (WHSV)
de 1,0 h''. A temperatura na unidade CETO (figura 1) foi de
365° C, e a pressao foi 2 MPa.

[0064] Apds cetonizacao a corrente de produto foi
levada a um separador ligquido / gds, em que a corrente de gas
foli separada da corrente de produto liquido compreendendo as
cetonas; 89% era produto de cetona, e 1% foi de produto de

gas.
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[0065] O teor de cetonas possuindo um comprimento de
cadeia de hidrocarboneto de mais do que 24 foi de 58,1%.
[0066] A Tabela 1 mostra as condigcdes de processo e
as caracteristicas das duas correntes de produto.
Tabela 1: As condigdes de processo e distribuicadao do produto

no teste de cetonizacao.

Andlise Balanco

de de

amostra massa
CETONIZAGAO liquida total

120323- 120323-
Teste 120403 120403

PO

PO (70%) (70%)

PFAD PFAD
Alimentacgao (30%) (30%)
Temp. °C 366 366
Pressao bar 22 22
WHSV h-1 1,0 1,0
H:HC 1/1 512 512
H>-O (de separacao liquida) % 2
GAS (rendimento liquido -100) % 8,8
Cs-10 (GC-ARERD) % 0,3 0,3
Ci1-23 (GC-AREA) % 41,6 37,1
>Cz4 (GC-AREA) % 58,1 51,7
Somatodério % 100 100

[0067] O grau de conversao dos componentes na

matéria-prima, viz. os dcidos graxos na PFAD e os glicerideos
em 6leo de palma, foi de 90,5% e 95%, respectivamente.

[0068] O experimento foi repetido com Dbateladas
adicionais com a mesma matéria-prima e sob condigdes
reacionais semelhantes resultando em uma corrente de produto
de cetona de 88 - 91%.

[0069] O grau de conversao apds a cetonizacao da
matéria-prima com um catalisador de 100% de K:O0 / T10: esta
mostrado na figura 2. Trés componentes da matéria-prima sao
ilustrados:

. A conversdo de acidos, (PFAD) em %, a qual varia de
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83,4-93,0% nas experiéncias;

o\°

Conversao de glicerideos (6leo de palma) em
qual varia de 92,8-96,5% nas experiéncias; e

. A conversao de racao em%, o que varia de 90,0
95,0% nos experimentos.

Exemplo 2

[0070] A corrente de produto liquido de cetona obtida
no exemplo 1 foi submetida a hidrodesoxigenacdao na presenca
de um catalisador de NiMo. A reacao foi realizada utilizando
hidrogénio para taxa de hidrocarboneto (H: / HC) de 1000 N1 /
I e uma velocidade espacial hordria em peso (WHSV) de 1,0 h-l.
A temperatura na unidade de HDO (figura 1) foi de 310° C e a
pressao era de 5 mPa.

[0071] Apds hidrodesoxigenacgdo a corrente de produto
foi levada a um separador liguido / gds, em que a corrente de
gds juntamente com agua foi separada da corrente de produto
ligquido compreendendo as parafinas derivadas de cetona
(principalmente hidrocarbonetos C31, C33 e C35). O conteudo
de parafinas com um comprimento médio de cadeia de
hidrocarboneto de 24 ou mais de 59%, calculado a partir do
material de partida e 69%, calculado a partir de
hidrocarbonetos liquidos obtidos.

[0072] A Tabela 2 mostra as condigcdes de processo e
as caracteristicas do fluxo do produto.

Tabela 2: Condicgdes de processo e distribuicdao do produto no

teste de hidrodesoxigenacao

Andlise Balancgo
de de
amostra massa
HIDROGENAGAO liquida total
Teste
Alimentacao 120323- 120323-
120403 120403
Temp °C 311 311
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Pressao bar 40 40
WHSV h-! 1,1 1,1
H:HC 1/1 928 928
H20 (de separacao liquida) % 3
GAS (rendimento liquido -100) % 1
C4-10 (GC-AREA) % 1 1
Cl1-23 (GC-AREA) % 30 29
C24-36 (GC-AREA) % 63 60
>C37 (GC-AREA) % 6 6
Somatdério % 100 100
Exemplo 3
[0073] A corrente de produto de hidrocarcon ceroso

ligquido obtido no Exemplo 2 foi ainda submetida a
isomerizacao na presenca de um catalisador de isomerizacao de
cera. A reagao foi realizada utilizando hidrogénio para taxa
de hidrocarboneto (H; / HC) de 800 N1 / 1 e uma velocidade
espacial hordria em peso (WHSV) de 1, 0 h'l. A temperatura na
unidade de ISOM (figura 1) foi 312° C, e a pressao era de 5
mPa.

[0074] Apds a etapa de 1isomerizacao a corrente de
produto foi levada a um separador liquido / gds, em que o
fluxo de gas foi separado da corrente de produto liquido que
compreende os componentes de 6leos de base. O teor do 6leo de
base que tem um comprimento médio de cadeia de hidrocarboneto
de 24 ou mais foi de 47%, calculado a partir de material e
56% calculado a partir dos hidrocarbonetos liquidos obtidos a
partir.

Exemplo 4

[0075] 0 produto de hidrocarboneto ligquido
isomerizado obtido no exemplo 3 foi ainda destilado sob
pressao atmosférica e um ponto de corte de 280° C, seguida
por destilacao sob vadcuo e um ponto de corte de 380° C. Na
primeira etapa deste querosene de pds-tratamento é removida

(18%), e 65% do material de alimentacao original a partir da
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corrente de produto liquido é conduzido para uma zona de
destilacdo a vacuo. Nesta zona de diesel é removida (19%), e
46% do (material de partida) de matéria-prima original
derivada de cetona do produto de 6leo de base.

