Republica Federativa do Brasil
Knustério do Desenvolvimento, indasiria
e do Comércio Extenior
Instituto Nacional da Propriedade industrial.

(RPI 2204)

21 Pl 1005272-0 A2

(22) Data de Deposito: 10/12/2010
(43) Data da Publicacao: 02/04/2013

IUOVRA

(51) Int.CI.:
C10G 3/00
C10G 49/04
C11C 3/00

(54) Titulo: PROCESSO DE CONVERSAO DE
CARGAS ORIUNDAS DE FONTES RENOVAVEIS COM
PRE-TRATAMENTO DAS CARGAS POR
DESFOSFATAGAO A QUENTE

(30) Prioridade Unionista: 16/12/2009 FR 09/06.102
(73) Titular(es): IFP Energies Nouvelles

(72) Inventor(es): Aurélie Dandeu, Thierry Chapus, Vincent
Coupard

(57) Resumo: PROCESSO DE CONVERSAO DE CARGAS
ORIUNDAS DE FONTES RENOVAVEIS COM PRE-TRATAMENTO
DAS CARGAS POR DESFOSFATAGAO A QUENTE A invengéo
refere-se a um processo de pré-tratamento de um oleo vegetal ou
animal bruto que consiste na passagem desse 6leoc em um reator que
compreende pelo menos uma camada fixa de pelo menos um
adsorvente que compreende um éxido refratario poroso desprovido de
metais cataliticos, a uma temperatura compreendida entre 130 e 320
°C, a uma pressdo compreendida entre 0,1 e 7 MPa e com um tempo
de permanéncia desse 6leo sobre essa camada fixa compreendida
entre 0,1 e 1 hora. A invencdo se refere a um processc de pré-
tratamento de dleo vegetal ou animal semirrefinado, integrado a
montante de uma etapa de hidrotratamento para a producio de dleo
combustivel verde.
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Relatério Descritivo da Patente de Invencédo para "PROCESSO
DE CONVERSAO DE CARGAS ORIUNDAS DE FONTES RENOVAVEIS
COM PRE-TRATAMENTO DAS CARGAS POR DESFOSFATAGCAO A
QUENTE".

Dominio da invencéao

Em um contexto internacional marcado pelo crescimento rapido
em necessidade de combustiveis, em particular em base 6leos combustiveis
na comunidade europeia, a pesquisa de novas fontes de energia renovaveis
que podem ser integradas ao esquema tradicional da refinagao e da produ-
¢ao de combustiveis, constitui uma aposta maior.

A esse respeito, a integragao no processo de refinagao de novos
produtos de origem vegetal, oriundos da conversao da biomassa lignocelul6-
sica ou oriundos da producao de Oleos vegetais e de gorduras animais, co-
nheceu nestes ultimos anos uma renovacao muito viva de interesse em ra-
z&o do aumento do custo das matérias féosseis. Da mesma forma, os bio-
combustiveis tradicionais (etanol ou ésteres metilicos de 6leos vegetais prin-
cipalmente) adquiriram um real estatuto de complemento aos combustiveis
de tipo petroliferos nos pools combustiveis. Uma melhor utilizacao desses
biorrecursos, como, por exemplo, sua integracdo no pool de combustivel
apresentaria, portanto, uma vantagem determinada.

A grande demanda em combustiveis, acoplada com a importan-
cia das preocupacgdes ligadas ao meio ambiente reforga o interesse de utili-
zar cargas oriundas de fontes renovaveis. Dentre essas cargas, podem-se
citar, por exemplo, os 6leos vegetais, as gorduras 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 de cadeia hidrocarbonada des-
tes sendo compativeis com os hidrocarbonetos presentes nas bases 6leos
combustiveis incorporaveis ao pool de combustivel.

As cargas oriundas de fontes renovaveis utilizadas na presente
invencéo sao os Oleos brutos, definidos como sendo os 6leos vegetais de

origem terrestre ou aquatica, ou animais. Elas sdo compostas maijoritaria-
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mente de triglicerideos a altura de 80-98 % em peso. Os compostos meno-
res, isto &, presentes a altura de 2 a 20 % em peso, sao acidos graxos livres,
mono- e diglicerideos, compostos 6xidos de glicerideos oriundos da degra-
dacao do déleo, polimeros, ceras (hidrocarbonetos naturais presentes no 6-
leo) , proteinas contendo enxofre e/ou nitrogénio, fosfolipideos, tocoferdis,
esterdis, corantes naturais, assim como compostos odorantes mais ou me-
nos volateis. Esses 6leos brutos contém também, como compostos meno-
res, espécies contendo hetero-elementos, tais como o fésforo, o magnésio, o
calcio, o ferro ou o zinco com teores que podem ir até 2500 ppm, sob a for-
ma principalmente de fosfolipideos e/ou de esterdis no caso do fésforo, do
magnésio e do calcio ou presentes nos pigmentos para o caso particular do
magnésio e sob a forma de esteréis e/ou de sabdes no caso do ferro e/ou o
zinco. (Oils and fats manual: A comprehensive treatise, Voluma 1, pagina 90,
Karleskind A. et al.).

Um objetivo da invencdo é de fornecer um processo de pré-
tratamento dos o6leos brutos permitindo a eliminagado dos heteroelementos
contidos nos compostos minoritarios, tais como o fésforo, 0 magnésio, o cal-
cio, o ferro e/ou o zinco.

Um outro objetivo da presente invencdo & de fornecer um pro-
cesso de produgao de base destilados, 6leo combustivel e/ou querosene, a
partir de um 6leo vegetal ou animal bruto ou semi-refinado, compreendendo,
a montante de uma etapa de hidrotratamento, uma etapa de pré-tratamento
impulsionada, permitindo eliminar os heteroelementos contidos nos compos-
tos minoritarios, tais como o fosforo, 0 magnésio, o calcio, o ferro e/ou o zin-
co, insoluveis nas condi¢gdes de hidrotratamento.

Com efeito, para ser utilizado como fonte de biocombustivel, o
6leo bruto, tal como definido acima deve atualmente ser pré-refinado com a
finalidade de eliminar os compostos minoritarios e, em particular pelo menos
uma parte dos fosfolipideos e pelo menos uma parte dos acidos graxos li-
vres. A pré-refinacao de um 6leo bruto compreende geralmente:

- uma etapa de desmucilaginacido que consiste na eliminagao de

pelo menos uma parte dos fosfolipideos ou mucilagens por precipitagdo em
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presenca de agua acidulada;

- uma etapa de neutralizagdo, em presenga de uma solucao de
soda, 6leo desmucilaginado, permitindo neutralizar pelo menos uma parte
dos acidos graxos livres presentes no 6leo. As pastas de neutralizagao for-
madas quando dessa etapa acarretam uma parte das impurezas contidas no
Oleo; e

- uma etapa de lavagem na agua para eliminar os tracos de saris
de sédio.; e

- uma etapa de secagem sob vacuo.

Ao final da pré-refinacao, fala-se de 6leo semirrefinado também
denominado 6leo DNS (Desmucilaginado, neutralizado e secado). Com efei-
to, para a obtencao de um 6leo de qualidade alimentar, ou ainda "éleo refi-
nado", outras operacgdes tais como a descoloragao e a desodorizagdo sao
necessarias. Todavia, essas operacdes acarretam uma perda em rendimen-
to em éleo.

