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(57) Resumo: PROCESSO DE  PRODUGAO DE
BIOQUEROSENE DE AVIAGCAO E COMPOSICAO DE QUEROSENE
DE AVIAGCAO A presente invengado diz respeito a um processo de
obtengcdo de bioquerosene de aviagdo € a uma composicdo de
querosene de aviagdo contendo o bioquerosene de aviagdo assim
produzido. O processo consiste em simultaneamente combinar trés
condi¢des basicas: selecdo de matéria-prima; condigbes de
processamento; e controle de determinadas caracteristicas do produto.
A composigido se classifica como uma composicdo semi-sintética de
querosene de aviagdo podendo conter até 20% em peso do
bioquerosene de aviagido, atendendo os limites preconizados nas
especificagdes internacionais para querosene de aviagao.
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PROCESSO DE PRODUGAO DE BIOQUEROSENE DE AVIAGAO E
COMPOSIGAO DE QUEROSENE DE AVIAGAO

CAMPO DA INVENGAO

A presente invencao diz respeito a um processo de producdo de
bioquerosene de aviagao (BioQAV), a partir de ésteres alquilicos de acidos
graxos oriundos de matérias-primas renovaveis selecionadas, e a uma
composigao de querosene de aviagdo (QAV) contendo o bioquerosene de
aviacao (BioQAV) assim produzido.
FUNDAMENTOS DA INVENCAO

A necessidade de reduzir a dependéncia do petréleo, cada vez mais
escasso e caro, aliada a crescente preocupacdao mundial em deter a
elevagao da temperatura do planeta, esta levando a humanidade a tomar
uma série de providéncias no sentido de utilizar outros tipos de
combustiveis que permitam controlar a emissao de gases que causam o
efeito estufa, sem deixar que isto afete negativamente o desenvolvimento
da nossa industria.

A queima de combustiveis fosseis € uma das principais fontes
geradoras de CO,, considerado o maior responsavel pelo agravamento do
efeito estufa. Para controlar tal geracdao, uma das principais acgdes
mitigantes adotadas mundialmente vem sendo a queima alternativa de
combustiveis oriundos de fontes renovaveis. Por outro lado, é também de
suma importancia reduzir o consumo de petréleo e para tanto, avolumam-
se as ofertas de combustiveis sintéticos e semi-sintéticos.

A tendéncia mundial no sentido da utilizacdo de combustiveis nao
derivados de petréleo, renovaveis ou ndo, comec¢ou pelo modal dos
transportes terrestres, e chega agora com uma forca consideravel a
industria aeronautica.

De acordo com a “International Air Transport Association — IATA”, a
aviagao mundial & responsavel por 2% do volume total das emissdes de

dioxido de carbono produzido pelo homem.
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A IATA, publicou em seu relatério anual (“2009 Report on Alternative
Fuels”), que suas associadas assumem o compromisso de chegar a 2017
utilizando 10% de combustiveis alternativos em seu inventario de
combustiveis de aviagdo consumidos anualmente.

A legislagdo da Uniao Européia também acaba de enquadrar a
aviagdo na “EU Emission Trading Scheme (ETS)", através da “Directive
EC/2008/101”, visando a prepara-las para atender as exigéncias da
diretiva.

A “European Commission (EC)” desenvolveu um traballho
denominado “guidelines for the monitoring and report of aviation activity
data” que orienta as aerolinhas que estiverem dentro do escopo da diretiva
a tomarem, a partir de 01 de janeiro de 2010, uma série de providéncias
no sentido de, monitorar as emissdes de CO, e controlar o consumo das
aeronaves que operam ou que sobrevoam a Europa.

A IATA classifica as diversas familias de combustiveis nao
derivados do petroleo que possuem propriedades similares ao querosene
de aviacdo (QAv) padrao, como combustiveis de aviacao alternativos
(“Alternative Jet Fuels — AJF").

Os “AJF” podem ser derivados de materiais biolégicos assim como o
carvao e o gas natural. A maioria dos “AJF” pode ser categorizada como
querosenes parafinicos sintéticos (“Synthetic Paraffinic Kerosene - SPK”) e
se tais “SPK” forem derivados de outras biomassas que ndo o carvao ou o
gas natural, sdo categorizados como bio-SPK.

Os hidrocarbonetos sintéticos (“Synthetic Hydrocarbons”) sé&o
combustiveis sintéticos que nao se limitam a faixa do querosene e podem
ser produzidos a partir da liquefacao do carvao (“Coal-to-Liquid — CTL”), da
liguefacao do gas (“Gas-to-Liquid” — GTL”) ou pela liquefacao de biomassa
(“Biomass-to-Liquid — BTL”) pelo processo Fisher Tropsch (FT). Sao
genericamente denominados de “XTL"”, ou combustiveis produzidos por

liquefacao de qualquer uma dessas citadas matérias primas pelo processo
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FT, e sdo considerados como variantes de “SPK”.

Ao invés de ser submetido ao processo de FT um 6leo natural pode
ser pirolisado (cragueamento térmico de carvao, gas natural ou biomassa)
e ter os oxigénios de suas moléculas removidos para gerar um
combustivel liquido de propriedades similares as do querosene. Estes
produtos s&do chamados de 6leos hidrodeoxigenados (“Hydrodeoxygenated
Oil — HDO”) e como nao sao parafinicos, ndo sdo considerados como
variantes dos “SPK”.

