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"PROCESSO DE COQUEIFICAGAO RETARDADA"

Campo Técnico

[001] A presente invengado se refere a um processo
melhorado de coqueificacdo retardada no qual bio-6leo € misturado com uma
matéria-prima de hidrocarboneto entrando em uma zona de coqueificacdo. Em um
exemplo mais especifico, a presente invencao se refere a um processo melhorado
de coqueificagdo Retardada no qual o bio-6leo, gerado pela pirdlise rapida de
diferentes fontes de biomassa, € adicionado a matéria-prima de hidrocarboneto
pesado tal como a matéria-prima de 6leo residual do processo de coqueificagdo
Retardada, para a reducdo do rendimento de coque e o melhoramento dos

rendimentos de gases e liquidos.

Fundamentos da Invencio

[002] Atualmente, ©0 processo mais comum para O
melhoramento do éleo pesado consiste do processo de coqueificagdo Retardada.
Um coqueador Retardado opera pelo principio do craqueamento térmico e produz
coque soOlido e produtos gasosos e liquidos a partir de matéria-prima de
hidrocarboneto pesado. Durante 0 processo de coqueificacdo, a matéria-prima de
hidrocarboneto pesado € aquecida em um forno, passada através de uma linha de
transferéncia e descarregada no interior de um tambor de coqueificacdo. A
matéria-prima € convertida termicamente em coque solido e vapores. Os vapores
formados no tambor de coque saem pelo topo do tambor e sdo encaminhados
para uma coluna de fracionamento na qual sdo separados em produtos liquidos e
gasosos. Algumas vezes estes produtos sdo reciclados com matérias-primas

residuais no tambor de coque.

[003] No mundo todo, a qualidade em deterioracédo dos oleos
crus resultou em maiores rendimentos de residuos pesados com alto teor de
carbono Conradson e maior quantidade de enxofre e metais, o que por sua vez
resultou em um maior rendimento de coque quando 0s mesmos sdo processados

em um coqueador Retardado. O coque com classificagdo de combustivel
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produzido a partir destes residuos pesados com alto teor de carbono Conradson e
alto teor de enxofre tem um preco menor, resultando em menor lucratividade na
operacdo do coqueador Retardado. Recentemente, os aperfeicoamentos da
tecnologia tém se concentrado na redugdo dos tempos de ciclo, das taxas de
reciclagem e da pressao do tambor com ou sem aumento da temperatura de
saida do aquecedor, para reduzir 0 rendimento de coque e aumentar o
rendimento valioso de gases e liquidos. No presente cenario, o principal objetivo
dos refinadores € 0 de minimizar a producdo de coque € maximizar o gas € 0s

produtos liquidos de matérias-primas residuais.

[004] Qualquer melhoramento de processo no processo de
coqueificacado Retardada que reduza a producao de coque e aumente a producéo
de liquidos é de interesse dos refinadores. Um dos processos utilizados para
melhorar a operacédo do coqueador Retardado encontra-se descrito no documento
US 3,493,489 (U.S. Classe 208-50), que descreve um processo de integracéo de
craqueamento catalitico Fluido com um processo de coqueificagdo Retardada, o
que significa que a matéria-prima do coqueador pode incluir os fundos da coluna
de fracionamento do craqueador catalitico que inclui material de éleo decantado

ou pastoso.

[005] O documento US 3,891,538 descreve a utilizagdo de
Oleo decantado, compreendendo a fervura do material acima de 425°C, e que é

encaminhado para a zona de coqueificagdo junto com a matéria-prima residual.

[006] O documento US 2011/0232164 A1 revela um
processo de coprocessamento de 6leo de pirdlise de biomassa, juntamente com
residuos pesados no processo de coqueificacdo para melhorar a operagdo do
processo de coqueificacdo Retardada e com a utilizacdo do biomaterial para a
producdo de combustiveis de transporte. No entanto, esta patente nado indica
qualquer reducdo no rendimento de coque e melhoramentos nos rendimentos de

gases e liquidos.

Petigéio 870190126110, de 01/12/2019, pag. 19/59



3/19

[007] O documento WO 2010/012997 A2 descreve um
processo para a producdo de bio-6leo em uma unidade de coqueificagcdo
Retardada através da coalimentacdo de biomassa juntamente com uma
alimentacao fresca de matérias-primas residuais. No entanto, esta patente ndo
fornece qualquer informacao sobre a redugéo na producdo de coque e sobre o

aumento nos rendimentos de gases e liquidos.

[008] O objetivo da presente invencéo é o de revelar um
processo melhorado de coqueificacdo Retardada, no qual a matéria-prima para a
zona de coqueificacdo consiste de uma mistura residual de matéria-prima de
hidrocarboneto pesado que aumenta os produtos liquidos produzidos pela zona
de coqueificacdo e que diminui a quantidade de coque sélido produzido na zona

de coqueificagao.