Uma vantagem da presente invengéao é, portanto, permitir a utili-
zagao seja de um Oleo vegetal ou animal bruto, que nao sofreu nenhum pré-
tratamento, seja de um 6leo vegetal ou animal semirrefinado, tal como defi-
nida acima, no processo de producdo de bases destilados, de acordo com a
invencgao.

No caso em que a carga do processo de producdo de bases
destilados, de acordo com a invencao, € um 6leo vegetal ou animal bruto, a
etapa de pré-tratamento impulsionada localizada a montante de uma etapa
de hidrotratamento permite eliminar os heteroelementos contidos nos com-
postos minoritarios, tais como o fosforo, o magnésio, o calcio, o ferro e/ou o
zinco, minimizando a perda em rendimento em 6leo em relagcao ao processo
de descoloragao e/ou de desodorizagao classica e evitando o acréscimo de
solvente externo.

No caso em que a carga do processo de producao de bases
destilados, de acordo com a invencao, é um [O6leo vegetal ou animal semi-
refinado, esses oOleos semirrefinados contém ao final dessa pré-refinacao

ainda até 20 ppm de fésforo, calcio, magnésio, ferro e/ou zinco, sob a forma
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de fosfolideos. (Oils and fats manual: A comprehensive treatise, Volume 1
page 90, Karleskind A. et al.).

Nas condigbes de temperatura do processo de hidrotratamento
dos Oleos vegetais, essas espécies sao transformadas em fosfato misto de
calcio e de magnésio de tipo CaMgy (POy), , insoliveis no meio reacional.
Essas espécies sélidas se depositam entdo na camada catalitica e implicam
um conduto delicado do reator de hidrotratamento com um aumento da perda
de carga no reator e uma desativagdo do catalisador por bujonamento dos
poros. A duragao de ciclo se acha reduzida pela presenca dessas impurezas.

Aparece, portanto, necessario poder controlar e limitar o teor em
espécies insollveis colmatantes com o objetivo de melhorar a operabilidade
das unidades industriais.

No caso em que a carga do processo de producdo de bases
destilados, de acordo com a invencao, € um 6leo vegetal ou animal semirre-
finado, uma vantagem da invengao &, portanto, de fornecer um processo que
compreende, a montante de uma etapa de hidrotratamento, uma etapa de
pré-tratamento impulsionada, permitindo a eliminagao dessas espécies inso-
laveis por cristalizacao e/ou precipitacao a quente, depois por adsorgao, até
se obter um teor em fésforo, calcio, magnésio, ferro e/ou zinco inferior a 1,5
ppm e, de preferéncia, inferior a 1 ppm e, assim , melhorar a atividade e a
duracéao de vida do catalisador colocado a jusante.

A requerente descobriu assim que a utilizagdo para o pré-
tratamento impulsionado de um éleo bruto de pelo menos uma camada fixa
de pelo menos um adsorvente que compreende um 6xido refratario poroso
desprovido de metais cataliticos escolhidos nos grupos 6 e 8 a 12, a uma
temperatura compreendida entre 130 e 320 °C, a uma pressao compreendi-
da entre 0,1 e 7 MPa e um tempo de permanéncia desse 6leo bruto sobre
essa camada fixa compreendido entre 0, 1 e 1 hora permitia reduzir conside-
ravelmente o teor em fésforo, calcio, magnésio, ferro e/ou zinco do éleo ao
final da etapa de pré-tratamento e, em particular obter u éleo cujo teor em
fésforo, célcio, magnésio, ferro e/ou zinco € inferior a 1,5 ppm e, de prefe-

réncia inferior a 1 ppm.
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A requerente descobriu também que a utilizacdo desse pré-
tratamento acima no caso do tratamento de um 6leo vegetal ou animal bruto
ou semi-refinado, tal como definido acima, a montante de uma etapa de hidro-
tratamento permitir a melhoria da atividade e da duracao de vida do catalisa-
dor de hidrotratamento pela eliminagdo das espécies insollveis colmatantes.
Sumario da Invencao

A presente invencao refere-se a um processo de pré-tratamento
de um dbleo vegetal ou animal bruta consistindo na passagem desse 6leo em
um reator compreendendo pelo menos uma camada fixa de pelo menos um
adsorvente compreendendo um 6xido refratario poroso desprovido de metais
cataliticos escolhidos nos grupos 6 e 8 a 12, a uma temperatura compreen-
dida entre 130 °C e 320 °C, a uma pressao compreendida entre 0,1 e 7 MPa
e com um tempo de permanéncia desse 6leo sobre essa camada fixa com-
preendida entre 0,1 e 1 hora.

A presente invencao se refere também a um processo de pro-
dugdo de base destilados médios 6leo combustivel e/ou querosene a partir
de um Oleo vegetal ou animal bruto ou semi-refinado compreendendo:

A) uma etapa de pré-tratamento que consiste na passagem
desse 6leo em um reator que compreende pelo menos uma camada fixa de
pelo menos um adsorvente que compreende um éxido refratario poroso des-
provido de metais cataliticos escolhidos nos grupos 6 e 8 a 12, a uma tem-
peratura compreendida entre 130 °C e 320 °C, a uma pressao compreendida
entre 1 e 10 MPa e com um tempo de permanéncia desse 6leo sobre essa
camada fixa compreendida entre 0, 1 e uma hora;

b) uma etapa de hidrotratamento em presenca de pelo menos
um catalisador em camada fixa, do efluente pré-tratado oriundo da etapa a),
a uma temperatura compreendida entre 200 e 450 °C, a uma pressao com-
preendida entre 1 MPa e 10 MPa, a uma velocidade espacial horaria com-
preendida entre 0,1 h" e 10 h™ e em presenca de uma quantidade total de
hidrogénio misturada a carga tal que o razdo hidrogénio / carga seja com-
preendida entre 70 e 1000 Nm?® de hidrogénio/m3 de carga,

c) uma etapa de separacdo a partir do efluente hidrotratado ori-
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undo da etapa b) do hidrogénio, dos gases e de pelo menos uma base desti-
lados meios.
Descrigao da Invengao

A presente invengao refere-se a um processo de pré-tratamento
de um dbleo vegetal ou animal bruto que consiste na passagem desse 6leo
em um reator que compreende pelo menos a uma camada fixa de pelo me-
nos um adsorvente que compreende um Oxido refratario poroso desprovido
de metais cataliticos escolhidos nos grupos 6 e 8 a 12, a uma temperatura
compreendida entre 130 °C e 320 °C, a uma pressao compreendida entre
0,1 e 7 MPa e com um tempo de permanéncia desse 6leo sobre essa cama-
da fixa compreendida entre 0, 1 € 1 hora.

A carga tratada no processo de pré-tratamento, de acordo com a
invencgao, € um Oleo vegetal, de origem terrestre ou aquatica, ou animal bru-
to composto majoritariamente de triglicerideos a altura de 80-98 % em peso.
Os compostos menores, isto &, presentes a altura de 2 a 20 % em peso, sao
acidos graxos livres, mono- e diglicerideos, compostos 6xidos de glicerideos
oriundos da degradacéao do éleo, polimeros, ceras (hidrocarbonetos naturais
presentes no 6leo), proteinas contendo enxofre e/ou nitrogénio, fosfolipi-
deos, tocoferéis, esterois, corantes naturais, assim como compostos odoran-
tes mais ou menos volateis. Esses 6leos brutos contém também, como com-
postos menores, espécies contendo heteroelementos, tais como o fésforo, o
magnésio, o calcio, o ferro ou o zinco com teores que podem ir até 2500
ppm, sob a forma principalmente de fosfolipideos e/ou de esterdis no caso
do fésforo, do magnésio, e do calcio ou presentes nos pigmentos para o ca-
so particular do magnésio e sob a forma de esteréis e/ou de sabées no caso
do ferro e/ou do zinco.