Outra pratica comum de producéo de biocombustiveis é a utilizacao
dos Oleos vegetais extraidos de sementes, como a soja e a canola. Esses
O0leos vegetais sdo craqueados termicamente e depois aprimorados
quimicamente pela adicdo de hidrogénio por um processo de
hidrotatamento. A fracdo de querosene destes produtos é chamada de
querosene de aviagao hidrotatado renovavel (“Hydrotreated Renewable Jet
Fuel” — HRJ”), outra variedade de “SPK”.

Os oOleos vegetais simplesmente hidrotratados para producado de
diesel, que usualmente n&o atingem a qualidade necessaria a producao de
querosene de aviagao, sao chamados de oOleos vegetais hidrotratados
(“Hydrotreated Vegetable Oils — HVO”).

Ha ainda outra categoria de “AJF”, que nao esta contemplada na
atual classificagcado da IATA, talvez até porque até hoje somente tenha sido
usada para produzir biodiesel e nao bioquerosene (bio-SPK), que é a
categoria dos ésteres alquilicos de acidos graxos.

O processo de producéo dos ésteres alquilicos de acidos graxos por
transesterificagcdo catalisada, de 6leos de origem natural, que ja é de
dominio publico no que tange a producado de biodiesel, ainda precisa ser
aprimorado para se adequar a produgado de um bioquerosene de aviagao
acabado.

O fracionamento a vacuo de hidrocarbonetos € um processo de

refino utilizado quando se quer obter produtos destilados mais leves, com



10

15

20

25

30

4/18

um minimo de craqueamento térmico das fragcdes pesadas residuais. Vale
mencionar que nenhum destes combustiveis de aviagao alternativos
citados até aqui recebeu a certificacdo de fabricantes de aeronaves para
ser usado puro. Todos os produtos foram usados em misturas com o
querosene de aviagao convencional, havendo registro de que a quantidade
maxima utilizada foi na concentragao de 50% em volume de um querosene
parafinico sintético com um querosene de aviagao convencional.

Ou seja, tudo que se utilizou até agora foram querosenes de aviacao
semi-sintéticos e tal utilizacdo, em condi¢cdes efetivas de véo, somente foi
possivel depois da criagdo da especificacado ASTM D7566, “Standard
Specification for Aviation Turbine Fuel Containing Synthesized
Hydrocarbons”, ja mundialmente adotada na certificacéo destes tipos de
produtos.

TECNICA RELACIONADA

Conforme se mencionou anteriormente, nem mesmo a IATA listou
em sua classificagcdo genérica de combustiveis de aviagao alternativos a
citada familia de compostos quimicos de origem natural.

Tudo o que se encontra reportado no atual estado da técnica diz
respeito a utilizagado desses ésteres alquilicos de acidos graxos como
biodiesel, ou na producao de hidrocarbonetos pela rota de hidrotratamento
(HVO) direcionados a outras aplicagdes. Isto porque os produtos gerados
por essas duas rotas nao permitem a incorporacéo direta de um HVO a um
querosene de aviacao comercial (QAV-1), pois tais HVO’s nao atendem a
algumas especificagbes importantes do QAV-1, principalmente quanto ao
ponto de congelamento, medido pelo método ASTM D2386, que tem de
ser inferior a -47°C. Além disto, esses processos nao podem ser aplicados
a qualquer tipo de 6leo ou gordura natural, sob pena de o produto final
nem sequer se enquadrar na faixa de destilacao do QAV.

O documento de patente WO 2009/018390, por exemplo, ensina um
processo de produgdo de biodiesel que engloba uma etapa inicial de
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destilacao a vacuo de determinados acidos graxos produzidos a partir de
6leos vegetais, seguida de um processo de esterificagdo dos acidos
graxos pré-destilados. Ou seja, o documento ensina um processo que
primeiro purifica os acidos graxos para depois transforma-los em ésteres
para serem usados como biodiesel. Portanto, a técnica ainda precisa de
adaptacdes para que possa ser empregada em processo de obtencao de
um bioquerosene de aviagdo partindo de Oleos vegetais, que sao muito
mais abundantes na natureza do que os respectivos acidos graxos.

O objetivo da presente invengao & desenvolver um processo de
obtencao de BIOQAYV, capaz de transformar 6leos de origem renovavel em
um produto que, ao ser adicionado a um QAV convencional, de origem
mineral, dé origem a uma composi¢ao que se mantenha enquadrada nas
especificacdes nacionais e internacionais, aceitas para a certificagao do
produto final, como querosene de aviagao.

Daqui por diante, por questdes de simplificagcao, o bioquerosene de
aviagao passa a ser denominado de BIOQAV-100.

SUMARIO DA INVENGAO

A presente invengao diz respeito a um processo de obtencédo de
bioquerosene de aviagdo e a uma composi¢do de querosene de aviagao
contendo o bioquerosene de aviagcdo assim produzido. O processo
consiste em simultaneamente combinar trés condi¢cbes basicas: selegéo
de matéria-prima; condicdes de processamento; e controle de
determinadas caracteristicas do produto.