[O09] A presente invencdo supera um dos principais
problemas associados aos processos de coqueificacdo Retardada operados
comercialmente. O objetivo principal destes processos comerciais consiste da
producdo de produtos liquidos de alto valor e baixa fervura a partir de matéria-
prima residual de hidrocarboneto pesado que normalmente ferve na faixa de
temperatura de aproximadamente 450°C a 700°C. No entanto, durante a
producdo dos produtos liquidos leves de alto valor, um coque solido de baixo
valor também é produzido. Este coque sélido apresenta problemas de manuseio e
compete com outros combustiveis sélidos de baixo valor, tais como carvéo.
Correspondentemente, os refinadores tentam reduzir a quantidade de coque
sélido produzido nos processos de coqueificacdo Retardada, ao mesmo tempo

tentando aumentar os componentes liquidos valiosos Cs+ produzidos.

Descricdo da Invencéo

[010] Correspondentemente, a presente invengéo revela um
processo melhorado de reducdo do rendimento de coque e de aumento dos
rendimentos de gases e liquidos em unidades de coqueificacdo Retardada,

através do processamento de Bio-6leo gerado a partir da pirdlise rapida de
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biomassa em conjunto com a matéria-prima de hidrocarboneto pesado, tal como

hidrocarbonetos residuais.

[011]A presente invencado revela um processo de
coqueificagdo retardada compreendendo a etapa de submeter a matéria-prima
mista compreendendo a matéria-prima residual de hidrocarboneto pesado € o bio-
Oleo obtido a partir da pirdlise rapida da biomassa lignocelulésica de um ou mais
de Jatrofa, Castanha de Caju, Karanja e Neem, a um processo de coqueificagao

retardada.

[012]Em uma modalidade de execugdo da presente
invencdo, a matéria-prima residual de hidrocarboneto pesado apresenta um ponto
de ebuli¢céo situado na faixa de 400°C a 700°C.

[013]Em outra modalidade de execucdo da presente
invencao, o bio-6leo apresenta um ponto de ebulicdo situado na faixa de ebulicdo
de 200°C a 620°C.

[014] Ainda em outra modalidade de execucao da presente
invencdo, a matéria-prima residual de hidrocarboneto pesado apresenta um
conteudo de residuo de carbono Conradson de 15 a 17% por peso e o bio-0leo

apresenta um conteudo de residuo de carbono Conradson de 7 a 10% por peso.

[015] Ainda em outra modalidade de execucéo da presente
invencdo, a biomassa lignoceluldsica é selecionada do grupo compreendendo

hastes, caules, folhas e sementes, ou de uma combinagdo dos mesmos.

[016]Em uma modalidade de execugcdo da presente

invencdo, a matéria-prima mista € obtida com:

(a) a mistura da matéria-prima residual de hidrocarboneto

pesado e do bio-6leo para a obtencdo de uma mistura;

(b) 0 envio da mistura assim obtida na etapa (a) para o fundo

de um fracionador em conjunto com um 06leo condensado reciclado; e
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(¢) a recuperacdo da matéria-prima mista do fundo do

fracionador.

[017]1Em outra modalidade de execucdo da presente

invencdo, a matéria-prima mista € obtida com:

(a) o envio da matéria-prima residual de hidrocarboneto
pesado para o fundo de um fracionador em conjunto com um 6leo condensado

reciclado;

(b) a recuperacao de uma fracdo de fundo do fundo do

fracionador; e

(c) a mistura do bio-0leo com a frac&do de fundo assim obtida

na etapa (b) para a obtenc&o da matéria-prima mista.

[018]Em outra modalidade de execucdo da presente
invencdo, a matéria-prima mista compreende de 97 a 85% por peso da matéria-

prima residual de hidrocarboneto pesado e de 3 a 15% por peso do bio-6leo.

[019] Ainda em outra modalidade de execugado da presente
invencdo, a matéria-prima mista € aquecida a uma temperatura de coqueificacédo

antes da mesma ser submetida ao processo de coqueificagcao retardada.

[020] Ainda em outra modalidade de execucao da presente

invencéo, a temperatura de coqueificagéo se situa na faixa de 475° a 510°C.

[021]Em uma modalidade de execugdo da presente

invengao, o processo de coqueificacdo retardada compreende:

(a) o envio da matéria-prima mista a um tambor de
coqueificagdo, providenciando um tempo de permanéncia para permitir 0

craqueamento térmico da matéria-prima mista sob condi¢cdes de coqueificacio;

(b) a recuperacao de vapores do tambor de coqueificacdo
com a adicdo de um meio de resfriamento rapido aos vapores assim obtidos, para

a obtencao de vapores efluentes;
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(c) o transporte dos vapores efluentes assim obtidos a um
fracionador para a separagdo em varios produtos de acordo com as faixas
desejadas de ebulicdo, tais como nafta, gasbleos leves e pesados, O6leo
combustivel de coqueadores, etc. As faixas de ebulicdo podem variar de refinaria
a refinaria. A faixa tipica de ebulicdo para a Nafta € de 35-100°C; para a Nafta
Pesada é de 100-170°C; para o gasoleo Leve € de 170-370°C; e para o gasdleo
Pesado é de 370-530°C.

[022] Em ainda outra modalidade de execucéo da presente

invencédo, o tempo de permanéncia se situa na faixa de 12 a 38 horas.

