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Relatério Descritivo da Patente de Invencao para "PROCESSO
DE CONVERSAO DE CARGAS ORIUNDAS DE FONTES RENOVAVEIS
EM BASES CARBURANTES OLEOS COMBUSTIVEIS DE BOA QUALLI-
DADE".

Dominio da Invencao

Em um contexto internacional marcado pelo aumento rapido em
necessidade de carburantes, em particular de bases 6leos combustiveis na
comunidade europeia, a busca de novas fontes de energia renovaveis que
podem ser integradas ao esquema tradicional da refinagao e da producgéo de
carburantes constitui uma aposta maior.

A esse respeito, a integragao no processo de refinagao de novos
produtos de origem vegetal, oriundos da conversao da biomassa lignocelulé-
sica ou oriundos da produgao de dleos vegetais ou de gorduras animais, co-
nheceu nestes ultimos anos um rejuvenescimento muito importante de inte-
resse, em razao do aumento do custo das matérias fésseis. Da mesma for-
ma, os biocarburantes tradicionais (etanol, ou ésteres metilicos de bleos ve-
getais principalmente) adquiriram um real estatuto de complemento aos car-
burantes de tipo petrolifero nos pools carburantes. Além disso, 0s processos
conhecidos até hoje, utilizando 6leos vegetais ou gorduras animais, estao na
origem de CO,, conhecidos por esses efeitos negativos sobre o meio ambi-
ente. Uma melhor utilizagdo desses biorrecursos, como, por exemplo, sua
integragéo no pool carburante apresentaria, portanto, uma vantagem certa.

A elevada demanda em carburantes 6leos combustiveis, aco-
plada com a importancia das preocupacgoes ligadas ao meio ambiente refor-
¢a o interesse na utilizacdo das cargas oriundas de fontes renovaveis. Den-
tre essas cargas, podem-se citar, por exemplo, os dleos vegetais, as gordu-
ras animais, brutas ou que sofreram um tratamento prévio, assim como as
misturas dessas cargas. Essas cargas contém estruturas quimicas de tipo
triglicerideos ou ésteres ou acidos graxos, a estrutura e o comprimento da
cadeia hidrocarbonada destes ultimos sendo compativeis com os hidrocar-
bonetos presentes nos 6leos combustiveis.

Uma abordagem possivel consiste em converter as cargas de
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tipo 6leos vegetais por transesterificacdo. Os triglicerideos, que constituem
essencialmente essas cargas, sdo entdo convertidos, em presenga de um
alcool e de um catalisador, em ésteres correspondentes. Dentre os inconve-
nientes dessa via, podem-se citar: a) o aumento das emissdes de NOx, em
razdo da presenca de oxigénio nos ésteres; b) a temperatura de ebuligao
bastante elevada, da ordem de 360 °C, o que pode apresentar problemas
para respeitar as especificagdes de ponto final.

O pedido de patente N° EP 1.681.337 descreveu a transforma-
céo dessas cargas por descarboxilagdo, para formar parafinas que tém um
atomo de carbono de menos em relacdo as estruturas quimicas de partida. A
vantagem dessa via, tal como descrito nessa patente, consiste em limitar o
consumo de hidrogénio necessario. Ao contrario, os rendimentos em bases
oleos combustiveis se acham reduzidos. Os catalisadores utilizados s&o ca-
talisadores metalicos.

As patentes US 4.992.605 e US 5.705.722 descrevem processos
de producdo de bases para o pool 6leo combustivel produzidas a partir da
transformacéo direta de oleos vegetais (colza, palma, soja, girassol) ou de
biomassa lignoceluldsica em hidrocarbonetos saturados apds hidrotratamen-
to ou hidrorrefinagdo desses produtos sozinhos.

Os processos de conversao descritos sao operados a pressoes
compreendidas entre 0,48 e 1,52, permitindo obter produtos de elevado indi-
ce de cetano. Os aditivos pro-cetano obtidos sdo misturados ao 6leo com-
bustivel com teores de 5 a 30 % em volume.