Para atender as exigéncias do processo a matéria prima para
producéo do biodiesel é selecionada entre 6leos leves de origem vegetal
ricos em glicerideos contendo acidos graxos com cadeias de seis a
quatorze atomos de carbono.

A matéria prima selecionada é entdo submetida a um processo de
transesterificagdo, sob condigcdes ajustadas para gerar um produto com

acidez e teor de glicerina total abaixo dos limites maximos da
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especificacdo de biodiesel. Apds a transesterificacao, a carga de biodiesel,
devidamente “sobre especificada” em termos de teor de agua, teor de
glicerina total e indice de acidez, & entdo submetida a um fracionamento a
vacuo, sob condi¢cdes controladas.

As condi¢cbes operacionais usadas durante o processo de
fracionamento sao ajustadas de tal forma que a fragcdo pesada retida no
fundo da torre de fracionamento, atenda as especificagcbes definidas para
um biodiesel acabado, e, a fracao leve, que é o bioquerosene de aviagao
(BIOQAV-100), apresente propriedades compativeis com as estabelecidas
para um querosene de aviagao obtido de petréleos comerciais.

O controle das condi¢cdes do processo de fracionamento a vacuo da
presente invengao garante obter um produto com ponto de congelamento
inferior a -10°C na fracao leve destilada, permitindo uma utilizagcédo de até
20% em peso, na formulagao de um bioquerosene de aviagao (BIOQAV-1)
semi-sintético acabado.

DESCRIGCAO DETALHADA DA INVENGAO

Na primeira etapa do processo de producdo de BIOQAV-100, uma
matéria-prima de origem renovavel, que pode ser um Oleo vegetal leve,
rico em glicerideos contendo de seis a quatorze atomos de carbono na
cadeia dos acidos graxos, selecionado de um grupo que compreende,
dentre outros, os 6leos de coco, babacgu, palmiste, ouricuri, ou misturas
dos mesmos em qualquer proporgcdo, € submetida a um processo de
transesterificacdo adaptado a partir dos processos conhecidos de
producdo de biodiesel. Este processo de transesterificagdo pode ser
conduzido em uma, duas ou mais etapas, em reatores continuos ou
batelada.

O sistema de reacdo deve ser dimensionado para sobre
especificar o biodiesel resultante da transesterificagdo, no tocante aos
teores de mono, di e triglicerideos, teor de agua e principalmente quanto

ao indice de acidez, de modo que, mesmo apos a retirada da fragéo de
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ésteres leves que irdao compor o BIOQAV-100, o produto final ainda
atenda as especificagcdes de biodiesel. Apdés cada etapa de reacao deve
haver uma etapa de separagado da fase glicerina formada. Em especial, a
separagao da fase glicerina produzida na segunda etapa de reagcao deve
ser a mais eficiente possivel, para minimizar ou evitar o uso de acido
para neutralizagao da fase de obtencao do biodiesel. Essa ultima etapa
de separacao pode ser através de centrifuga, sistemas coalescedores ou
mesmo sistemas de decantagio gravitacional projetados para operar
com alta eficiéncia de separacado. ldealmente, o indice de acidez do
biodiesel antes da remocéao da fragcao de ésteres leves, deve ser inferior
a 0,07 mg KOH/g de amostra.

A fase biodiesel, apds separacao da glicerina, € encaminhada para
um sistema de purificagdo, visando remogao do excesso de alcool,
catalisador residual, sabdes e outros contaminantes.

O sistema de purificagédo pode ser do tipo lavagem com agua
desmineralizada/secagem, adsorgdo com resinas ou qualquer outro tipo
de adsorvente, vaporizacgao/destilacao a vacuo do biodiesel e separacao
da fase liquida contendo as impurezas, ou combinacao desses
processos, incluindo outras etapas como resfriamento para cristalizagao
de impurezas e filtracao ou centrifugacao das impurezas.

De um modo geral, qualquer que seja o processo adotado, ele deve
reduzir as impurezas da carga para valores abaixo dos valores
especificados para biodiesel. Essa folga deve ser suficiente para
compensar o aumento de concentragao decorrente da remocao da fragcao
de ésteres leves. Logo, o grau de severidade da transesterificagao e da
purificacdo deve aumentar com o aumento da producdo da fragdo de
BIOQAV-100.

Em uma segunda etapa o biodiesel produzido € encaminhado para
um determinado estagio de uma torre de destilagcédo a vacuo onde ocorre

o fracionamento dos ésteres alquilicos, separando-se a fragao
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constituida por derivados de acidos graxos de 6 a 14 atomos de carbono
que sai pelo topo. Parte da fragdo condensada retorna para o primeiro
estagio da torre de destilacdo (topo) como refluxo e o restante é
recolhido no tanque de BIOQAV-100.

O produto de fundo, constituido pela fracdo de ésteres alquilicos,
derivados de acidos graxos de cadeia contendo mais de 14 atomos de
carbono e parte dos ésteres lauricos (12 atomos de carbono) sai pelo
fundo da torre de destilacao.

As condicbes ideais de operacdo da torre de destilagao:
temperatura, pressdo, razido de refluxo e numero de estagios de
fracionamento, variam em funcao da matéria prima selecionada, bem
como o rendimento desejado em BIOQAYV do processo.