[023] A presente invengdo também revela um sistema para

um processo de coqueificacdo retardada, que compreende:

(a) um mecanismo de mistura online ou offline para a
mistura de matéria-prima residual de hidrocarboneto pesado e bio-6leo obtidos a
partir da pirdlise rapida da biomassa lignoceluldsica de um ou mais de Jatrofa,
Castanha de Caju, Karanja e Neem para a obtengc&o de uma matéria-prima mista;

e

(b) um tambor de coqueificacdo para a coqueificacéo

retardada da matéria-prima mista.

Breve Descricdo dos Desenhos

[024] As figuras anexas ilustram varios aspectos do

processo da presente invengao.

- A Figura 1 ilustra um processo representativo de

coqueificagao da presente invencéo.

- A Figura 2 ilustra um processo representativo de

coqueificagdo de uma modalidade de execucao da presente invencgao.

- A Figura 3 ilustra dados de uma planta piloto mostrando o

efeito da adi¢cdo do bio-6leo nos rendimentos de coque.
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- A Figura 4 mostra a relacéo entre a adi¢do do bio-6leo e os

rendimentos de gas C5+ e C4-.

- A Figura 5 ilustra a Analise Termo Gravimétrica (TGA) com
alto Residuo de Carbono Conradson (CCR) e Residuo de Vacuo (VR).

- A Figura 6 ilustra a Analise Termo Gravimétrica (TGA) com
baixo Residuo de Carbono Conradson (CCR) e Residuo de Vacuo (VR).

- A Figura 7 ilustra a comparacdo de dados da Analise

Termo Gravimétrica (TGA) com baixo e alto CCR.

Descricdo Detalhada da Invencéo

[025] Embora a invengdo seja suscetivel a varias
modificagcdes e formas alternativas, modalidades de execucdo especificas da
mesma serao descritas com detalhes abaixo. Deve ser entendido, no entanto, que
esta descricdo ndo tem o propdsito de limitar a invengdo as formas particulares
reveladas, porém ao contrario, a invengdo cobre todas as modificagdes,
equivaléncias e alternativas que se situam no escopo da invengdo como definido

nas reivindicacbes anexas.

[026] A presente invengao revela um processo melhorado de
coqueificagcdo Retardada no qual a matéria-prima residual de hidrocarboneto &
encaminhada a uma zona de coqueificacdo, sendo que o melhoramento
compreende a mistura da matéria-prima residual de hidrocarboneto pesado com
um bio-6leo gerado a partir da pirdlise rapida de diferentes fontes de biomassa
lignocelulosica compreendendo hastes, caules, folhas e sementes de Jatrofa,
Karanja, Neem, Castanha de Caju, sendo que a matéria-prima misturada

resultante contém bio-6leo na faixa de 3 a 15 porcento por peso.

[027]Em um exemplo mais especifico, a matéria-prima
residual de hidrocarbono pesado ferve em uma faixa de aproximadamente 400°C

a 700°C, e o bio-0leo ferve em uma faixa de aproximadamente 200°C a 620°C.
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[028] Esta modalidade de execucdo da presente invencéo
revela potencialmente o maior melhoramento em termos de valor do processo de
coqueificagdo Retardada: (1) aumento nos rendimentos de liquidos, com
diminuicdo dos rendimentos de coque, (2) melhoramento da qualidade do gasoleo
do coqueador, (3) redugcao do 'sobrecragueamento de vapor' e das perdas
associadas de liquidos para gases menores, (4) redugado de 'pontos quentes' e/ou
de 'rupturas' & questdes associadas de seguranca e custo, (5) a adicao de bio-
Oleo também reduz a tendéncia da producdo do 'coque projétil que produz
particulas de coque duras e dificeis de manusear, (6) Melhoramento da qualidade
do Processamento de Nafta (RON: 70 a 92), (7) Processamento de alto volume

em funcéo do menor rendimento de coque.

[029] Correspondentemente, a presente invengéo revela um
processo melhorado de coqueificacdo Retardada no qual a matéria-prima residual
de hidrocarboneto pesado misturada com bio-6leo € processada sob condi¢des
de coqueificacdo para a reducdo do rendimento de coque e o aumento do

rendimento de liquido, no qual,

a. o bio-6leo na faixa de ebulicdo de 200°C a 620°C gerado
a partir da pirdlise rapida de biomassa € misturado com a matéria-prima residual
de hidrocarboneto pesado na faixa de ebulicdo de 400°C a 700°C para formar

uma matéria-prima mista;

b. a matéria-prima mista é encaminhada ao fundo do
fracionador no qual € combinada com um reciclado condensado e bombeada para

fora;

c. a matéria-prima mista saindo do fracionador é
encaminhada através de um aquecedor a fogo para o aquecimento na

temperatura desejada de coqueificacdo;

d. a matéria-prima mista aquecida € encaminhada ao tambor
de coque e um tempo suficiente de permanéncia é providenciado para

proporcionar o craqueamento térmico sob condi¢des de coqueificacio;
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e. um meio de resfriamento rapido € adicionado a linha de
vapor para resfriar os vapores saindo do tambor de coque, para evitar a formagao

de coque na linha de vapor;

f. os vapores efluentes apds o resfriamento séo
encaminhados ao interior de um fracionador para a separagao em varios produtos

de acordo com as faixas de ebulicdo desejadas.