Essas patentes apresentam como inconveniente maior um con-
sumo de hidrogénio elevado devido as reagdes de metanizagéo ou de deslo-
camento do gas na agua (water-gas shift reaction). Além disso, o oxigénio
contido nos triglicerideos é geralmente decomposto por hidrodesoxigenagao
em presencga de catalisador de hidrotratamento, o que é oneroso em hidro-
génio.

Objeto da Invencao

A presente invengao refere-se a um processo em continuo para

a conversdo em bases carburantes 6leos combustiveis, de cargas proveni-
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entes de fontes renovaveis.

As cargas de partida sdo oriundas de fontes renovaveis, tais
como os Oleos e gorduras de origem vegetal ou animal, ou misturas dessas
cargas, contendo ftriglicerideos e/ou acidos graxos e/ou ésteres. Dentre os
Oleos vegetais possiveis, podem ser brutas ou refinadas, totalmente ou em
parte, e oriundas dos seguintes vegetais: colza, girassol, soja, palma, pal-
miste, oliva, 6leo de coco, essa lista ndo sendo limitativa. Dentre as gorduras
possiveis, podem-se citar todas as gorduras animais, tais como o toucinho
ou as gorduras compostas de residuos da industria alimenticia ou oriundas
das industrias da restauragao.

As cargas assim definidas contém estruturas triglicerideos e/ou
acidos graxos, cujas cadeias graxas contém um numero de atomos de car-
bono compreendido entre 8 e 25.

Os hidrocarbonetos produzidos, quando da conversdo das car-
gas de partida, sdo caracterizados por:

a) um numero de atomos de carbono igual aquele das cadeias
dos acidos graxos de partida, caso 0 mecanismo seja um mecanismo de
hidrogenagao do grupo carboxilico em grupo alquil;

b) uma cadeia hidrocarbonada computando um atomo de carbo-
no de menos do que as cadeias dos acidos graxos de partida, caso o meca-
nismo colocado em jogo seja uma descarboxilagéo / descarbonilagao.

E conhecido a partir do estado da técnica que as duas vias de
transformacao coexistem geralmente. O processo descrito na presente in-
vengao visa, por conseguinte, a maximizar o rendimento em 6éleo combusti-
vel, e busca promover o mecanismo de hidrogenagdo descrito em a). A es-
colha dos catalisadores e das condigbes operacionais visara, portanto, orien-
tar a seletividade em beneficio da hidrogenagao, buscando limitar ao estri-
tamente necessario o consumo de hidrogénio, e, em particular, aquele que
resultaria no caso de reagdes nao desejadas. Assim, a limitagdo ao estrita-
mente necessario do consumo de hidrogénio é obtida por uma combinacao
vantajosa das condigbes operacionais e, em particular, por uma otimizagao

da quantidade total de hidrogénio misturada a carga.
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As bases 6leos combustiveis produzidas sdo de excelente quali-
dade:

- elas apresentam um baixo teor em enxofre, nitrogénio e aroma-
ticos;

- um excelente cetano, em razdo da estrutura integralmente pa-
rafinica dos hidrocarbonetos formados;

- uma baixa densidade (geralmente menos de 800 kg/m?), o que
€ uma vantagem, a medida que isto facilita a obtengdo para o pool 6leo
combustivel da especificacdo na matéria que € de, no maximo, 845 kg/m3.

Sumario da Invencao

A invengao refere-se a um processo de tratamento de uma carga
oriunda de uma fonte renovavel, compreendendo as seguintes etapas:

a) hidrotratamento em presenga de um catalisador em camada
fixa, esse catalisador compreendendo uma fungao hidro-desidrogenante e
um suporte amorfo, a uma temperatura compreendida entre 200 e 450 °C, a -
uma pressao compreendida entre 1 MPa e 10 MPa, a uma velocidade espa-
cial horaria compreendida entre 0.1 h'e10h'eem presenga de uma quan-
tidade total de hidrogénio misturada a carga tal que a razdo hidrogénio/carga
esteja compreendida entre 70 e 1000 Nm? de hidrogénio/m3 de carga;

b) separacdo a partir do efluente oriundo da etapa a) do hidro-
génio, gases e de pelo menos uma base 6leo combustivel.