A pressao absoluta no fundo da torre de destilagido deve ser baixa
o suficiente para que a torre opere em temperaturas abaixo da condigao
de degradacao dos ésteres alquilicos leves, de cadeia carbdnica
contendo de 6 a 14 atomos, evitando-se assim a acidificagdo dos
produtos. Para isso o controle de pressao no topo da torre € mantido
abaixo de 100 mmHg, preferivelmente entre 1 e 20 mmHg.

O controle de temperatura ao longo da torre de destilagao é
ajustado para que o fracionamento especifique o produto de topo com
um ponto de congelamento inferior a -10°C, preferencialmente igual ou
abaixo de -13°C.

Quanto menor o ponto de congelamento maior o teor de BIOQAV-
100 que pode ser incorporado ao QAV, em contrapartida, menor o
rendimento do processo em BIOQAV-100. Isso significa que os ésteres
preferenciais para producgado de BIOQAV-100 sao os derivados dos acidos
caprico, caprilico e caproéico.

Os ésteres do acido laurico também podem estar presentes, poréem,
em teores limitados, preferencialmente abaixo de 30%, pois quanto maior
o teor dos ésteres de acido laurico, no BIOQAV-100 maior o ponto de
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congelamento. Dessa forma, o projeto da torre de destilagao a vacuo deve
contemplar um numero de estagios de fracionamento que minimize as
perdas de ésteres derivados do acido caprico pelo fundo da torre.

O fracionamento deve ser feito preferivelmente em colunas de
fracionamento capazes de operar em regime continuo, promovendo baixos
tempos de residéncia da carga na coluna. Alternativamente, também
podem ser usadas operacdes em batelada, desde que seja minimizado o
tempo de residéncia.

Se a acidez do produto de fundo nao estiver enquadrada nas
especificacbes do biodiesel, devido a degradacdo durante o
fracionamento ou porque o processo de transesterificacao e purificagao
nao atingiram a “sobre especificacdo” necessaria para compensar o
efeito da concentracao decorrente da remocéao da fracao leve, o produto
€ encaminhado para uma sec¢ao de neutralizagao.

Na secao de neutralizagcdo o produto &€ misturado com solucéo
alcalina, preferencialmente solugdo de hidréxido de sédio, com
concentragcdo que pode variar entre 5% m/m a 50% m/m, para reduzir o
indice de acidez abaixo de 0,5 mg KOH/g ou o valor estabelecido pela
especificagcao regional exigida. Alternativamente, o produto pode ser
enviado para um reator de mistura, sob temperatura entre 20°C e 100°C,
com tempo de residéncia entre 1 e 30 minutos, ou torre de lavagem
caustica ou reator de leito fixo alcalino. O produto neutralizado segue
entdo para uma ou mais etapas de lavagem com agua desmineralizada,
preferencialmente em contracorrente, sob temperatura entre 20°C e
100°C, seguida de decantacao, para remogao dos sabdes e do excesso
do agente alcalino usado na neutralizagao. Alternativamente, o produto
neutralizado pode passar por um separador de borras, gravimétrico ou
centrifugo, antes da lavagem, para remo¢ao da borra de neutralizacao,
minimizando o consumo de agua desmineralizada. A quantidade de agua

e numero de etapas de lavagem/neutralizacao é dimensionada de modo
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a reduzir o teor de sédio somado ao teor de potassio até o valor
estabelecido pela especificagdo de biodiesel, normalmente abaixo de 5
ppm. O produto segue entdo para o secador de biodiesel, onde se da a
vaporizagao e remogao da agua, sob temperatura entre 60°C e 120°C e
vacuo (pressao absoluta entre 200 e 1 mmHg).

As condi¢des ideais de temperatura e pressao da secagem devem
ser estabelecidas de acordo com o tipo de dleo vegetal usado como
carga, de modo que nao haja perda de BIOQAV por vaporizagao.
Alternativamente, apds separacao da borra de neutralizagéo, os sabdes
residuais podem ser adsorvidos com silica gel seguindo-se a secagem e
filtracdo do produto, em filtro de terra de diatomacea ou equivalente.

Ainda alternativamente, os sabdes residuais também podem ser
adsorvidos em leito de resina de troca iénica.

Da mesma forma, se o produto de topo da destilacdo a vacuo
apresentar acidez incompativel com o valor final de 0,015 mg KOH/g na
mistura de BIOQAV-100 com o QAV, o produto de topo deve ser
submetido ao mesmo tipo de neutralizagdo descrito anteriormente para o
produto de fundo.

Em éleos com altos teores de acido laurico, tais como o dleo de
babacu, de palmiste, de ouricuri, a presente invencao contempla a
alternativa de producao de uma corrente intermediaria, concentrada em
éster do acido laurico, mediante introdugao, na coluna de destilagcao, de
um prato de retirada intermediaria. A produgcdo de ésteres do acido
laurico, dependendo das condi¢des de logistica da planta e de mercado,
agrega valor aos produtos, contribuindo para melhoria da rentabilidade
do processo.