[030]De acordo com o processo de coqueificacdo
Retardada, o rendimento de coque é menor do que o0 rendimento em um processo
convencional de coqueificacdo Retardada para a coqueificacdo de matéria-prima
residual de hidrocarboneto pesado na faixa de ebulicdo de 400°C a 700°C, com

2,0 a 20% por peso.

[031] De acordo com o processo de coqueificacao
Retardada, o rendimento de produtos liquidos € gases valiosos € maior do que 0
rendimento em um processo convencional de coqueificacdo Retardada para a
coqueificagdo de matéria-prima residual de hidrocarboneto pesado na faixa de
ebulicdo de 400°C a 700°C, com 2,0 a 20% por peso.

[032]Em uma modalidade de execugdo da presente
invencdo, 0 bio-0leo é gerado a partir da pirdlise rapida de biomassa
lignoceluldsica compreendendo hastes, caules, folhas e sementes de Jatrofa,
Karanja, Neem, Castanha de Caju, e contém lignina pirolitica insoluvel, aldeidos,
acidos carboxilicos, carboidratos, fendis, alcoois e cetonas na faixa de ebulicdo de
aproximadamente 200°C a 600°C.

[033]Em outra modalidade de execucdo da presente
invencdo, a matéria-prima residual de hidrocarboneto pesado e o bio-6leo
possuem um conteudo residual de carbono Conradson de 15 a 27% por peso e

de 7 a 10% por peso, respectivamente.

[034] Em ainda outra modalidade de execucéo da presente
invencdo, a quantidade de bio-0leo presente na matéria-prima mista varia de 3 a

15% por peso.
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[035] Em mais outra modalidade de execucdo da presente

invencédo, o tempo de permanéncia para o craqueamento varia de 12 a 38 horas.

[036] De acordo com a presente invencao, a adicdo de bio-

oleo também reduz a tendéncia da producao do 'coque projétil'.

[037] Em uma das modalidades de execucgado, a presente
invencgao revela um processo melhorado de coqueificagdo Retardada no qual a
matéria-prima residual de hidrocarboneto pesado misturada com bio-0leo é
processada sob condi¢cbes de coqueificagao para reduzir o rendimento de coque e

aumentar o rendimento de liquidos, no qual,

a. a matéria-prima residual de hidrocarboneto é conduzida
ao fundo do fracionador no qual € combinada com um reciclado condensado e

bombeada para fora;

b. 0 bio-6leo preaquecido na faixa de ebulicdo de 200°C a
620°C gerado a partir da pirdlise rapida de biomassa € misturado com a matéria-
prima residual de hidrocarboneto na faixa de ebulicdo de 400°C a 700°C para

formar uma matéria-prima mista;

C. a matéria-prima mista €& passada através de um

aquecedor a fogo para o aquecimento na temperatura desejada de coqueificacao

d. a matéria-prima mista aquecida € conduzida ao tambor de
coqueificagdo e um tempo suficiente de permanéncia € providenciado para

proporcionar o craqueamento térmico sob condi¢cdes de coqueificacio;

e. um meio de resfriamento rapido € adicionado a linha de
vapor para resfriar os vapores saindo do tambor de coque, para evitar a formacao

de coque na linha de vapor;

f. apds o resfriamento os produtos sdo conduzidos ao interior
de um fracionador para a separa¢cdo em varios produtos de acordo com as faixas

de ebulicao desejadas.
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[038] De acordo com este processo, o rendimento de coque
€ menor do que o rendimento em um processo convencional de coqueificagdo
Retardada para a coqueificacdo de matéria-prima residual de hidrocarboneto na
faixa de ebuli¢do de 400°C a 700°C, com 2,0 a 20% por peso.

[039] De acordo com este processo, o rendimento de
produtos liquidos e gases valiosos € maior do que o rendimento em um processo
convencional de coqueificacdo Retardada para a coqueificacdo de matéria-prima
residual de hidrocarboneto pesado na faixa de ebulicdo de 400°C a 700°C, com

2,0 a 20% por peso.

[040] Ainda em outra modalidade de execucao da presente
invencdo, 0 bio-0leo é gerado a partir da pirdlise rapida de biomassa
lignoceluldsica compreendendo hastes, caules, folhas e sementes de Jatrofa,
Karanja, Neem, Castanha de Caju, e contém lignina pirolitica insoluvel, aldeidos,
acidos carboxilicos, carboidratos, fendis, alcoois e cetonas na faixa de ebulicdo de
aproximadamente 200°C a 620°C.

[041] Em ainda outra modalidade de execucéo da presente
invencdo, a quantidade de bio-0leo presente na matéria-prima mista varia de 3 a

15% por peso.