Descricido da Invencio

A presente invencio é particularmente dedicada ao preparo de
bases carburantes 6leos combustiveis correspondentes as novas normas
ambientais, a partir de cargas oriundas de fontes renovaveis.

Essas cargas sdo constituidas pelo conjunto dos 6leos vegetais
e gorduras animais, contendo essencialmente triglicerideos e acidos graxos
ou ésteres, com cadeias graxas hidrocarbonadas tendo um nuamero de ato-
mos de carbono compreendido entre 6 e 25. Esses 6leos podem ser os 6-
leos de palma, de palmiste, de copra, de ricino e algodao, os oleos de a-
mendoim, de linho e de canhamo, e todos os 6leos oriundos, por exemplo, o

girassol ou colza por modificagdo genética ou hibridagado. Os 6leos de fritu-
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ras, os 6leos animais variados como os 6leos de peixe, o porco, a banha
podem ser utilizados. As densidades a 15 °C desses 6leos estdo compreen-
didas entre 850 e 970 kg/m3 e suas viscosidades cinematicas a 40 °C estao
compreendidas entre 20 e 400 mm2/s, mais geralmente entre 30 e 50
mm2/s.

Essas cargas estao isentas ou tém teores em enxofre, em nitro-
génio e em aromaticos baixos: teores em enxofre e em nitrogénio tipicamen-
te inferiores a 500 ppm, e teores em aromaticos inferiores a 5 % em peso.

De maneira vantajosa, a carga pode sofrer previamente a etapa
a) do processo, de acordo com a invengao, uma etapa de pré-tratamento ou
pré-refinagdo, de modo a eliminar, por um tratamento apropriado, contami-
nantes, tais como metais, como os compostos alcalinos, por exemplo, sobre
resinas trocadoras de ions, os alcalino-terrosos e o fosforo. Tratamentos a-
propriados podem, por exemplo, ser tratamentos térmicos e/ou quimicos
bem conhecidos do técnico.

De maneira preferida, o pré-tratamento opcional consiste em
uma pré-hidrogenagao suave dessa carga, de forma a evitar as reagoes se-
cundarias das duplas ligagdes. A pré-hidrogenagao suave opera vantajosa-
mente a uma temperatura compreendida entre 50 e 400 °C e a uma pressao
de hidrogénio compreendida entre 0,1 e 10 MPA e, de maneira preferida, o
catalisador de pré-hidrogenacado € um catalisador a base de paladio, de pla-
tina de niquel, de niquel e de molibdénio ou a base de cobalto e de molibdé-
nio, suportado por um suporte alumina e/ou silica.

De maneira preferida, cargas pré-refinadas sao utilizadas no
processo, de acordo com a invengao.

Etapa a): hidrotratamento da carga oriunda de uma fonte renovavel

Na etapa a) do processo, de acordo com a invengao, a carga,
eventualmente pré-tratada, é colocada em contato com um catalisador hete-
rogéneo a uma temperatura compreendida entre 200 e 450 °C, preferenci-
almente entre 220 e 350 °C, de maneira preferida entre 220 e 320 °C, e de
maneira ainda mais preferida entre 220 e 310 °C. A pressdo esta compreen-

dida entre 1 MPa e 10 MPa, de maneira preferida entre 1 MPa e 6 MPa e de
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maneira ainda mais preferida entre 1 MPa e 4 MPa. A velocidade espacial
horaria esta compreendida entre 0,1 h™' e 10 h™'. A carga é colocada em con-
tato com o catalisador em presenga de hidrogénio. A quantidade total de hi-
drogénio misturada a carga é tal que a proporgdo hidrogénio / carga esta
compreendida entre 70 e 1000 Nm?® de hidrogénio/m* de carga, de maneira
preferida compreendida entre 150 e 600 Nm® de hidrogénio/m® de carga e
de maneira ainda mais preferida compreendida entre 150 e 450 Nm?® de hi-
drogénio/m3 de carga, isto corresponde, portanto, a uma quantidade de hi-
drogénio acrescentada a carga presente de pelo menos 0 % em peso de
hidrogénio em relag&o a carga.