EXEMPLO

O exemplo apresentado a seguir tem por objetivo ilustrar uma forma

de concretizacao do invento, assim como comprovar sua possivel aplicabi-

lidade pratica, ndo constituindo qualquer forma de limitagdo da invengao.
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Utiliza-se como matéria-prima da etapa de transesterificacao uma
carga de 6leo de babacu. Esse 6leo é transferido para um reator de
mistura, junto com metanol e um catalisador alcalino, podendo ser
escolhido dentre: o etoxido de sodio ou de potassio, o metdxido de sodio
ou de potassio, o hidréoxido de sddio ou de potassio. A mistura € posta
para reagir durante 60 minutos, na temperatura de 60°C. Ao final do tempo
de reacao a mistura é transferida para um decantador, onde permanece
decantando durante duas horas. Ao final do tempo de decantacao, a fase
pesada, rica em glicerina, é retirada pelo fundo do decantador. Em seguida
a fase leve, rica em biodiesel, é transferida de volta ao reator, junto com
nova carga de metanol e catalisador alcalino. O procedimento de reacéo e
decantacio é repetido mais uma vez, gerando uma fase leve de biodiesel
bruto. Esse biodiesel é transferido para um vaso de lavagem, junto a uma
carga de agua desmineralizada, na proporgcao que pode variar na faixa de
5 a 50 partes de biodiesel para uma parte de agua. O agitador do vaso de
lavagem €& acionado durante 5 minutos, para proceder a extragao dos
contaminantes, principalmente, sabdes, excesso de metanol e catalisador
residual. Apés 5 minutos a mistura é transferida para um decantador, onde
permanece decantando durante duas horas. Ao final do tempo de
decantacdo, a fase aquosa é retirada pelo fundo do decantador. Em
seguida o biodiesel, é transferido de volta para o vaso de lavagem, junto
com nova carga de agua desmineralizada. O procedimento de lavagem é
repetido mais uma vez, gerando uma fase leve de biodiesel umido. A fase
aquosa da segunda lavagem é reservada para ser usada como agua da
primeira etapa de lavagem do biodiesel produzido na batelada seguinte. O
biodiesel umido é entao transferido para um secador, onde é aquecido até
80°C sob pressao absoluta inferior a 730 mmHg, para reducao do teor de
agua até um valor inferior a 500 ppm.

O procedimento de transesterificagao do oleo de babacu é repetido

inUmeras vezes até acumular volume suficiente para processamento no
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sistema de destilacdo a vacuo. Nao ha porém a etapa de filtracao para
polimento do biodiesel, razdao pela qual o produto nao atende a
especificacdo nacional no tocante aos contaminantes. Além disso, devido
ao tempo de espera para inicio da etapa de destilacao a vacuo, o biodiesel
absorve umidade do ar. Sendo assim, com excegao dos itens
contaminacao e umidade, os ésteres metilicos produzidos na etapa de
transesterificacao, se enquadram na especificagao brasileira de biodiesel
(Resolugcédo ANP n°® 7, de 19 de marco de 2008), conforme mostram os
resultados apresentados na Tabela 1 mais adiante.

O biodiesel produzido &€ submetido a uma série de destilagdes
experimentais em laboratério para definir as condi¢cdes adotadas em uma
corrida experimental em unidade semi-industrial de fracionamento a vacuo,
também convencional.

A temperatura do vaso de carga fica em torno dos 50°C e o pre-
aquecedor eleva a temperatura do biodiesel para a faixa entre 125°C a
135°C, com o objetivo de contribuir para a separacao das fragdes no topo
da coluna de fracionamento.

A unidade opera sob vacuo de 1 mmHg a 10 mmHg e a temperatura
no topo da coluna € mantida na faixa de 80°C a 110°C.

A coluna de retificacao da unidade utilizada, que possui de 14 a 18
estagios de equilibrio constituidos por recheio estruturado, recebe calor
através de um conjunto de resisténcias localizadas no fundo da mesma
(“reboiler’) que levam a carga a atingir uma temperatura da ordem de
170°C . A unidade é operada a vacuo, para evitar temperaturas muito altas
na seg¢ao de fundo e assim, minimizar a degradacao do produto com
elevagao da acidez.

Dependendo da estabilidade da operacdo da unidade de
fracionamento, o refluxo pode variar na faixa de 5:1 a 7:1 em termos de
volume de liquido retornando para a coluna. O refluxo € normalmente

controlado através da manipulagdo da abertura da valvula de controle que
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ajusta a vazao de bioquerosene requerida para retornar a coluna de

fracionamento.

TABELA 1
: Res. Biodiesel
CARACTERISTICAS ANP n°7 carga

Aspecto (visual) LIl Clara e limpida
- Densidade a 15°C (ASTM D4052), kg/m3 850 a 890 8711