Os dleos vegetais brutos sao vantajosamente escolhidos dentre
os Oleos vegetais de origem terrestre ou aquatica comuns, tais como os 6-
leos de palma (concretos ou oleinas), de soja, de palmiste, de coprah, de
babacu, de colza (antigo ou novo), de girassol (classico ou oléico), de milho,
de algodéao, de 6leos de amendoim, de pourghere (Jatropha curcas), de rici-

no, de linho e de canhamo e todos os 6leos oriundos, por exemplo, do giras-
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sol ou de colza por modificacdo genética ou hibridagao ou ainda proveniente
de algas ou de organismo aquaticos, ou dentre os 6leos parcialmente modi-
ficados, por exemplo, por polimerizagdo ou oligomerizacao, tais como, por
exemplo, as "standolies" de 6leo de linho, de girassol e os 6leos vegetais
soprados.

Os o6leos animais brutos sdo vantajosamente escolhidas dentre
as gorduras animais e, de preferéncia, dentre o toucinho e as gorduras com-
postas de residuos da industria alimenticia ou oriundas das industrias da
restauracao.

Os oleos utilizados sao vantajosamente neutros ou &cidos, vir-
gens ou reciclados.

As densidades a 15 °C desses Oleos estdo vantajosamente
compreendidas entre 850 e 970 jg/m3 e suas viscosidades cinematicas a 40
°C entre 20 e 400 mm2/s e, de preferéncia, entre 30 e 50 mm2/s.

Essas cargas oriundas de fontes renovaveis comportam geral-
mente também diferentes impurezas e notadamente heteroatomos, tais co-
mo o nitrogénio e/ou o enxofre. Os teores em nitrogénio e em enxofre nas
cargas oriundas de fontes renovaveis estdo geralmente compreendidas en-
tre 1 ppm e 100 ppm em peso aproximadamente e, de preferéncia, inferiores
a 100 ppm, segundo sua natureza. Elas podem atingir até 1 % em peso so-
brecarga particular.

O processo de pré-tratamento, de acordo com a invengao, pode
também ser aplicado a partir de uma carga constituida de um 6leo vegetal
ou animal semirrefinada, essa etapa de pré-tratamento estando de acordo
com a invencao utilizada a montante de uma etapa de hidrotratamento. A
pré-refinacao do 6leo permite eliminar os compostos minoritarios e, em parti-
cular, pelo menos uma parte dos fosfolipideos e pelo menos uma parte dos
acidos graxos livres, essa pré-refinacao desse 6leo bruto compreendendo:

- uma etapa de desmucilaginagcdo que consiste na eliminagéo
de pelo menos uma parte dos fosfolipideos ou mucilagens por precipitacdo
em presenca de agua acidulada;

- uma etapa de neutralizacdo, em presenca de uma solucao de
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soda, do 6leo desmucilaginado, permitindo neutralizar pelo menos uma parte
dos acidos graxos livres presentes no 6leo.

As pastas de neutralizagao formadas, quando dessa etapa acar-
retam uma parte das impurezas contidas no 6leo e

- uma etapa de lavagem na agua para eliminar os tracos de sais
de sédio; e

- uma etapa de secagem a vacuo.

Ao final da pré-refinacao, fala-se de 6leo semirrefinado também
denominado 6leo DNS.

A presente invencao é particularmente consagrada ao preparo
de bases combustiveis destilados médios, 6leos combustiveis e/ou querose-
ne correspondentes as novas normas ambientais, a partir desses 6leos bru-
tos ou semirrefinados.

A presente invencao se refere, portanto, também a um processo
de producado de base destilados médios, a partir de um 6leo vegetal ou ani-
mal bruto ou semirrefinado, compreendendo:

a) uma etapa de pré-tratamento que consiste na passagem
desse 6leo em um reator que compreende pelo menos uma camada fixa de
pelo menos um adsorvente que compreende um 6xido refratario poroso des-
provido de metais cataliticos escolhidos nos grupos 6 e 8 a 12, a uma tem-
peratura compreendida entre 130 °C e 320 °C, a uma pressao compreendida
entre 1 e 10 MPa e com um tempo de permanéncia desse 6leo sobre essa
camada fixa compreendida entre 0,1 e 1 hora;

b) uma etapa de hidrotratamento em presenca de pelo menos
um catalisador em camada fixa, do efluente pré-tratado oriundo da etapa a)
a uma temperatura compreendida entre 200 e 450 °C, a uma pressao com-
preendida entre 12 MPa e 10 MPa, a uma velocidade espacial horaria com-
preendida entre 0,1 h™ e 10" e em presenca de uma quantidade total de
hidrogénio misturada a carga tal que a razao hidrogénio / carga esteja com-
preendida entre 70 e 1000 Nm?® de hidrogénio/m?® de carga;

c) uma etapa de separacao a partir do efluente hidrotratado ori-

undo da etapa b) do hidrogénio, dos gases e de pelo menos uma base 6leo
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combustivel.
Pré-tratamento do 6leo bruto ou semirrefinado

O processo de pré-tratamento no caso de um 6leo vegetal ou
animal bruto ou a etapa de pré-tratamento a) do processo de produg¢ao de
base éleo combustivel, de acordo com a invengao, no caso de um 6leo ve-
getal ou animal semi-refinado sao descritos simultaneamente.

A fungao buscada, quando do pré-tratamento do 6leo bruto ou
semi-refinado sendo unicamente uma transformacao térmica dos heteroele-
mentos em fosfato misto e imobiliza-los por adsor¢cao, e nao uma funcao ca-
talitica, o reator de pré-tratamento compreende pelo menos uma camada
fixa de um material adsorvente desprovido de metais cataliticos.

De acordo com a invengao, o pré-tratamento desse 6leo vegetal
ou animal, bruto ou semirrefinado, consiste em fazer passar o 6leo em um
reator que compreende pelo menos uma camada fixa de pelo menos um ad-
sorvente que compreende um o6xido refratario poroso desprovido de metais
cataliticos escolhidos nos grupos 6 e 8 a 12, a uma temperatura compreendi-
da entre 130 °C e 320 °C, de preferéncia compreendida entre 160 e 250 °C e,
de preferéncia, entre 160 e 220 °C, a uma pressao compreendida entre 0,1 e
10 MPa, de preferéncia compreendida entre 0,3 e 1 MPa e com um tempo de
permanéncia desse 6leo sobre essa camada fixa compreendida entre 0,1 e 2
horas e de preferéncia compreendida entre 0,2 e 1 hora e 30 minutos.

De acordo com a invengao, os adsorventes utilizados quando
do pré-tratamento sao adsorventes que compreendem um o6xido refratario
poroso desprovido de metais cataliticos escolhidos nos grupos 6 e 8 a 12,
esse oOxido refratario poroso sendo, de preferéncia, escolhido dentre a alu-
mina, eventualmente ativada e a silica alumina.