Na etapa a) do processo, de acordo com a invencgao, utiliza-se
pelo menos um kit fixo de catalisador de hidrotratamento, compreendendo
uma fungdo hidro-desidrogenante e um suporte amorfo. Utilizar-se-a, de pre-
feréncia, um catalisador cujo suporte &, por exemplo, escolhido no grupo
formado pela alumina, pela silica, pelas silicas-aluminas, pela magnésia,
pelas argilas e pelas misturas de pelo menos dois desses minerais. Esse
suporte pode também conter outros compostos e, por exemplo, 6xidos esco-
Ihidos no grupo formado pelo 6xido de boro, pelo zircénio, pelo 6xido de tita-
nio, pelo anidrido fosférico. Utiliza-se mais frequentemente um suporte de
alumina e mais de aluminan, douy.

A funcdo hidrogenante & vantajosamente assegurada por pelo
menos um metal do grupo VIl e/ou do grupo VI B.

Esse catalisador pode vantajosamente ser um catalisador que
compreende metais do grupo VIii, tais como, por exemplo, o niquel e/ou o
cobalto mais frequentemente em associagdo com pelo menos um metal do
grupo VIB, por exemplo, o molibdénio e/ou o tungsténio. Pode-se, por exem-
plo, empregar um catalisador que compreende de 0,5 a 10 % em peso de
oxido de niquel (NiO) e, de preferéncia, de 1 a 5 % em peso de 6xido de ni-
quel e de 1 a 30 % em peso de 6xido de molibdénio sobre um suporte mine-
ral amorfo, as percentagens sendo expressas em % em peso em relagéo a
massa total do catalisador.

O teor total em 6xidos de metais dos grupos VIB e VIII no catali-



10

15

20

25

30

sador esta vantajosamente compreendido entre 5 e 40 % em peso e de ma-
neira preferida compreendido entre 7 e 30 % em peso em relagao a massa
total do catalisador.

A relagdo ponderal expressa em 6xido metalico entre metal (ou
metais) do grupo VIB sobre metal (ou metais) do grupo VIl esta vantajosa-
mente compreendido entre 20 e 1, e, de maneira preferida, entre 10 e 2.

Esse catalisador utilizado na etapa a) do processo, de acordo
com a invengdo, deve ser caracterizado idealmente por um elevado poder
hidrogenante, de forma a orientar o maximo possivel a seletividade da rea-
¢do para uma hidrogenacgao, conservando o nimero de atomos de carbono,
das cadeias graxas, isto a fim de maximizar o rendimento em hidrocarbone-
tos que entram no dominio de destilagcdo dos 6leos combustiveis. E por isso
que o caso preferido de realizagao opera a temperatura relativamente baixa.
Maximizar a funcdo hidrogenante permite também limitar as reagbes de po-
limerizagdo e/ou de condensacdo a formagdo de coque que degradaria a
estabilidade dos desempenhos cataliticos. De forma preferida, utilizar-se-a
um catalisador de tipo Ni ou NiMo.

Esse catalisador utilizado na etapa a) de hidrotratamento do pro-
cesso, de acordo com a invencao, pode também vantajosamente conter um
elemento, tal como o fésforo e/ou o boro. Esse elemento pode ser introduzi-
do na matriz ou, de preferéncia, ser depositado sobre o suporte. Pode-se
também depositar silicio sobre o suporte, sozinho ou com o foésforo e/ou o
boro e/ou o fluor.

O teor em peso de 6xido desse elemento é de habito vantajosa-
mente inferior a 20 % e, de maneira preferida, inferior a 10 % e é de habito
vantajosamente de pelo menos 0,001 %.

Os metais dos catalisadores utilizados na etapa a) de hidrotra-
tamento do processo, de acordo com a invengdo, sdo metais sulfurados ou
fases metalicas.

Um catalisador metalico preferido utilizado na etapa a) de hidro-
tratamento do processo, de acordo com a invengdo, de maneira simultanea

ou de maneira sucessiva, um so catalisador ou varios catalisadores diferen-
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tes. Essa etapa pode ser realizada industrialmente em um ou véarios reatores
com uma ou varias camadas cataliticas e a corrente descendente de liquido.