Volatilidade

Ponto de Fulgor (ASTM D93}, °C 100 min. 115,0
Fluid Viscosidade a 40°C (ASTM D445), cSt 3,0a6,0 2,914
uidez
Ponto de entupimento de filtro a frio (ASTM D6371), °C (@) -7
L Teor de ésteres (CENPES), % peso 96,5 min. 98,74
Composigao
Enxofre total (ASTM D5453), mg/kg 50 max. 54
Residuo de carbono dos 100% destilados (ASTM 0,05 max. (b)
D4530), % peso
Combustao
Nimero de cetano (ASTM D6890) anotar (b)
Cinzas sulfatadas (ASTM D874), % peso 0,02 max. 0,0003
Corrosao Corrosividade ao cobre, 3h, 50°C (ASTM D130) 1 max. 1A
Agua e sedimentos (ASTM D2709), % vol. - 0,10
Agua por Karl Fisher (ASTM D6304), mg/kg 500 550
Sodio + Potassio (EN 14108/14109), mg/kg 5 max. <1,0;<1,0
Célcio + Magnésio (EN 14538), mg/kg 5 méx. <1,0;<1,0
Fésforo (Plasma — CENPES), mg/kg 10 max. <1,0
Glicerina livre (ASTM D6584), % peso 0,02 max. < 0,01
Contaminantes
Glicerina total (AOCS modificado) , % peso 0,25 max. 0,134
Monoglicerideos (ASTM D6584), % peso anotar 0,58
Diglicerideos (ASTM D6584), %peso anotar 0,11
Triglicerideos (ASTM D6584), % peso anotar 0,06
Metanol ou Etanol (CENPES), % peso 0,2 max. < 0,01
Contaminagao total (EN 12662), mg/kg 24 max. 72,6

!ndice de acidez (ASTM D664), mg KOH/g 0,5 max. 0,06

Indice de iodo (EN 14111), g/100g anotar 20

Estabilidade a oxidag&o a 110°C (EN 14112), h 6 min. 18,7

LIl - limpido e isento de impurezas;

(a) a mistura éleo diesel/biodiesel utilizada devera obedecer aos limites estabelecidos
para ponto de entupimento de filtro a frio constantes da especificagao vigente da
ANP de dleo diesel automotivo.

(b) os resultados obtidos encontram-se fora da faixa compreendida pelo método.
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O produto de fundo, apdés sair da coluna de destilagdo, e
imediatamente resfriado, no caso do experimento, para 25°C a 30°C.

Tanto o vaso de coleta de produto de topo quanto o de fundo
operam sob pressao atmosférica.

O produto de topo da torre de destilagido deve, preferencialmente,
possuir ponto de congelamento inferior a -10°C, preferencialmente abaixo
de -13°C. Depois de alguns ajustes promovidos durante a fase de pre-
operacdo da unidade s&o utilizadas as condigdbes de operagao

apresentadas na Tabela 2.

TABELA 2
Corrida 15 Condicdes
Operacionais
Carga Biodiesel de Babacu

Pressdao, mmHg 10
Temperatura no topo da coluna de fracionamento, °C 80 a 120
Temperatura no fundo da coluna de fracionamento, °C 161 a 165
Numero de estagios de equilibrio 14 a 18
Razao de refluxo de 5:1a7:1

Na unidade semi-industrial um biodiesel de babagu é carregado no
vaso de carga da unidade. A bomba de carga opera com uma vazao
média 2 I/h. A temperatura da carga de biodiesel, no vaso de carga, fica
em torno dos 50°C, e no pré-aquecedor a temperatura € mantida na faixa
dos 125°C a 135°C, com o objetivo de contribuir para a separagao das
fragdes no topo da coluna de fracionamento.

A unidade opera sob vacuo de 10 mmHg e a temperatura no topo da
coluna é estritamente controlada na faixa de 80°C a 120°C por intermédio
de refluxo externo do bioquerosene, que varia numa faixa de 5:1 a 7:1.

A temperatura no fundo da coluna de fracionamento € mantida em
torno de 165°C. O nivel da carga, no fundo da coluna de fracionamento, &
mantido estavel por intermédio de um sistema de vasos comunicantes e €

mantida sempre submersa a bomba de recolhimento de fundo.
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O biodiesel “pesado”’ é removido do vaso de coleta de produto de
fundo a temperatura ambiente. Tanto o vaso de coleta de produto de topo
quanto o de fundo operaram sob pressao atmosférica.

Os resultados médios obtidos durante o acompanhamento da

producao do bioquerosene de aviacao estdo apresentados na Tabela 3.

TABELA 3

ENSAIOS RESULTADOS

Ponto de congelamento (ASTM D2386), °C -18

indice de acidez (ASTM D664), mgKOH/g 0,024

Densidade a 20 °C/4 °C (ASTM D4052), kg/m® 0,8735

As Tabelas 4, 5, e 6 a seguir apresentam, respectivamente, os
resultados obtidos para o biodiesel “pesado”, para um querosene de
aviacdo comercial (QAV-1) e para uma composi¢ao de bioquerosene de
aviacao semi-sintético (BIOQAV-10) formulada com 10% em peso do
bioguerosene de aviacao puro (BIOQAV-100) e 90% de QAV-1.

Os resultados obtidos nas Tabelas 4, 5 e 6 indicam que o biodiesel
“pesado”, depois de pequenos ajustes, pode ser comercializado
diretamente a partir da unidade produtora e que o BIOQAV-10, produzido
segundo as condigbes previstas na presente invencéo esta em condigdes
de ser submetido a certificagdes internacionais que regem a
comercializacdo de querosenes de aviagdo semi-sintéticos, que € hoje o

padrao geral de utilizacao destes tipos de combustiveis no mundo.