De maneira muito preferida, esses adsorventes sao constituidos
a 100 % de um é6xido refratario poroso, de preferéncia escolhido dentre a
alumina, eventualmente ativada e a silica alumina.

De acordo com a invencao, os adsorventes sao utilizados em ca-
mada fixa, também denominados camada de protecao, com a particularidade

que essa camada de protecdo é utilizada com uma temperatura minima de
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ativagao da reacgao térmica de cristalizacao e/ou precipitagcédo buscada.

Os adsorventes utilizados no pré-tratamento, segundo a presen-
te invencéao, sdo vantajosamente enformados e sao, de preferéncia, de for-
ma esféricas, extrudadas, oblongas, cilindricas, ocas ou plenas, cilindricas
torcidas, multilobadas, por exemplo, com um numero de lobos compreendi-
dos entre 2 e 5 ou sob a forma de anéis.

De maneira preferida, os adsorventes estao sob a forma esférica
ou extrudada, com um didmetro compreendido entre 0,5 e 20 mm e, de pre-
feréncia, entre 0,5 e 10 mm, a forma esférica sendo muito preferida.

Esses adsorventes podem vantajosamente apresentar formas
geométricas mais particulares, a fim de aumentar sua fragdo de vacuo. Os
adsorventes podem também vantajosamente apresentar as seguintes for-
mas: cilindros ocos, anéis ocos, anéis de Rashig, cilindro ocos dentados,
cilindros ocos serrithados, rodas de charretes, sela de Blend, cilindros com
multiplos orificios.

A fracao de vacuo desses adsorventes esta vantajosamente
compreendida entre 0,2 e 0,75 e, de preferéncia, entre 0,35 e 0,5.

Seu didmetro externo varia vantajosamente entre 1 e 35 mm.

Esses adsorventes podem vantajosamente ser utilizados sozi-
nhos ou em mistura. E particularmente vantajoso superpor adsorventes dife-
rentes em pelo menos duas dessas camadas fixas diferentes de altura varia-
vel, os adsorventes que tém a mais elevada taxa de vacuo sendo, de prefe-
réncia, utilizados na(s) primeira(s) camadas fixas, em entrada do reator de
pré-tratamento.

Absorventes preferidos sdo vantajosamente adsorventes que a-
presentam uma macroporosidade.

De preferéncia, esses adsorventes macroporosos apresentam
um volume macroporoso, medido por intrusao ao mercurio, isto &, um volu-
me dos poros, cujo didmetro médio € de 500 A, superior a 0,1 ml/g, e de
maneira preferida, compreendido entre 0,125 e 0,4 ml/g. Esses adsorventes
apresentam também vantajosamente um volume poroso total superior a 0,60

ml/g, e, de preferéncia, compreendido entre 0,625 e 1,5 ml/g e uma superfi-
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cie especifica expressa em Sger vantajosamente compreendida entre 30
m?/g e 320 m?/g.

Um adsorvente muito preferido € uma alumina macroporosa co-
mercializada pela sociedade Axens e referenciada no catalogo sob a refe-
réncia ACT 139.

Quando desse pré-tratamento do 6leo bruto ou semi-refinado,
observa-se, apés aquecimento nas boas condi¢gdes de temperatura, a preci-
pitacdo de um sdlido que compreende as impurezas a base de fésforo, cal-
cio, magnésio, ferro e/ou zinco.

As impurezas sélidas vém entdo se depositar sobre a camada fixa
de adsorvente, ainda denominado camada de protecao com a particularidade
que essa camada de protecao € utilizada com uma temperatura minima de
ativacao da reagao térmica de cristalizacao e/ou precipitagado buscada.

De acordo com um modo de realizagdo preferido do pré-
tratamento, segundo a presente invencao, esse pré-tratamento € realizado
em um reator que compreende varias camadas fixas colocadas em paralelo,
e permutaveis. Assim, €& possivel subtrair uma das camadas de protecao
para fins de limpeza, quando o(s) adsorvente(s) que a constituem sao satu-
rados em impurezas sdélidas.

Varias opgdes sdo consideraveis para a fase de limpeza da ca-
mada fixa ou camada de protecao saturada.

De acordo com um primeiro modo de realizagdo, a camada de
protecdo saturada pode ser extraida do reator de pré-tratamento. Nesse ca-
so, pode-se vantajosamente esvaziar o liquido, depois o sélido e limpar es-
sa parte do reator. O recarregamento pode vantajosamente ser feito com
uma nova carga de adsorvente ou com a antiga carga limpa, por exemplo,
ao solvente ou regenerada por queimadura, antes de recolocar essa parte
do reator no reator de pré-tratamento.

De acordo com um segundo modo de realizacao, a limpeza da
camada de adsorventes saturada pode vantajosamente ser feita por enxa-
guamento em linha com um solvente a co- ou contracorrente para desen-

caixar e/ou solubilizar as particulas presentes. O solvente é vantajosamente
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um hidrocarboneto leve polar ou nao, e é vantajosamente escolhido dentre o
metanol, o pentano, o etanol, o heptano ou o hexano. Ap6és uma separagao
na saida de reator entre o sélido extraido e o solvente de extracao, o solven-
te é vantajosamente reciclado no reator para prosseguir a extragao.

De acordo com um terceiro modo de realizagao, a fase de limpe-
za da camada de protec¢ao saturada em impurezas sélidas € vantajosamente
realizada por queimadura in situ.

No caso em que o pré-tratamento, de acordo com a invengao, &
utilizado em camada fixa permutavel de pelo menos um adsorvente, a per-
mutagao é vantajosamente realizada, quando o teor em fésforo, no éleo, a-
pés esse pré-tratamento € superior a 2 ppm.

Assim, gracas ao pré-tratamento, de acordo com a inveng¢ao, o
teor em fbsforo, indicador do teor em heteroelemento no 6leo apés pré-
tratamento ¢é inferior a 1,5 ppm e, de preferéncia, inferior a 1 ppm. Com efei-
to, o fésforo serve de tragador, pois esta presente nos compostos os mais
dificeis de retirar. Por conseguinte, o teor em calcio, magnésio, ferro e/ou
zinco é também inferior a 1,5 ppm e, de preferéncia, inferior a 1 ppm.

O teor em fosforo, calcio, magnésio, ferro e/ou zinco é determi-
nado por analise por espectroscopia de emissao com plasma induzido por
elevada frequiéncia (ICP-OES), por exemplo, com o método descrito ha nor-
ma EM 14 241, seja com uma sensibilidade para esses elementos determi-
nada com 1 ppm.

No caso em que esse pré-tratamento é colocado a montante de
uma etapa de hidrotratamento e constitui a etapa a) de um processo de pro-
ducao de base destilados médios 6leo combustivel e/ou querosene a partir
de um o6leo vegetal ou animal bruto ou semi-refinado, o efluente pré-tratado
oriundo da etapa a) constitui a carga da etapa b) de hidrotratamento.