Etapa b): Separacio do efluente hidrotratado oriundo da etapa a)

Na etapa b) do processo, de acordo com a invengao, o efluente
hidrotratado é submetido pelo menos em parte e, de preferéncia, na totalida-
de, em uma ou varias separagdes. A finalidade dessa etapa é de separar os
gases do liquido, e notadamente recuperar os gases ricos em hidrogénio
que pode conter também gases, tais como CO e CO,, e pelo menos uma
base 6leo combustivel liquido com teor em enxofre inferior a 10 ppm em pe-
so. A agua eventualmente formada, quando da etapa a), é separada pelo
menos em parte do produto hidrocarbonado. A etapa b) de separag&o pode,
portanto, ser seguida de uma etapa de eliminagao da agua.

A etapa opcional de retirada de agua tem por finalidade eliminar
pelo menos em parte a agua produzida, quando das rea¢des de hidrotrata-
mento. Entende-se por eliminagdo da agua, a eliminagado da agua produzida
pelas reagdes de hidrodesoxigenacao (HDO).

Uma eliminagdo da agua mais completa pode ser considerada
no caso de o efluente oriundo da etapa b) ser enviado sobre o catalisador de
hidroisomerizagdo em uma etapa posterior opcional, em fungéo da tolerancia
a agua do catalisador. A eliminagdo da agua pode ser feita por todos os mé-
todos e técnicas conhecidas do técnico, por exemplo, por secagem, passa-
gem sobre um dessecante, flash, decantagao...

Uma parte pelo menos da base 6leo combustivel liquida, obtida
no final da etapa b), é eventualmente hidroisomerizada em presenga de um
catalisador de hidroisomerizagao descrito no pedido de patente nimero FR 2
826 971.

Um catalisador preferido de hidroisomerizagdo compreende
0,05-10 % em peso de pelo menos um metal nobre do grupo VIl e, de prefe-
réncia, escolhido no grupo formado pela platina e pelo paladio considerados
sozinhos ou em mistura, depositado sobre um suporte amorfo de silica-
alumina (que, de preferéncia, contém entre 5 e 70 % em peso de silica e de

maneira mais preferida contém entre 22 e 45 % em peso de silica) que apre-
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senta uma superficie especifica BET de 100 — 500 m?/g e o catalisador a-
presenta:

- um didmetro médio dos mesoporos compreendido entre 1-12
mm;

- um volume poroso dos poros, cujo didmetro esta compreendido
entre o didmetro médio, tal como definido anteriormente diminuido de 3 nm e
o didmetro médio, tal como definido anteriormente aumentado de 3 nm, &
superior a 40 % do volume poroso total;

- uma dispersdo do metal nobre compreendida entre 20-100 %;

- um coeficiente de reparticao do metal nobre superior a 0,1.

Um outro catalisador preferido de hidroisomerizagao & descrito
no pedido de patente FR 2 846 574 e compreende:

- pelo menos um elemento hidrodesidrogenante escolhido no
grupo formado pelos elementos do grupo VIB e do grupo VIl da classificagao
periddica;

- um suporte ndo zeolitico a base de silica — alumina, contendo
uma quantidade superior a 10 % em peso e inferior ou igual a 80 % em peso
de silica (SiO2);

- um didmetro médio poroso, medido por porosimetria ao mercu-
rio, compreendido entre 0,1 ml/g e 0,6 ml/g;

- um volume poroso total, medido por porosimetria nitrogénio,
compreendido entre 0,1 mi/g e 0,6 ml/g;

- uma superficie especifica BET compreendida entre 50 e 500
m?/g;

- um volume poroso, medido por porosimetria ao mercurio, com-
preendido nos poros de diametro superiores a 140 A inferior a 0,1 ml/g

- um volume poroso, medido por porosimetria ao mercurio, com-
preendido nos poros de didmetro superiores a 160 A inferior a 0,1 ml/g;

- um volume poroso, medido por porosimetria ao mercurio, com-
preendido nos poros de didmetro superiores a 200 A inferior a 0,1 ml/g

- um volume poroso, medido por porosimetria ao mercurio, com-

preendido nos poros de didmetro superiores a 500 A inferior a 0,1 ml/g e de
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maneira preferida inferior a 0,01 ml/g.