TABELA 4
e | Dot
Densidade a 15°C (ASTM D4052), kg/m® 850 a 890 871,1
Viscosidade a 40°C (ASTM D445), cSt 3,0a6,0 3,246
Glicerina livre (ASTM D6584), % peso 0,02 max. 0,01
Glicerina total (AOCS modificado), % peso 0,25 max. 0,389
Estabilidade a oxidagao a 110°C (EN 14112), h 6 min. 6,6
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TABELA 5
Espec.
ENSAIOS QAV-1
ASTM D1655
Aparéncia (ASTM D4176) LIMS (1) LIMS
Cor Saybolt (ASTM D156) 28
Particulas contaminantes (ASTM D5452), mg/| 1,0 max. 0,0
Acidez Total (ASTM D3242), mg KOH/g 0,015 max. 0,01
Aromaticos (ASTM D1319), % volume 25,0 max. 18,7
Enxofre Total (ASTM D2622), % peso 0,30 max. 0,005
Enxofre mercaptidico (ASTM D3227), mg/kg 30 max. <2
Temperatura de destilagdo (ASTM D86)
- Ponto Inicial de Ebuligéao, °C 159
- 10% recuperados, °C 205 max. 173,3
- 50% recuperados, °C reportar 205,5
- 90% recuperados, °C reportar 251,9
- Ponto Final de Ebuligéo, °C 300 max. 284,2
- Residuo, % volume 1,5 max. 1,0
- Perdas, % volume 1,5 max. 0,8
Densidade a 15°C (ASTM D4052), kg/m® 775 a 840 813,6
Ponto de Fulgor (ASTM D56), °C 40 min. 46,5
Viscosidade cinematica @ -20°C (ASTM D445), cSt 8,000 max. 4,676
Ponto de congelamento (ASTM D2386), °C -47 max. 49,5
Poder calorifico inferior (ASTM D4809), MJ/kg 42,8 min. 42,9
Ponto de Fuligem (ASTM D1322), mm 25,0 min. 20,0
Ponto de Fuligem (ASTM D1322), mm e 19 min. 20,0
- Naftalenos (ASTM D1840), % volume 3,00 max. 2,0
Corrosividade a Prata, 4h @ 50°C (ASTM D4814-04b) 1 max. 0
Corrosividade ao cobre, 2h @ 100°C (ASTM D130) 1 max. 1B
JFTOT (ASTM D3241), AP @ 260°C, mmHg 25,0 max. 0,0
- depésito no tubo (visual) < 3 max. (2) <1
- goma (ASTM D381), mg/100ml 7 max. 0.5
Tolerancia a agua (ASTM D1094) 1b Max. 1b
WSIM (combustivel sem SDA) (ASTM D3848) 85 max. 85
Teor de metais (ASTM D3605) , pg/kg
- Na - 43
- Fe - 26
-Zn - 9,4
-Cu - <5
Pb - <5
Condutividade elétrica (ASTM D2624), pS/m 50 - 450 (3) 19
Lubricidade BOCLE (ASTM D5001) 0,85 max. (4) 0,60
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Onde:

(1) claro e brilhante e visualmente livre de agua e de material insolivel na
temperatura ambiente;

(2) o depodsito nao pode ter deposito de cor anormal ou cor pav;

(3) limites exigidos no local, hora e temperatura de entrega ao comprador, no
caso de o combustivel conter aditivo dissipador de cargas elétricas;

(4) o controle de lubricidade aplica-se apenas a combustiveis contendo mais
do que 95% de fragdo hidroprocessada, sendo que desta fragdo, no
minimo 20% tenha sido severamente hidroprocessada. O limite & aplicavel

somente na producgéo.

TABELA 6
Espec.
ENSAIOS ASTM D165 BIOQAV-10
Aparéncia (ASTM D4176) LIMS (1) LIMS
Cor Saybolt (ASTM D156) 21
Particulas contaminantes (ASTM D5452), mg/| 1,0 max. 0,005
Contetido de Renovaveis (espectrometria de infravermelho (2)),% peso - 10
Acidez Total (ASTM D3242), mg KOH/g 0,015 max. 0,011
Aromaticos (ASTM D1319), % volume 25,0 max. 18,7
Enxofre Total (ASTM D2622), % peso 0,30 max. 0,00
Enxofre mercaptidico (ASTM D3227), mg/kg 30 max. <2
Temperatura de destilagdo (ASTM D86)
- Ponto inicial de Ebuligéo, °C reportar 159
- 10% recuperados, °C 205 max. 175
- 50% recuperados, °C reportar 205
- 90% recuperados, °C reportar 252
- Ponto Final de Ebuligéo, °C 300 max. 282
- Residuo, % volume 1,5 max. 1,3
- Perdas, % volume 1,5 max. 0,0
Densidade a 15°C (ASTM D4052), kg/m® 775 a 840 819,2
Ponto de Fulgor (ASTM D56), °C 40 min. 47
Viscosidade cinematica @ -20 °C (ASTM D445), cSt 8,000 max. 4,749
Ponto de congelamento (ASTM D2386), °C -47 max. -47
Poder calorifico inferior (ASTM D4809), MJ/kg 42,8 min. 41,6
Ponto de Fuligem (ASTM D1322), mm 25,0 min. 22,0
Ponto de Fuligem (ASTM D1322), mm e 19 min. 22,0