Etapa b): hidrotratamento da carga pré-tratada

De acordo com a etapa b) do processo, de acordo com a inven-
¢ao, o efluente pré-tratado oriundo da etapa a) e contendo menos de 1 ppm
de fésforo, calcio, magnésio, ferro e/ou zinco, é colocado em contato de pelo

menos um catalisador em camada fixa a uma temperatura compreendida
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entre 200 e 450 °C, de preferéncia 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
pressao esta compreendida entre 1 MPa e 10 MPa, de maneira preferida
entre 1 MPa e 6 MPa, e, de maneira ainda mais preferida, entre 1 MPa e 4
MPa. A velocidade espacial horaria esta compreendida entre 0,1 h-1 e 10 h-
1. A carga é colocada em contato com o catalisador em presenca de hidro-
génio. A quantidade total de hidrogénio misturada a carga ¢ tal que a razao
hidrogénio / carga esta compreendida entre 70 e 1000 Nm? de hidrogénio/m?>
de carga e, de maneira preferida, compreendida entre 150 e 750 Nm? de
hidrogénio/ m* de carga.

O hidrogénio pode vantajosamente vir de um fornecimento de
hidrogénio e/ou da reciclagem do gas rico em hidrogénio oriundo da etapa c)
de separacao, esse gas rico em hidrogénio que tem previamente sofrido um
ou varios tratamentos de purificacdo intermediaria antes de ser reciclado e
misturado uma parte do efluente pré-tratado oriundo da etapa a).

Na etapa b) do processo de produgdo de bases 6leos combusti-
veis, de acordo com a invengao, o catalisador em camada fixa € vantajosa-
mente um catalisador de hidrotratamento que compreende uma funcao hi-
dro-desidrogenante que compreende pelo menos um metal do grupo VIl
e/ou do grupo VIB, considerado sozinho ou em mistura e um suporte esco-
Ihido no grupo formado pela alumina, a silica, as silicas-aluminas, a magné-
sia, as argilas e as misturas de pelo menos dois desses minerais. Esse su-
porte pode também vantajosamente conter outros compostos e, por exem-
plo, 6xidos escolhidos no grupo formado pelo 6xido de boro, o zircénio, o
6xido de titanio, o anidrido fosférico. O suporte preferido € um suporte de
alumina e de maneira muito preferida de aluminan,douY.

Esse catalisador é vantajosamente um catalisador que compre-
ende metais do grupo VIII, de preferéncia, escolhidos dentre o niquel e o
cobalto, considerado sozinho ou em mistura, de preferéncia em associagéao
com pelo menos um metal do grupo VIB, de preferéncia escolhido dentre o
molibdénio e o tungsténio, considerado sozinho ou em mistura.

O teor em 6xidos de metais dos grupos VIl e, de preferéncia,
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em 6xido de niquel esta vantajosamente compreendida entre 0,5 e 10 % em
peso de 6xido de niquel (NiO) e, de preferéncia, entre 1 e 5 % em peso de
oxido de niquel e o teor em 6xidos de metais dos grupos VIB e, de preferén-
cia, em tribxido de molibdénio esta vantajosamente compreendida entre 1 e
30 % em peso de 6xido de molibdénio (MoOs), de preferéncia de 5 a 25 %
em peso, as percentagens sendo expressas em % em peso em relagao a
massa total do catalisador.

O teor total em 6xidos de metais dos grupos VIB e VIl no cata-
lisador utilizado na etapa a) esta vantajosamente compreendida entre 5 e 40
% em peso e de maneira preferida compreendida entre 6 e 30 % em peso
em relacdo a massa total do catalisador.

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

Esse catalisador utilizado na etapa b) do processo, de acordo
com a invencao, deve ser vantajosamente caracterizado por um forte poder
hidrogenante, de forma a orientar o maximo possivel a seletividade da reacao
para uma hidrogenacao que conserva o numero de atomos de carbono das
cadeias graxas, isto é, a via de hidrodesoxigenacgao, isto a fim de maximizar o
rendimento em hidrocarbonetos que entram no dominio de destilacdo dos 6-
leos combustiveis efou querosenes. E por isso que, de maneira preferida, se
opera a uma temperatura relativamente baixa. Maximizar hidrogenante per-
mite também limitar as reagdes de polimerizagao e/ou de condensacgao levan-
do a formacgao de coque que degradaria a estabilidade dos desempenhos
cataliticos. De forma preferida, utiliza-se um catalisador de tipo Ni ou NiMo.

Esse catalisador utilizado na etapa b) de hidrotratamento do pro-
cesso, de acordo com a invencao, pode também vantajosamente conter um
elemento dopante escolhido dentre o fésforo e o boro, considerados sozinhos
ou em mistura. Esse elemento dopante pode ser introduzido na matriz ou, de
preferéncia, ser depositado sobre o suporte. Pode-se também depositar o sili-
cio sobre o suporte, sozinho ou com o fésforo e/ou o boro e/ou o flaor.

O teor em peso de 6xido desse elemento dopante é vantajosa-



10

15

20

25

30

15

mente inferior a 20 % e, de maneira preferida, inferior a 10 % e ela & vanta-
josamente de pelo menos 0.001 % em relagao a massa total do catalisador.

Os metais dos catalisadores utilizados na etapa b) de hidrotra-
tamento do processo, de acordo com a inveng¢do, sao metais sulfurados ou
fases metalicas e, de preferéncia, metias sulfurados.

Nao se sairia do ambito da presente invencao, utilizando-se na
etapa b) de hidrotratamento do processo, de acordo com a invencao, de ma-
neira simultdnea ou de maneira sucessiva, um Unico catalisador ou varios
catalisadores diferentes. Essa etapa pode ser efetuada industrialmente em
um ou varios reatores com uma ou varias camadas cataliticas e, de prefe-
réncia, com corrente descendente de liquido.

Etapa c): Separacao do efluente hidrotratado oriundo da etapa b).

De acordo com a etapa c) do processo, de acordo com a inven-
¢cao, o efluente hidrotratado oriundo da etapa b) é submetido pelo menos em
parte, e, de preferéncia na totalidade, a uma ou varias separacgdes. A finali-
dade dessa etapa € de separar os gases do liquido, e notadamente recupe-
rar os gases ricos em hidrogénio que pode conter também gases ricos, tais
como o CO e CO; e pelo menos uma base 6leo combustivel hidrocarbonada
com teor em enxofre inferior a 10 ppm em peso. A separagao ¢ feita segun-
dos quaisquer métodos de separagao conhecida do técnico. A etapa de se-
paragao pode vantajosamente ser utilizada por qualquer método conhecido
do técnico tal como, por exemplo, a combinacdo de um ou varios separado-
res de alta e/ou baixa pressao e/ou de etapas de destilagcdo e/ou de strippa-
ge alta e/ou baixa pressao.

A agua eventualmente formada, quando da etapa b) de hidrotra-
tamento do processo, de acordo com a invengao, pode também ser vantajo-
samente separada pelo menos em parte da base 6leo combustivel hidrocar-
bonada liquida. A etapa c) de separagao pode, portanto, vantajosamente ser
seguida de uma etapa opcional de eliminacdo de pelo menos uma parte da
agua e, de preferéncia, a totalidade da agua.

A etapa opcional de retirada de agua tem por finalidade eliminar

pelo menos em parte a agua produzida, quando das reagdes de hidrotrata-
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mento. Entende-se por eliminacao da agua, a eliminacao da agua produzida
pelas reacdes de hidrodesoxigenacao (HDO) que ocorreram quando da eta-
pa b) de hidrotratamento. A eliminacdo mais ou menos completa da agua
pode ser fungcdo da tolerancia a agua do catalisador de hidroisomerizagao
utilizado na etapa c) posterior do processo, de acordo com a invengao. A
eliminacao da agua pode ser realizada por todos os métodos e técnicas co-
nhecidas do técnico, por exemplo, por secagem, passagem sobre um des-
secante, flash, decantacao...