De maneira preferida, a etapa de hidroisomerizagdo eventual
opera a cocorrente.

As condigbes operacionais nas quais é feita a etapa de hidroi-
somerizagdo eventual sdo as seguintes: a temperatura esta vantajosamente
compreendida entre 200 e 450 °C e, de preferéncia, entre 250 e 450 °C, de
maneira preferida entre 300 a 450 °C e, de maneira ainda mais preferida,
compreendida entre 320-420 °C.

A pressdo esta vantajosamente compreendida entre 0,2 e 15
MPa, e de maneira preferida entre 0,5 e 10 Mpa e de maneira ainda mais
preferida entre 1 e 9 MPa, a velocidade espacial esta vantajosamente com-
preendida entre 0.1 h" e 10 h'" e de maneira preferida entre 0,2 e 7h™" e de
maneira ainda mais preferida entre 0,5 h™" e 5 h™'. A taxa de hidrogénio esta
vantajosamente compreendida entre 100 e 2000 Nm? por Nm® de carga, e
por hora e de maneira preferida entre 150 e 1500 Nm?® por Nm?® de carga.

O hidrogénio utilizado para a aplicagdo do processo provem de
uma unidade industrial de reforming.

Tratamento e reciclagem dos gases

O gas que contém o hidrogénio que foi separado na etapa b) &,
se necessario, pelo menos em parte, tratado para reduzir seu teor em CO ou
CO: (de preferéncia, por lavagem com pelo menos uma amina) antes de re-
cicla-lo na etapa a).

Existe a possibilidade de adicionar ao gas de reciclagem uma
certa quantidade de composto sulfurado (tal como o DMDS, dimetil dissulfe-
to), que, por decomposicdo térmica, produz hidrogénio sulfurado H,S. Esse
dispositivo permite manter, se necessario, o catalisador no estado sulfurado.
De forma vantajosa, a qualidade de composto sulfurado introduzida é tal que
o teor em H2S no gas de reciclagem é pelo menos de 15 ppm vol, de prefe-
réncia de pelo menos 0,1 % vol, até mesmo de pelo menos 0,2 % vol.

Pode-se vantajosamente introduzir o hidrogénio de reciclagem
com a carga que entra na etapa a) e/ou sob a forma de hidrogénio de témpe-

ra entre as camadas de catalisadores.
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Produtos obtidos

O produto fornecido, segundo esse processo, & dotado de exce-
lentes caracteristicas, que fazem dele uma base 6leo combustivel de exce-
lente qualidade:

- seu teor em enxofre é inferior a 10 ppm em peso;

- seu teor em aromaticos totais € inferior a 5 % em peso, e o teor
em poliaromaticos inferior a 2 % em peso;

- 0 indice de cetano é excelente, superior a 80;

- a densidade é inferior a 840 kg/m®, e mais frequentemente infe-
rior a 820 kg/m?;

- sua viscosidade cinematica a 40 °C é de 2 a 8 mm?/s.

A invencado refere-se também a uma instalagdo utilizavel para
aplicar o processo, de acordo com a invengao.

A partir da figura 1, a carga oriunda de fontes renovaveis € admi-
tida via a linha (1) na zona de hidrotratamento (3), operando em presenga de
hidrogénio, o hidrogénio sendo levado pela tubulagdo (2). Na zona de hidro-
tratamento (3), a carga é colocada em contato com um catalisador de hidro-
tratamento descrito acima. O efluente hidrotratado €, em seguida, introduzi-
do em uma zona (4) de separacdo, de maneira a separar os gases dos liqui-
dos. Os gases ricos em hidrogénio sao recuperados e evacuados no condu-
to (5) e a fragdo base 6leo combustivel é recuperada e enviada em uma eta-
pa posterior opcional de hidroisomerizagdo (7) pelo conduto (5). De acordo
com a figura 1, a fragdo base de dleo combustivel é introduzida, assim um
fluxo de hidrogénio pelo conduto (6), em uma zona opcional de hidroisomeri-
zacao (7), contendo um catalisador de hidroisomerizagéo descrito acima.