18/18

- Naftalenos (ASTM D1840), % volume 3,00 max. 1,43
Corrosividade a Prata, 4h @ 50°C (ASTM D4814-04b) 1 max. 0
Corrosividade ao cobre, 2h @ 100°C (ASTM D130) 1 max. 1B
JFTOT (ASTM D3241), AP @ 260°C, mmHg 25,0 max. 0,0
- deposito no tubo (visual) < 3 max. (3) <1
- goma (ASTM D381), mg/100ml 7 max. 0,5
Tolerancia a agua (ASTM D1094) 1b Max. 1b
WSIM (combustivel sem SDA) (ASTM D3848) 85 max. 85
Teor de metais (ASTM D3605) , ug/kg

- Na - 43
- Fe - 26
-Zn - 9,4
-Cu - <5
Pb - <5
Condutividade elétrica (ASTM D2624), pS/m 50-450 (3) 19
Lubricidade BOCLE (ASTM D5001) 0,85 max. (4) 0,49
Onde:

(1) claro e brilhante e visualmente livre de agua e de material insolavel na
temperatura ambiente;

(2) o depébsito nao pode ter depdsito de cor anormal ou cor pav;

(3) limites exigidos no local, hora e temperatura de entrega ao comprador, no
caso de o combustivel conter aditivo dissipador de cargas elétricas;

(4) o controle de lubricidade aplica-se apenas a combustiveis contendo mais
do que 95% de fragdo hidroprocessada, sendo que desta fragdo, no
minimo 20% tenha sido severamente hidroprocessada. O limite é aplicavel
somente na produgéo.

O BIOQAV-10 produzido neste processo € um produto pronto para
ser testado e aprovado dentro do que se considera, no jargao internacional
como um produto "Fit for Purpose", ou seja “atende a finalidade a que se
destina” e se tornar um substituto ("Drop in") adequado o suficiente para

ser utilizado na aviagao comercial.
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REIVINDICACOES
1- PROCESSO DE PRODUGAO DE BIOQUEROSENE DE AVIAGAO,

caracterizado por simultaneamente combinar trés condigbes basicas:

selecdo de matéria-prima; condigbes de processamento; e controle de
determinadas caracteristicas da qualidade do produto e compreender
as seguintes etapas:

a) produzir uma carga de biodiesel sobre especificado, produzido a
partir de matéria-prima de origem renovavel, que pode ser um
oleo vegetal leve rico em glicerideos contendo de seis a quatorze
atomos de carbono na cadeia dos acidos graxos, selecionado de
um grupo que compreende, dentre outros, os 6leos de coco,
babacu, palmiste, ouricuri, ou misturas dos mesmos em qualquer
proporcao;

b) alimentar essa carga de biodiesel, em vaso de carga de uma
unidade de fracionamento a vacuo;

c) submeter a referida carga de biodiesel a fracionamento sob vacuo
de 1 mmHg a 100 mmHg de modo que a fragao de bioquerosene
de aviagcao seja retirada do topo da coluna de destilacdo, sob
condi¢cdes tais que minimizem a degradacao de produto;

d) controlar valores de ponto de congelamento do produto de topo
da torre de destilacido de modo que seja inferior a -10°C,
preferencialmente abaixo de -13°C.

2- PROCESSO DE PRODUGAO DE BIOQUEROSENE DE AVIAGAO, de

acordo com a reivindicagao1, caracterizado por o biodiesel, retirado do

fundo da coluna de fracionamento, possuir caracteristicas tais que
permitem seja comercializado como tal.
3- PROCESSO DE PRODUGAO DE BIOQUEROSENE DE AVIAGAO, de

acordo com a reivindicagao 1, caracterizado por o produto de topo da

torre de destilagcdo, poder ser adicionado a um querosene de aviacao

comercial, na proporcao de até 20% em peso.
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COMPOSICAO DE QUEROSENE DE AVIAGAO, caracterizada por

conter um bioquerosene de aviagao produzido a partir de uma

destilacdo fracionada a vacuo sob condigbes controladas quanto a
temperatura, ao indice de acidez e ao ponto de congelamento do
produto de topo da torre de fracionamento, de uma carga de biodiesel
obtida a partir de um 6leo vegetal leve contendo de seis a quatorze
atomos de carbono, selecionado de um grupo que compreende, dentre
outros, os 6leos de coco, babacgu, palmiste, ouricuri, ou misturas dos
mesmos em qualquer proporcao.

COMPOSICAO DE QUEROSENE DE AVIAGAO, de acordo com a

reivindicacao 4, caracterizada por a composicao compreender de 80%

a 99%, em peso de um querosene de aviagao comercial derivado de
petroleo, e de 1% a 20%, em peso do bioquerosene de aviagdo que
atende os limites preconizados nas especificagcdes internacionais para

querosene de aviagao.
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RESUMO

PROCESSO DE PRODUGAO DE BIOQUEROSENE DE AVIAGCAO E
COMPOSIGAO DE QUEROSENE DE AVIAGAO

A presente invencao diz respeito a um processo de obtencéo de
bioguerosene de aviagcdo e a uma composicao de querosene de aviagao
contendo o bioquerosene de aviagdo assim produzido. O processo
consiste em simultaneamente combinar trés condi¢cbes basicas: selegao
de matéria-prima; condicbes de processamento; e controle de
determinadas caracteristicas do produto. A composig¢éo se classifica como
uma composicao semi-sintética de querosene de aviagao podendo conter
até 20% em peso do bioquerosene de aviagado, atendendo os limites
preconizados nas especificagdes internacionais para querosene de

aviacao.
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