[0076] Os produtos foram analisados como explicado na
Tabela 3. O indice de viscosidade do 6leo de base era de 158;
0 que indica que o 6leo de base é de excelente qualidade.
Tabela 3: componentes de &leos de base no produto ligquido

obtido no exemplo 4:

Cloud point °C -12

Ponto de fluidez °C -23

Viscosidade 40 °C mm?,s 29.0

Viscosidade 100 °C mm?,s 6.0

Indice de 158

Viscosidade

(ASTMD2270)

GC-Noack voléateis w/w % 7

SimDist SP °C 334
5|°C 379
10| °C 402
30| °C 447
50| °C 463
70 | °C 480
90 | °C 572
95| °C 615
EP
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REIVINDICACOES

1. Método para a producao de cetonas caracterizado
pelo fato de que método compreende as etapas de:

a) fornecer uma matéria-prima de origem bioldbgica, que
compreende os acidos graxos e/ou derivados de acidos graxos
com um comprimento médio de cadeia de 24 atomos de C ou
menos,

b) submeter a referida matéria-prima a uma reacao de
cetonizacdo catalitica sob pressdao de gas de 0,5 MPa a b5
Mpa na presenca de um catalisador K,0/TiO,,

c) obter a partir da referida reacdo de cetonizacao
uma corrente de produto que compreende cetonas, em que as
cetonas tém um malor comprimento médio da cadeia de
hidrocarboneto do que o comprimento médio de cadeia de
hidrocarboneto na referida matéria-prima,

em que a matéria-prima estd na forma ligquida quando
entra na etapa de cetonizacdo, e a taxa de fluxo de
alimentacdo liquida WHSV é de entre 0,1 e 10 h™!, e

em que a reacdao de cetonizacdo catalitica aplicada é
realizada diretamente sobre a referida matéria prima
utilizando o referido catalisador K,0/Ti0O, como o unico
catalisador aplicado na referida reacdo de cetonizacéo.

2. Método, de acordo com a reivindicacao 1,
caracterizado pelo fato de que a matéria prima é uma
matéria prima de origem bioldgica compreendendo
triglicerideos ou uma mistura de trigliecerideos e acidos
graxos livres, incluindo a&acidos dgraxos e derivados de
acidos graxos 1nsaturados, e em que a reacdo de cetonizacéao
é realizada sem preceder a hidrogenacdao de ligacdes duplas

presentes nos acidos graxos que ocorrem naturalmente.
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3. Método, de acordo com qualquer uma das
reivindicacdes 1 a 2, caracterizado pelo fato de que a
referida matéria prima de origem bioldgica compreende O0s
dcidos graxos insaturados e/ou derivados de &acidos graxos,
tals como os ésteres.

4. Método, de acordo com qualquer uma das
reivindicacdes 1 a 3, caracterizado pelo fato de que a
referida reacdo de cetonizacdo é realizada sob pressao de
gas de 1 a 3 MPa, tal como, 1,5 a 2 MPa.

5. Método, de acordo com a reivindicacao 4,
caracterizado pelo fato de que a referida pressdo de gas é
obtida por hidrogénio ou nitrogénio ou qualquer outro gas
adequado.

6. Método, de acordo com qualquer uma das
reivindicacdes 1 a 5, caracterizado pelo fato de que o
referido catalisador K,0/Ti0O, ¢é suportado em alumina,
silica ou carbono ativo.

7. Método, de acordo com qualquer uma das
reivindicacdes 1 a 6, caracterizado pelo fato de que a
referida reacao de cetonizacéao é realizada a uma
temperatura variando de 150°C a 400°C, tal como 200°C a
375°C, tal como, 250°C a 350°C ou 275°C a 325°C; e/ou a
taxa de fluxo de alimentacdo de liquido WHSV é de 0,2 a b5
h-!, tal como 0,5 a 1 h!l.

8. Método para producdo de componentes a base de &6leo
caracterizado pelo fato de que o método compreende as
etapas a), b) e c), conforme definidas na reivindicacao 1 e
compreende ainda

d) uma etapa de hidrodesoxigenacéo, em que as
referidas cetonas obtidas a partir da referida reacao de

cetonizacdo sdao hidrodeoxigenadas;
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e) uma etapa opcional de isomerizacédo, e

f) etapa(s) opcional(is) de pbds-tratamento.

9. Método, de acordo com a reivindicacao 8,
caracterizado pelo fato de que a referida etapa de
hidrodesoxigenacao é realizada na presenca de um
catalisador de Pd, Pt, Ni, NiMo, NiW ou CoMo opcionalmente
sendo suportado, por exemplo, em alumina, silica ou carbono
ativo.

10. Método, de acordo com qualquer uma das
reivindicacdes 8 ou 9, caracterizado pelo fato de que a
referida etapa de 1isomerizacdo opcional é realizada na
presenca de um catalisador de catalisador de metal Pd, Pt
ou Ni, tal como, catalisador Pt-SAPO ou catalisador Pt-ZSM.

11. Método, de acordo com qualquer uma das
reivindicacdes 8 a 10, caracterizado pelo fato de que a
referida etapa de hidrodesoxigenacdo e a referida etapa de
isomerizacdo opcional sé&do realizadas em zona(s) de reacao
separada (s) subsequente a referida zona de reacao de

cetonizacéao.
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MATERIA-PRIMA

CETO

HDO

ISOM

Componentes do
éleo base

Figura 1
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