Exemplo
Etapa a): hidrotratamento

Em um reator regulado em temperatura, de maneira a assegurar
um funcionamento isoterma e com camada fixa carregado de 190 ml de ca-
talisador de hidrotratamento a base de niquel e de molibdénio, apresentando
um teor em oxido de niquel igual a 3 % em peso, e um teor em oOxido de mo-

libdénio igual a 16 % em peso e um teor em P,Os igual a 6 %, o catalisador
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sendo previamente sulfurado, sdo introduzidos 170 g/h 6leo de colza pré-
refinado de densidade 920 kg/m3 apresentando um teor em enxofre inferior

a 1 ppm, de indice de cetano de 35 e cuja composicio € detathada abaixo:

Glicerideos de acido graxo Natureza de cadeia graxa % em massa
Palmitico C16:0 4
Palmitoléico C16:1 <0,5
Estearico C18:0 2
Oléico C18:1 61
Linoléico C18:2 20
Linoléico C18:3 9
Amendoim C20:0 <0,5
Gadoléico C20:1 1
Behénico C22:0 <0,5
Erudcico C22:1 <1
5 300 Nm?® de hidrogénio/m® de carga s&o introduzidos no reator

mantido a 300 °C e sob 4 MPa de presséo.
Etapa b): separacdo do efluente oriundo da etapa a)
A totalidade do efluente hidrotratado da etapa a) é separada, de

maneira a recuperar os gases ricos em hidrogénio e uma base 6leo combus-
10  tivel liquido. 165 g/h de base dleo combustivel de densidade 790 kg/m® e de
um teor em enxofre inferior a 0,5 ppm e de indice de cetano superior a 100
sdo produzidos.
O processo, de acordo com a invengédo, permite, portanto, a ob-
tencao de base 6leo combustivel de excelente qualidade correspondente as

15  especificagdes em vigor.
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REIVINDICACOES

1. Processo de tratamento de uma carga oriunda de uma fonte
renovavel, compreendendo as seguintes etapas:

a) hidrotratamento em presenca de um catalisador em camada
fixa, esse catalisador compreendendo uma funcgao hidrodesidrogenante e um
suporte amorfo, a uma temperatura compreendida entre 200 e 450 °C, a
uma pressao compreendida entre 1 MPa e 10 MPa, a uma velocidade espa-
cial horaria compreendida entre 0.1 h'' e 10 h"' e em presenca de uma quan-
tidade total de hidrogénio misturada a carga, tal que a razdo hidrogé-
nio/carga esteja compreendida entre 150 e 600 Nm® de hidrogénio/m® de
carga;

b) separagao a partir do efluente oriundo da etapa a) do hidro-
génio, gases e de pelo menos uma base 6leo combustivel, apresentando um
teor em enxofre inferior a 10 ppm em peso.

2. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1, no qual essa car-
ga é constituida pelo conjunto dos dleos vegetais e das gorduras animais,
contendo triglicerideos e acidos graxos e ésteres, com cadeias graxas hidro-
carbonadas tendo um numero de atomos de carbono compreendido entre 6
e 25.

3. Processo, de acordo com uma das reivindicagdes 1 ou 2, no
qual a etapa a) de hidrotratamento opera a uma temperatura compreendida
entre 220 e 320 °C, a uma pressdo compreendida entre 1 MPa e 4MPa, a
uma velocidade espacial horaria compreendida entre 0,1 h'' ¢ 10 h'' e em
presenga de uma quantidade total de hidrogénio misturada a carga é tal que
a proporgdo hidrogénio/carga esteja compreendida entre 150 e 450 Nm?® de
hidrogénio/m?® de carga.

4. Processo, de acordo com uma das reivindicagdées 1 a 3, no
qual a carga sofre previamente a etapa a) uma etapa de pré-tratamento ou
pré-refinagao.

5. Processo, de acordo com a reivindicagdo 4, no qual a etapa
de pré-tratamento ou pré-refinagcdo consiste em eliminar compostos alcali-

nos, alcalino-terrosos ou fosforo.
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6. Processo, de acordo com a reivindicagdo 4, no qual a etapa
de pré-tratamento ou pré-refinagdo consiste em uma pré-hidrogenagéo sua-
ve dessa carga, operando a uma temperatura compreendida entre 50 e 400
°C e a uma pressao de hidrogénio compreendida entre 0,1 e 10 MPa sobre
um catalisador, compreendendo metais do grupo VIl e/ou VIIB e um suporte
alumina e/ou silica.