[042] Em ainda outra modalidade de execucéo da presente
invencdo, o tempo de permanéncia providenciado para o craqueamento térmico

varia de 12 a 38 horas.

[043] De acordo com a presente invencao, a adicdo de bio-

Oleo também reduz a tendéncia da producéo do 'coque projétil'.

[044] Em outra modalidade de execucdo da presente
invencdo, a matéria-prima residual de hidrocarboneto e o bio-6leo possuem um
conteudo residual de carbono Conradson de 15 a 27% por peso e de 7 a 10% por

peso, respectivamente.
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[045] Na Figura 1, a Biomassa (1) de diferentes fontes &
enviada ao interior do reator de pirdlise (2). Os produtos recuperados (3) do reator
de topo (2) sdo enviados através do ciclone (4) para a separagéo do vapor de bio-
Oleo (6) e do carvao (5). Os vapores de bio-6leo (6) s&o passados através da
unidade de recuperacdo de bio-6leo (7). O bio-0leo é separado da unidade de
recuperacéo (7) através da linha (8) e enviado ao interior do fracionador (11),
denominado coluna principal na industria de refino. O bio-0leo passa através da
linha (10) em conjunto com a matéria-prima residual de hidrocarboneto pesado
aquecida (9), sendo introduzido no fundo do fracionador (11), no qual o mesmo é
combinado com o reciclado condensado. Esta mistura (12) € bombeada para fora
com a utilizacdo de bomba(s) de fundo do fracionador (13) através de um
aquecedor coqueador (14), no qual a temperatura desejada de coqueificacao
(normalmente situada entre 475°C e 510°C) é atingida, provocando uma
vaporizagdo parcial e um cragueamento suave. Uma mistura de vapor liquido (15)
sai do aquecedor e uma valvula de controle (16) o direciona a um tambor de
coqueificagdo (18). Um tempo suficiente de permanéncia € providenciado no
tambor de coqueificagdo para permitir o craqueamento térmico até a finalizagao
das reagbes de coqueificagdo. A mistura de vapor liquido é craqueada
termicamente no tambor para a producao de hidrocarbonetos mais leves, que se
vaporizam e saem do tambor de coqueificagdo. A temperatura da linha de vapor
do tambor (20, 21) consiste do par@metro medido e utilizado para representar a
temperatura média de saida do tambor. Um meio de resfriamento (por exemplo,
Gasdleo ou bleo servido) é tipicamente adicionado a linha de vapor para refrigerar

0s vapores e evitar a formacéo de coque na linha de vapor.

[046] Quando o tambor de coqueificagdo (18) se encontra
suficientemente abastecido de coque, o ciclo de coqueificacdo termina e a carga
de saida do aquecedor € entdo comutada do primeiro tambor (18) a um tambor
paralelo de coqueificacao (19) para iniciar o seu ciclo de coqueificagdo, enquanto
que o tambor abastecido (18) € submetido a uma série de etapas tais como

vaporizacao, refrigeracdo por agua, corte de coque, aquecimento por vapor e
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drenagem. O liquido (17) drenado dos tambores € enviado para a segdo de
descarga. Os vapores craqueados de hidrocarbonetos sdo transferidos atraves da
linha (22) para o fundo do fracionador (11), no qual 0s mesmos s&o separados e
recuperados. O Gasdleo pesado de coqueificacdo (HGO) (23) e o Gasoleo leve
de coqueificagdo (LGO) (24) s&o retirados do fracionador nas faixas desejadas de
temperatura de ebulicdo. O fluxo superior de gas umido (30) do fracionador é
enviado ao separador (28), no qual o mesmo é separado em hidrocarbonetos
gasosos (29), agua (27) e nafta ndo estabilizada (25). Uma fragéo de refluxo (26)

€ retornada ao fracionador (11).

[047] Na Figura 2, a matéria-prima residual e preaquecida de
hidrocarbonetos (29) é enviada ao fundo do fracionador (41), no qual a mesma é
combinada com o reciclado condensado e bombeada para fora do fundo do
fracionador (42). A biomassa (31) das diferentes fontes € enviada ao interior do
reator de Pirdlise (32). Os produtos recuperados (33) do topo do reator séo
passados através do ciclone (35) para a separacéo do vapor de bio-6leo (36) e do
carvdo (34). Os vapores de bio-0leo sdo passados através da unidade de
recuperacédo de bio-6leo (37). O bio-6leo separado (38) da unidade de
recuperacédo é entdo misturado com a matéria-prima residual de hidrocarboneto
pesado saindo do fracionador (42). Esta mistura (40) € bombeada através de um
aquecedor de coqueificacdo (45), no qual a desejada temperatura de
coqueificagdo (normalmente situada entre 475°C e 510°C) é atingida, provocando
uma vaporizagéo parcial e um craqueamento suave. Uma mistura liquida de vapor
(46) sai do aquecedor € uma valvula de controle (47) a dirige a um tambor de
coqueificagdo (49). Um tempo suficiente de permanéncia é providenciado no
tambor de coqueificagdo para permitir o craqueamento térmico até a finalizagao
das reacbGes de coqueificacdo. A mistura liquida de vapor é termicamente
craqueada no tambor para a producdo de hidrocarbonetos mais leves (51, 52),
que se vaporizam e saem do tambor de coqueificacdo. A temperatura da linha de
vapor do tambor consiste do paréametro medido utilizado para representar a