A base destilados médios, 6leos combustiveis e/ou querosene,
hidrocarbonada liquida é essencialmente constituida de n-parafinas que po-
dem ser incorporadas ao pool de 6leo combustivel e/ou querosene. De ma-
neira melhorar as propriedades a frio dessa base 6leo combustivel hidro-
carbonada liquida, uma etapa de hidroisomerizagao pode \/antajosamente
ser utilizada para transformar as n-parafinas em parafinas ramificadas que
apresentam melhores propriedades a frio.

A etapa de hidroisomerizacao € vantajosamente utilizada em um
reator separado, nas condigdes operacionais e cataliticas conhecidas do
técnico.

Tratamento e reciclagem dos gases

O fluxo de gas rico em hidrogénio pode vantajosamente vir de
um fornecimento de hidrogénio e/ou da reciclagem do efluente gasoso ori-
undo da etapa c) de separacao, o efluente gasoso contendo um gas rico em
hidrogénio tendo previamente sofrido um ou varios tratamentos de purifica-
cao intermediaria, de preferéncia pelo menos uma lavagem com pelo menos
uma amina antes de ser reciclado e misturado a carga constituida do 6leo
vegetal ou animal semi-refinado da etapa a) e/ou a uma parte do efluente
pré-tratado oriundo da etapa a) e constituindo a carga da etapa b) de hidro-
tratamento.

Com efeito, pelo menos uma parte do hidrogénio de fornecimen-
to e/ou de reciclagem pode vantajosamente ser acrescentada na etapa a) de
pré-tratamento com a finalidade de fluidificar o escoamento dessa carga

constituida do 6leo vegetal ou animal semi-refinada.
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O hidrogénio de reciclagem pode vantajosamente ser introduzido
com o efluente pré-tratado que entra na etapa b) de hidrotratamento sob a
forma de hidrogénio de témpera, entre as camadas de catalisadores de hi-
drotratamento.

E também vantajoso adicionar ao gas de reciclagem uma certa
quantidade de composto sulfurado (tal como, por exemplo, o DMDS, dimetil
dissulfeto) que, por decomposicdo térmica, produz hidrogénio sulfurado
H.S. Esse dispositivo permite manter, se necessario, o catalisador da etapa
b) de hidrotratamento no estado sulfurado. De forma vantajosa, a quantidade
de composto sulfurado introduzida é tal como o teor em H>S no gas de reci-
clagem é pelo menos de 15 ppm em volume, de preferéncia de pelo menos
0,1 % em volume, até mesmo de pelo menos 0,2 % em volume.

Um outro aspecto da invengao consiste em utilizar esse pré-
tratamento, segundo a invencao, a montante de outros processos, tais como,
por exemplo, em utilizar um encadeamento que compreende uma primeira
etapa de pré-tratamento descrito, de acordo com a invencao, seguida de
uma segunda etapa de craqueamento catalitico descrita segundo o pedido
de patente W0O2007/090884, de tal modo que as condi¢cdes operacionais e
os catalisadores utilizados nessa etapa de cragueamento catalitico sejam
utilizados segundo os métodos conhecidos do técnico, de maneira a maximi-
zar o rendimento em destilados meios.

O pré-tratamento impulsionado, de acordo com a invencao, de
um o6leo bruto permite reduzir consideravelmente o teor em fésforo, calcio,
magnésio, ferro e/ou zinco desse 6leo ao final desse pré-tratamento e, em
particular, obter um 6leo pré-tratado cujo teor em fésforo, calcio, magnésio,
ferro e/ou zinco é inferior a 1,5 ppm e, de preferéncia, inferior a 1 ppm.

A utilizacdo de uma etapa de pré-tratamento, tal como definida
acima, no caso do tratamento de um 6leo vegetal ou animal bruto ou semi-
refinado, a montante de uma etapa de hidrotratamento permite, pela elimina-
¢ao, na carga a hidrotratar, das espécies insollveis colmatantes, a melhoria
da atividade e da duracao de vida do catalisador de hidrotratamento.

Os exemplos abaixo ilustram a invengcdo, sem limitar-lhe o al-
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cance.
EXEMPLOS:

Os exemplos 1 e 2 foram realizados em um reator de camada fi-
xa atravessada com um o6leo bruto de colza pré-tratado em condigdes dife-
rentes. Eles permitem comparar o impacto das condi¢des operacionais do
pré-tratamento, de acordo com a invengao, sobre a eficacia deste pré-
tratamento do 6leo bruto. O 6leo utilizado nesses dois exemplos é o 6leo
bruto de colza, cuja composicao global &€ dada nas Tabelas 1 e 2. Todavia,
qualquer outro 6leo de origem vegetal bruto poderia dar resultados analogos.

Tabela 1: composicio global do 6leo de colza bruto.

Glicerideo de acidos graxos | Natureza da cadeia graxa % em massa
Miristico C14:0 0,1
Palmitico C16:0 5
Palmitoléico C16:1 <0,5
Esteérico C18:0 2
Oleico C18: 1 59
Linoleico C18:2 21
Linolénico C18:3 )
De amendoim C20:0 <0,5
Gadoleico C20:1 1
Beénico C22:0 <0,5
Erucico C22:1 <1
Lignocérico C24:0 <1
Analise dos fosfolipideos ppm
Fosfatidietanolamina (PE) 16,8
Fosfatodilcolina (PC) 21,9
Espingomielina (SM) < 0,1
Lisofosfatidilcolina (LPC) <0,1
Lisofosfatidil etanol amina (LPE) <0,
Acido fosfatidico (AP) 61,3
Fosftidil Serina (0S) <01
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O teor em fésforo, magnésio, calcio do 6leo bruto € dado na ta-
bela 2. O teor em fésforo, calcio, magnésio, e ferro & determinado por anali-
se por espectroscopia de emissao de plasma induzido pela elevada freqiién-
cia (ICP-OES), como método descrito na norma EM 14241, seja com uma
sensibilidade para esses elementos determinada a 1 ppm.

Tabela 2: Composi¢cdo em P, Ca, Mg do 6leo bruto de colza bruta

Espécies Teor em ppm
P 101
Ca 86
Mg 14
Fe 1
Composigao global do éleo bruto de colza.
Teor em % em peso
Triglicerideos 97,2
Diglicerideos + esterdis 0,2
Esterdis esterificados 1,8
Esterdis livres + outros, dos quais os fosfolipideos 0,8

O indice de acido do 6leo de colza bruto, segundo o método
EN14104 é igual a 1,2 mg KPH/g 6leo. Esse indice de acido é proporcional
ao numero de acido graxo presente no 6leo bruto.

O 6leo bruto é pré-tratado em um reator de pré-tratamento de vo-
lume de 3,6 L carregado inteiramente de uma camada fixa de adsorvente cons-
tituido de uma alumina esférica de diametro compreendido entre 3 e 6 mm.

A alumina apresenta um volume macroporoso, medido por intru-
sao ao mercurio, isto €, um volume poroso total igual a 1,2 ml/g e uma su-
perficie especifica expressa em SBET igual a 140 m%/g.