7. Processo, de acordo com uma das reivindicagdes 1 a 6, no
qual a etapa b) de separagdo é seguida de uma etapa de eliminacdo da a-
gua por secagem sobre um dessecante, flash, decantacao.

8. Processo, de acordo com uma das reivindicagdes 1 a 7, no
qual uma parte pelo menos da base 6leo combustivel liquida, obtida na sai-
da da etapa b), é hidroisomerizada em presengca de um catalisador de hi-
droisomerizagéo.

9. Processo, de acordo com a reivindicagdo 8, no qual o catali-
sador de hidroisomerizagdo compreende 0,05-10 % em peso de pelo menos
um metal nobre do grupo VIl e, de preferéncia, escolhido no grupo formado
pela platina e pelo paladio considerados sozinhos ou em mistura, depositado
sobre um suporte amorfo de silica-alumina que apresenta uma superficie
especifica BET de 100-50 m2/g e o catalisador apresenta:

- um didmetro médio dos mesoporos compreendidos entre 1-12
mm;

- um volume poroso dos poros, cujo didmetro esta compreendido
entre o didmetro médio, tal como definido anteriormente diminuido de 3 nm e
o didmetro médio, tal como definido anteriormente aumentado de 3 nm é
superior a 40 % do volume poroso total;

- uma dispersao do metal nobre compreendida entre 20-100 %;

- um coeficiente de reparticdo do metal nobre superior a 0,1.

10. Processo, de acordo com a reivindicagido 8, no qual o catali-
sador de hidroisomerizagdo compreende:

- pelo menos um elemento hidrodesidrogenante escolhido no
grupo formado pelos elementos do grupo VIB e do grupo VIl da classificagdo

periddica;
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- um suporte nao zeolitico a base de silica — alumina, contendo
uma quantidade superior a 10 % em peso e inferior ou igual a 80 % em peso
de silica (SiO2);

- um didmetro médio poroso, medido por porosimetria ao mercu-
rio, compreendido entre 20 e 140 A;

- um volume poroso total, medido por porosimetria ao nitrogénio,
compreendido entre 0,1 ml/g € 0,6 ml/g;

- um volume poroso total, medido por porosimetria ao mercurio,
compreendido entre 0,1 ml/g e 0,6 ml/g;

- uma superficie especifica BET compreendida entre 150 e 500
m?/g;

- um volume poroso, medido por porosimetria ao mercurio, com-
preendido nos poros de didmetro superiores a 140 A inferior a 0,1 ml/g,

- um volume poroso, medido por porosimetria ao mercurio, com-
preendido nos poros de didmetro superiores a 160 A inferior a 0,1 ml/g;

- um volume poroso, medido por porosimetria ao mercurio, com-
preendido nos poros de didmetro superiores a 200 A inferior a 0,1 ml/g;

- um volume poroso, medido por porosimetria ao mercurio, com-

preendido nos poros de didmetro superiores a 500 A inferior a 0,1 ml/g.
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RESUMO
Patente de Invengdo: "PROCESSO DE CONVERSAO DE CARGAS ORI-
UNDAS DE FONTES RENOVAVEIS EM BASES CARBURANTES OLEOS
COMBUSTIVEIS DE BOA QUALIDADE".

A presente invengao refere-se a um processo de tratamento de
cargas oriundas de fontes renovaveis, a fim de produzir bases carburantes
Oleos combustiveis de excelente qualidade. As cargas utilizadas podem ser,
por exemplo, 6leos vegetais brutos e que sofreram previamente uma etapa
de pré-refinagdo, gorduras animais, ou misturas dessas cargas. A invengio
refere-se a um processo que permite, a partir dessas cargas, obter rendi-

mentos elevados em bases 6leos combustiveis.



	DESCRIPTION
	CLAIMS
	DRAWINGS
	ABSTRACT