temperatura média de saida do tambor. Um meio de resfriamento (por exemplo,
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Gasdleo ou bleo servido) é tipicamente adicionado a linha de vapor (53) para
refrigerar os vapores e evitar a formacao de coque na linha de vapor. Quando o
tambor de coqueificagcdo se encontra suficientemente abastecido de coque, o ciclo
de coqueificacdo termina e a carga de saida do aquecedor é entdo comutada do
primeiro tambor (49) a um tambor paralelo de coqueificac&o (50) para iniciar o seu
ciclo de coqueificagdo, enquanto que o0 tambor abastecido (49) € submetido a
uma série de etapas, tais como vaporizagdo, refrigeracido por agua, corte de
coque, aquecimento por vapor e drenagem. O liquido (48) drenado dos tambores
€ enviado para a sec¢éo de descarte. Os vapores craqueados de hidrocarboneto
(53) s&o transferidos ao fundo do fracionador, no qual s&o separados e
recuperados. O Gasdleo pesado de coqueificacédo (HGO) (61) e o Gasbleo leve
de coqueificagdo (LGO) (60) s&o retirados do fracionador nas faixas desejadas de
temperatura de ebulicdo. O fluxo superior de gas umido (54) do fracionador é
enviado ao separador (56), no qual 0 mesmo é separado em hidrocarbonetos
gasosos (55), agua (57) e nafta ndo estabilizada (59). Uma fragé&o de refluxo (58)

€ retornada ao fracionador (42).

[048] A Figura 3 e a Figura 4 mostram rendimentos obtidos
de experimentos na planta piloto de coqueificagdo Retardada, conduzidos com
diferentes composi¢cdes de bio-6leo adicionadas a matéria-prima residual de

hidrocarboneto.

[049]1 A Figura 5, a Figura 6 e a Figura 7 mostram as
Andlises Termo Gravimétricas (TGA) de uma mistura de Residuo de Vacuo (VR)

tendo diferentes Residuos de Carbono Conradson (CCR) com bio-0dleo.

[050] Os seguintes exemplos n&o limitantes ilustram a
presente invencdo com detalhes. No entanto, os mesmos nao tém o propésito de

limitar o escopo da presente invencéo de qualquer forma.
Exemplo:

[051] Uma taxa de 8 kg/h foi utilizada em uma planta piloto

de coqueificagdo Retardada para a realizagcdo dos experimentos. Quatro
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experimentos foram conduzidos utilizando-se a matéria-prima residual de
hidrocarboneto pesado comercialmente disponivel (matéria-prima Residual A) e
bio-6leo (contendo lignina pirolitica insoluvel, aldeidos, &acidos carboxilicos,
carboidratos, fendis, alcoois e cetonas). Em um experimento, 100 porcento de
matéria-prima Residual foram utilizadas e nos outros trés experimentos varias

misturas de matéria-prima Residual e bio-6leo foram utilizadas.

[052] Os experimentos foram realizados em uma planta
piloto de coqueificagcdo Retardada. As condi¢cdes de operacao para todos os
experimentos foram de 495°C de temperatura de saida na linha do forno de
alimentacao, presséo de 14.935 psig no tambor de coqueificacao, adicao de 1%
por peso de vapor a matéria-prima do coqueador e uma taxa de alimentacdo
mantida em aproximadamente 8 kg/h. A operacgao foi realizada em modo de semi-
lote. Os vapores dos tambores de coqueificagéo foram recuperados como liquidos
e produtos de gas, e nenhum produto de coqueificacdo foi reciclado ao outro

tambor de coqueificagéo.

[053] A unidade da planta piloto de coqueificagao Retardada
foi operada em um ciclo de 16 h, das quais 12 h foram utilizadas para alimentar a
unidade e 4 h do ciclo foram utilizadas para a remocgao e refrigeracdo. As
caracteristicas de uma matéria-prima Residual tipica e do bio-6leo encontram-se
resumidas na Tabela-l e Tabela-ll, respectivamente. Os detalhes dos quatro
experimentos encontram-se resumidos na Tabela-lll e os resultados encontram-

se plotados na Figura 3 e na Figura 4.

[054] A partir dos dados da planta piloto reportados na
Tabela-lll, &€ evidente que com a adigdo de 10% por peso de bio-6leo na matéria-
prima residual, o rendimento de coque foi reduzido em 20% por peso em relacéo
a matéria-prima residual com 100% por peso. A Figura 3 indica que com a adi¢&o
de bio-6leo em uma matéria-prima residual, o rendimento de coque se reduz até
certa extensdo com a adicdo do bio-6leo, e aumenta apds isto. O bio-6leo

consiste de uma microemulsao na qual a transicdo de uma fase continua em uma
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solucdo aquosa de holocelulose decompbe os produtos que estabilizam a fase
descontinua de macromoléculas de lignina pirolitica através de mecanismos tais
como a ligacdo por hidrogénio. Acredita-se que a instabilidade resulte da quebra
da emulsdo. A lignina pirolitica em bio-6leo € analoga aos asfaltenos em matérias-
primas de hidrocarboneto. A medida que a lignina pirolitica aumenta na matéria-
prima, a tendéncia de formacdo de coque aumenta, resultando em maiores

rendimentos de coque.