Nos dois exemplos seguintes, s6 a temperatura muda.

EXEMPLO 1, nao de acordo com a invencao

No exemplo 1, as condigdes de utilizagdo sao 120 °C, 0,7 MPa,
com um tempo de permanéncia igual a 1 hora.

A saida desse reator, a composigao em acido graxo € inalterada
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(ver a tabela 1). Ao contrario, o teor em fésforo, calcio e magnésio e ferro é
dado na tabela 3. Nessas condi¢des operacionais, a purificacdo € incomple-
ta.

Tabela 3: composicdo em P, Ca, Mg, Fe do 6leo de colza, apés pré-

tratamento a 180 °C.

Espécies Teor em ppm
P 18
Ca 15
Mg 2
Fe <1

EXEMPLO 2: conforme a invengéao

No exemplo 2, as condi¢bes de utilizagdes sao 180 °C, 0,7 MPa,
com um tempo de permanéncia igual a 1 hora.

A saida desse reator, a composicdo em acido graxo & inalterada
(ver a tabela 1). Ao contrario, o teor em fésforo, calcio e magnésio e ferro é
dado na tabela 4.
Tabela 4: composicao em P, Ca, Mg, Fe do 6leo bruto de colza apés trata-

mento a 180 °C.

Espécies Teor em ppm
P <1
Ca <1
Mg <1
Fe <1

O limite de detecgao doa parelho analitico nao permite a quantifi-
cacao exata dos compostos. Além disso, nos exemplos, o teor em Fe deter-
minado por ICP é inferior ao limite de quantificagdo (< 1 ppm) tanto sobre a
carga quanto sobre o efluente. Todavia, o pré-tratamento mostra também sua
eficacia em relagéo a captacdo do ferro conforme mostra a analise MEB-EDX
feita sobre a massa de absorventes apés o teste. Com efeito, a analise quali-
tativa mostra a presenca de zonas ricas em ferro elementar, nao associadas a

um contraion, mostrando que nao se trata de um residuo de corroséo.
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Todavia, os resultados mostram que o pré-tratamento impulsio-
nado, de acordo com a inveng¢ao, de um o6leo bruto permite reduzir conside-
ravelmente o teor em fdésforo, célcio, magnésio e ferro desse d6leo ao final
desse pré-tratamento e, em particular, obter um 6leo pré-tratado, cujo teor
em fésforo, calcio, magnésio e ferro & inferior a 1 ppm.

Os exemplos 3 e 4 foram realizados em um reator camada fixa
atravessado com um o6leo bruto de colza, cuja composi¢cdo em acido graxo é
dado natabela 1 e o teor em P, Ca, Mg, Fe é dada na tabela 2.

EXEMPLO 3: de acordo com a invengao

No exemplo 3, de acordo com a invencao, esse Oleo é pré-
tratado, em uma etapa a) nas condicbes do exemplo 2, depois o efluente
pré-tratado oriundo da etapa a) (explicitado no exemplo 2) é hidrotratado
para produzir uma base de destilados médios.

O teor em fésforo, magnésio, calcio do 6leo bruto pré-tratado,
segundo o exemplo 2 é dado na tabela 3.

O o6leo de colza bruto pré-tratado sofre em seguida uma etapa
de hidrotratamento em preseng¢a de 190 ml de catalisador de hidrotratamen-
to a base de niquel e de molibdénio, apresentando um teor em [6xido de ni-
quel igual a 3 % em peso, e um teor em 6xido de molibdénio igual a 16 %
em peso e um teor em P20s igual a 6 %, o catalisador sendo previamente
sulfurado.

700 Nm?® de hidrogénio/m® de carga sao introduzidos no reator
mantido a uma temperatura de 300 °C e a uma pressao de 5 MPa. A vazao
volumica de carga é ajustada de modo a respeitar a relagdo vvh = vazao vo-
limica de catalisador = 1h-1.

O nivel de conversao €& diretamente correlato a densidade.
Quanto mais a densidade for consideravel, menos a conversao da carga
sera importante. As densidades de carga e efluentes produzidos sao respec-
tivamente reportadas na tabela 5.

Tabela 5: evolugdo da densidade dos efluentes obtidos por hi-
drotratamento do 6leo bruto de colza pré-tratado e da temperatura (P = 50
barias, VVH = 1 h-1, H2/carga = 700 I/).
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Duracéao de funcionamento (h) Densidade
Carga 0 0,9199
T°C
280 640 0,8047
300 750 0,7913

A tabela 5 mostra uma atividade estavel para cada temperatura.
Nenhuma sobrepresséao diferencial, isto €, nenhuma colmatagem é consta-
tada durante a etapa de hidrotratamento em mais de 600 horas.
EXEMPLO 4: ndo de acordo com a invengéao

No exemplo 4, o 6leo bruto de colza sofre diretamente uma eta-
pa de hidrotratamento sem etapa de pré-tratamento prévio em presenca de
190 ml de catalisador de hidrotratamento a base de niquel e de molibdénio,
apresentando um teor em 6xido de niquel igual a 3 % em peso, e um teor
em Oxido de molibdénio igual a 16 % em peso e um teor em P,Os igual a 6
%, o catalisador sendo previamente sulfurado.

A vazao volumica de carga é ajustada de modo a respeitar a

relagao vvh = vazao volimica carga / volume de circuito terciario = 1 h-1.

O nivel de conversao é diretamente correlacionado a densidade.
Quanto mais a densidade for importante, menos a conversao da carga sera
importante. As densidades de carga e efluentes produzidos sao respectiva-
mente reportadas na tabela 6.

Tabela 6: evolugdo da densidade dos efluentes obtidos por hi-
drotratamento do 6leo bruto de colza n&o pré-tratado e da temperatura (P =
50 barias, VVH = 1 h-1, H2/carga = 700 I/l).

Duragéo de funcionamento (h) Densidade
Carga 0 0,9224
T°C
280 100 0,7961
300 113 0,7936 (inicio de patamar)
185 0,8265
209 0,8669 (fim de patamar)
350 257 0,8912
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Inicialmente constatamos que o éleo de colza bruto a uma den-
sidade mais importante que o éleo de colza pré-tratado segundo o exemplo
2 (6leo pré-tratado: 0,9199 / bruto: 0,9224). A densidade dos efluentes pro-
duzidos por hidrotratamento do éleo bruto indica uma conversao inteiramen-
te equivalente a 300 °C (pré-tratado: 0,7913 / bruto: 0,7961) colocando em
evidéncia uma atividade do catalisador HR548 muito boa independentemen-
te do nivel de refinacdo do 6leo de colza apés uma centena de horas de fun-
cionamento. Todavia, constatou-se em seguida um aumento consideravel
da densidade até atingir um valor de 0,8669 apoés 200 horas, traduzindo uma
degradacao do nivel de conversiao da carga e, portanto, uma desativagao
progressiva do catalisador.

Considerando-se esses resultados, foi escolhido continuar o tes-
te a uma temperatura de 350 °C. Todavia, os niveis de conversao se degra-
daram (densidade de 0,8912). A operabilidade da unidade tornando-se dificil
nessas condigcdes como aparecimento de sobrepressao no reator, o teste foi
finalmente parado, apés somente 260 horas de funcionamento.