[055] O efeito da adicdo de bio-6leo na matéria-prima
residual em rendimentos Cs+ e C4- encontra-se plotado na Figura 4. A partir da
Figura 4 pode ser observado que com a adigdo de bio-6leo ndo existe nenhuma
modificacdo no rendimento de Cs+ até certa extensdo de adicéo do bio-Oleo, e
aumenta significativamente apos isto. Também pode ser observado que além de
certa extensao de adi¢do de bio-6leo, alguns dos 150°C* foram convertidos em
coque, o que também pode ser observado na Figura 3. Pode ser observado que o
rendimento de C4- aumenta com a adigéo de bio-6leo até determinada extenséo,

e diminui depois disto.

Tabela-l: Propriedades da matéria-prima residual

Matéria-prima residual
Propriedade Unidade Valor
Residuo de Carbono % por peso 22,05
Conradson (CCR)
Asfalteno % por peso 7,1
Enxofre % por peso 5,18
Na ppm 4
Mg ppm 1
Ni ppm 91
V ppm 146
Fe ppm 10
Parafinas % por peso 43,5
Aromaticos % por peso 56,5
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Tabela-ll: Propriedades do Bio-6leo

Bio-6leo
Propriedade Unidade Valor
&)eg;’sl)uo de Carbono Conradson % por peso 9.65
Carbono % por peso 64,3
Hidrogénio % por peso 10,4
Nitrogénio % por peso 3,9
Enxofre % por peso 2,2
Cinza % por peso 0,05
Valor de aquecimento Callg 7938
Célcio ppm 42
Niquel ppm 1
Ponto inicial de ebulicdo °C 200
Ponto final de ebulicdo °C 620

Tabela-lll: Condicoes Operacionais e rendimento de produtos

Expt-1 Expt-2 Expt-3 Expt-4
- VR : Bio- | VR : Bio- | VR : Bio-
Descricao da < < "
amostra VR 6leo 6leo bleo
(95:5) (90:10) (87:13)

A o
Agua, % da 12 0,8 11 13
matéria-prima total
COT °C 4950 4950 4950 4950
Pressdo DCD kg/cm? 1,05 1,05 1,05 1,05
Padrao de
Rendimento do
Produto
(Base: matéria-
prima fresca)
H2+C1+C2 % por peso 3,47 479 3,72 2,43
LPG % por peso 3,00 427 2,85 2,31
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Cs-150°C % por peso 6,09 7,52 4,35 4,61
150-350°C %porpeso | 27,21 | 28,95 36 59 2873
350°C * % porpeso | 34,48 | 31,10 3178 39 14
ge,”d'me”to de % por peso 6,47 9,06 6,57 474
as
Rendimento % por peso | 67,79 | 67,57 72,72 72,47
Liquido
Regd'me”to de % porpeso | 2574 | 23,37 2071 2279
oque
A Rendimento de |
Coque %o pOr peso (-) 9,2 (-) 19,5 (-) 11,5

Analises Termo Gravimétricas (TGA) de uma mistura de
Residuo de Vacuo (VR) tendo diferentes Residuos de Carbono Conradson (CCR)
com bio-6leo foram realizadas e os resultados comparativos encontram-se
llustrados nas Tabelas IV a VI e nas Figuras 5 a 7. A partir destes dados, pode ser
observado que o efeito da adigdo de bio-6leo possui efeito negligenciavel no caso

de baixo CCR VR e que néo existe redugéo no rendimento de coque,

Tabela-IV: Resultados TGA de alto CCR VR (CED-00407) com bio-6leo

[056] Taxa de aquecimento: 10 grausC/min até 500 grausC,

mantida por 6 h em ambiente inerte.

Bio-6leo, % A N Conversao, | Coque, %

por peso mostra 0. % por peso | por peso

0 Residuo de Vacuo (VR) | CED-00407 | 68,45 31,55
VR+Bio-6leo

5 (95%+5%) CE-19036 80,71 19,29
VR+Bio-6leo

10 (90%+10%) CE-19037 81,78 18,22
VR+Bio-6leo

15 (85%+15%) CE-19038 76,45 23,55

Tabela-V: Resultados TGA de baixo CCR VR (CED-3118) com bio-6leo
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[057] Taxa de aquecimento: 10 grausC/min até 500 grausC,

mantida por 6 h em ambiente inerte.

Bio-6leo, % Conversao, | Coque, %

por peso Amostra No. % por peso | por peso
Residuo de Vacuo

0 (VR) CED-3118 6,66
VR+Bio-0leo

5 (95%+5%) CE-19492 6,97
VR+Bio-0leo

10 (90%+10%) CE-19493 6,8
VR+Bio-0leo

15 (85%+15%) CE-19494 6,41

Tabela-VI: Propriedades de alto CCR VR (CED-00407) e baixo CCR VR (CED-

3118) com bio-6leo

Propriedade Unidade CED-00407 CED-3118
CCR % por peso 22,05 11/14,71
Asfalteno % por peso 7,1 5,05
Enxofre % por peso 5,18 0,73

Na ppm 4 1

Mg ppm 1 1

Ni ppm 91 41

V ppm 146 15

Fe ppm 10 17
Parafinas % por peso 43,5 38,8
Aromaticos % por peso 56,5 61,8
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REIVINDICACOES

1. PROCESSO DE COQUEIFICAGAO RETARDADA,

caracterizado pelo fato de compreender a etapa de submeter uma matéria-prima

mista compreendendo uma matéria-prima residual de hidrocarboneto pesado e
um bio-6leo obtido a partir da pirdlise rapida da biomassa lignoceluldsica de um
ou mais de Jatrofa, Castanha de Caju, Karanja e Neem, a um processo de
coqueificagdo retardada, em que a matéria-prima residual de hidrocarboneto
pesado apresenta um conteudo de residuo de carbono Conradson 22 a 27 % por
peso e o bio-0leo apresenta um conteudo de residuo de carbono Conradson de 7
a 10 % por peso, em que a matéria-prima mista compreende 97 a 85 % por peso
de matéria-prima residual de hidrocarboneto pesado e 3 a 15 % por peso do bio-

6leo.

2. PROCESSO de acordo com a reivindicagédo 1,

caracterizado pelo fato de que a matéria-prima residual de hidrocarboneto pesado

apresenta um ponto de ebuli¢do situado na faixa de 400°C a 700°C.

3. PROCESSO de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado pelo fato de que o bio-0leo apresenta um ponto de ebuligcdo situado
na faixa de ebulicdo de 200°C a 620°C.

4. PROCESSO de acordo com a reivindicagdo 1,

caracterizado pelo fato de que a biomassa lignoceluldsica é selecionada do grupo

consistindo de raizes, caules, folhas e sementes, ou de uma combinacdo dos

mesmaos.

5. PROCESSO de acordo com a reivindicagdo 1,

caracterizado pelo fato de que a matéria-prima mista é obtida com:

(a) a mistura da matéria-prima residual de

hidrocarboneto pesado e do bio-0leo para a obtencdo de uma mistura;

(b) o envio da mistura assim obtida na etapa (a) para o

fundo de um fracionador em conjunto com um 6leo condensado reciclado; e
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(c) a recuperagdo da matéria-prima mista do fundo do

fracionador.

6. PROCESSO de acordo com a reivindicagédo 1,

caracterizado pelo fato de que a matéria-prima mista é obtida com:

(a) o envio da matéria-prima residual de hidrocarboneto
pesado para o fundo de um fracionador em conjunto com um 6leo condensado

reciclado;

(b) a recuperacéo de uma fracédo de fundo do fundo do

fracionador; e

(c) a mistura do bio-6leo com a fracdo de fundo assim

obtida na etapa (b) para a obtencédo da matéria-prima mista.

7. PROCESSO de acordo com a reivindicagdo 1,

caracterizado pelo fato de que a matéria-prima mista é aquecida a uma

temperatura de coqueificagdo antes da mesma ser submetida ao processo de

coqueificagao retardada.

8. PROCESSO de acordo com a reivindicagdo 7,
caracterizado pelo fato de que a temperatura de coqueificacdo se situa na faixa
de 475° a 510°C.

9. PROCESSO de acordo com a reivindicagédo 1,

caracterizado pelo fato de que o processo de coqueificagcdo retardada

compreende:

(a) o envio da matéria-prima mista a um tambor de
coqueificagdo, providenciando um tempo de permanéncia para permitir o

cragueamento térmico da matéria-prima mista sob condicbes de coqueificacao;

(b) a recuperagcdo de vapores do tambor de
coqueificagcdo com a adicdo de um meio de resfriamento aos vapores assim

obtidos, para a obtencdo de vapores efluentes;
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(c) o transporte dos vapores efluentes assim obtidos a
um fracionador para a separagdo em varios produtos de acordo com as faixas

desejadas de ebulicao.

10. PROCESSO de acordo com a reivindicagédo 9,
caracterizado pelo fato de que o tempo de permanéncia se situa na faixa de 12 a
38 horas.
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RESUMO

"PROCESSO MELHORADO DE COQUEIFICAGAO RETARDADA E-SISTEMA
PARA—O MESMOQO", trata-se a presente invencdo de um processo de
coqueificagao retardada compreendendo a etapa de submeter uma matéria-prima
mista compreendendo uma matéria-prima residual de hidrocarbone

hidrocarboneto pesado e um bio-6leo obtido a partir da pirdlise rapida da

biomassa lignoceluldésica de um ou mais de Jatrofa, Castanha de Caju, Karanja e

Neem, a um processo de coqueificacdo retardada—e—de—um—sistema—para——o
I ficacs ada,
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