A desativacdo do catalisador, quando da transformacao do éleo
de colza bruto se traduziu por um forte aumento da densidade dos efluentes
produzidos e foi acompanhada de um aumento da sobrepressao no reator.
Ap6s descarregamento foi observado um residuo sélido em grande quanti-
dade ao longo do reator.

O pré-tratamento do 6leo, tal como definido no exemplo 3, per-
mite uma atividade catalitica estavel, mais importante e melhor operabilidade

do reator.
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REIVINDICAGOES

1. Processo de pré-tratamento de um 6leo vegetal ou animal bru-
to, consistindo na passagem desse 6leo em um reator, compreendendo pelo
menos uma camada fixa de pelo menos um adsorvente que compreende um
oxido refratario poroso desprovido de metais cataliticos escolhidos nos gru-
pos 6 e 8 a 12, a uma temperatura compreendida entre 130 e 320 °C, a uma
pressao compreendida entre 0,1 e 7 MPa e com um tempo de permanéncia
desse 6leo sobre essa camada fixa compreendida entre 0,1 e 1 hora.

2. Processo de pré-tratamento, de acordo com a reivindicagao 1,
no qual o 6leo vegetal ou animal bruto compreende de 95-98 % em peso de
triglicerideos e de 2 a 5 % em peso de acidos graxos livres, de mono- e di-
glicerideos, de fosfolipideos, de tocoferois, de esterdis, de corantes naturais,
assim como de compostos odorantes e compostos, tais como o fésforo, o
magnésio, o calcio, o ferro e/ou o zinco com teores que podem ir até 2500
ppm, sob a forma de fosfolipideos e/ou de esterdis no caso do fésforo, do
magnésio e do calcio ou presentes nos pigmentos pra o caso do magnésio e
sob a forma de esterdis e/ou de sabdes no caso do ferro e/ou do zinco.

3. Processo de pré-tratamento, de acordo com uma das reivindi-
cagdes 1 ou 2, no qual esse 6leo vegetal ou animal bruto é pré-refinado an-
tes do processo de pré-tratamento, a pré-refinagcao desse 6leo bruto com-
preendendo:

- uma etapa de desmucilaginagao que consiste na eliminacao de
pelo menos uma parte dos fosfolipideos ou mucilagens por precipitacao em
presenca de agua acidulada;

- uma etapa de neutralizagdo, em presenga de uma solucao de
soda, 6leo desmucilagenado, permitindo neutralizar pelo menos uma parte
dos acidos graxos livres presentes no 6leo. As pastas de neutralizagao for-
madas quando dessa etapa acarretam uma parte das impurezas contidas no
Oleo; e

- uma etapa de lavagem na agua para eliminar os tragos de saris
de sédio.; e

- uma etapa de secagem sob vacuo.
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4. Processo de producao de base destilados médios, compre-
endendo:

a) uma etapa de pré-tratamento, segundo a reivindicagio 1 a 3;

b) uma etapa de hidrotratamento em presenca de pelo menos
um catalisador em camada fixa, do efluente pré-tratado oriundo da etapa a),
a uma temperatura compreendida entre 200 e 450 °C, a uma pressao com-
preendida entre 1 MPa e 10 MPa, a uma velocidade espacial horaria com-
preendida entre 0,1 h-1 e 10 h-1, e em presenca de uma quantidade total de
hidrogénio misturada a carga tal que a razao hidrogénio/ carga esteja com-
preendida entre 70 e 1000 Nm3 de hidrogénio /m* de carga;

c) uma etapa de separacao a partir do efluente hidrotratado ori-
undo da etapa b) do hidrogénio, dos gases e de pelo menos uma base 6leo
combustivel.

5. Processo de producado de base 6leo combustivel, de acordo
com a reivindicacao 4, no qual esses absorventes utilizados na etapa a) de
pré-tratamento sdo escolhidos dentre a alumina, eventualmente ativada e a
silica alumina.

6. Processo de produgao de base éleo combustivel, de acordo
com a reivindicagdo 5, no qual esses absorventes utilizados na etapa a) de
pré-tratamento s&o constituidos a 100 % de um 6xido refratario poroso esco-
lhido dentre a alumina, eventualmente ativada e a silica alumina.

7. Processo de produgao de base 6leo combustivel, de acordo
com uma das reivindicagdes 4 a 6, no qual esses absorventes apresentam
uma forma esférica ou extrudada, com um didametro compreendido entre 0,5
e 10 mm.

8. Processo de produgao de base 6leo combustivel,, de acordo
com uma das reivindicagdes 4 a 7, no qual esses absorventes apresentam
um volume macroporoso, medido por intrusdo ao mercurio, isto €, um volu-
me dos poros, cujo diametro médio é de 500 A, superior a 0,1 ml/g, um vo-
lume poroso total superior a 0,60 ml/g, e uma superficie especifica expressa
em Sget compreendida entre 30 m?/g e 320 m%/g.

9. Processo de producao de base 6leo combustivel, de acordo
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com uma das reivindicacdes 4 a 8, no qual esse pré-tratamento € realizado a
uma temperatura compreendida entre 160 e 250 °C a uma pressao compre-
endida entre 0,3 e 1 MPa e com um tempo de permanéncia compreendido
entre 0,2 e 1 hora e 30 minutos.

10. Processo de producao de base 6leo combustivel, de acordo
com uma das reivindicagdes 4 a 9, no qual esse pré-tratamento é realizado
em um reator que compreende varias camadas fixas, colocadas em paralelo,
e permutaveis.

11. Processo de producao de base 6leo combustivel, de acordo
com uma das reivindicagdes 4 a 10, no qual o catalisador em camada fixa
utilizado na etapa b) de hidrotratamento € um catalisador de hidrotratamento,
compreendendo uma fung¢do hidrodesidrogenante que compreende pelo
menos um metal do grupo Vil e/ou do grupo VIB, considerado sozinho ou
em mistura e uma suporte escolhido no grupo formado pela alumina, pela
silica, pelas silicas-aluminas, pela magnésia, pelas argilas e pelas misturas
de pelo menos dois desses minerais.

12. Processo de producido de base 6leo combustivel,, de acordo
com uma das reivindicacoes 4 a 11, no qual o teor em 6xido de niquel esta
compreendido entre 0,5 e 10 % em peso e o teor em trioxido de molibdénio
esta compreendido entre 1 e 30 % em peso, as percentagens sendo ex-

pressas em % em peso em relacdo a massa total do catalisador.
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RESUMO
Patente de Invencdo: "PROCESSO DE CONVERSAO DE CARGAS ORI-
UNDAS DE FONTES RENOVAVEIS COM PRE-TRATAMENTO DAS
CARGAS POR DESFOSFATAGAO A QUENTE".

A invencéao refere-se a um processo de pré-tratamento de um
6leo vegetal ou animal bruto que consiste na passagem desse 6leo em um
reator que compreende pelo menos uma camada fixa de pelo menos um
adsorvente que compreende um 6xido refratario poroso desprovido de me-
tais cataliticos, a uma temperatura compreendida entre 130 e 320 °C, a uma
pressao compreendida entre 0,1 e 7 MPa e com um tempo de permanéncia
desse 6leo sobre essa camada fixa compreendida entre 0,1 e 1 hora. A in-
vencao se refere a um processo de pré-tratamento de 6leo vegetal ou animal
semirrefinado, integrado a montante de uma etapa de hidrotratamento para

a producao de 6leo combustivel verde.
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