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Relatério Descritivo da Patente de Invengédo para "PROCESSO
DE CONVERSAO DE CARGAS ORIUNDAS DE FONTES RENOVAVEIS
EM BASES CARBURANTES OLEOS COMBUSTIVEIS DE BOA QUALI-
DADE, UTILIZANDO UM CATALISADOR DE TIPO ZEOLITICO, SEM SE-
PARAGCAO GAS LiQUIDO INTERMEDIARIO".

Dominio da invencéo

A presente invengéo refere-se a um contexto internacional mar-
cado pelo aumento rapido em necessidade de carburantes, em particular de
bases 6leos combustiveis na comunidade européia, a busca de novas fontes
de energia renovaveis podendo ser integradas ao esquema tradicional da
refinagdo e da produgao de carburantes constitui uma aposta maior.

A esse respeito, a integragao no processo de refinagdo de novos
produtos de origem vegetal, oriundos da conversdo da biomassa lignoceluld-
sica ou oriundos da produgao de 6leos vegetais ou de gorduras animais, co-
nheceu nos Ultimos anos uma renovagdo muito viva de interesse em razéo
do aumento do custo das matérias fésseis. Da mesma forma, os biocarbu-
rantes tradicionais (etanol ou ésteres metilicos de 6leos vegetais principal-
mente) adquiriram um real estatuto de compiemento aos carburantes de tipo
petroliferos nos pools carburantes. Além disso, os processos conhecidos até
hoje, que utilizam 6leos vegetais ou gorduras animais, estdo na origem de e-
missdes de CO,, conhecidos por esses efeitos negativos sobre 0 meio ambien-
te. Uma melhor utilizagcio desses biorrecursos, como, por exemplo, sua inte-
gragao no pool carburante apresentaria, portanto, uma vantagem determinada.

A elevada demanda em carburantes 6leos combustiveis, aco-
plada com a importancia das preocupagées ligadas ao meio ambiente, refor-
ca o interesse em utilizar cargas oriundas de fontes renovaveis. Dentre es-
sas cargas, podem-se citar, por exemplo, os 6leos vegetais, as gorduras a-
nimais, brutas ou que sofreram um tratamento prévio, assim como as mistu-
ras dessas cargas. Essas cargas contém estruturas quimicas de tipo triglice-
rideos ou ésteres graxos, a estrutura e o comprimento da cadeia hidrocarbo-
nada destes sendo compativel com os hidrocarbonetos presentes nos oleos

combustiveis.
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Uma abordagem possivel consiste em converter as cargas de
tipo Oleos vegetais por transesterificagido. Os triglicerideos, que constituem
essencialmente essas cargas, s&o entdo convertidos, em preseng¢a 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
razéo da presenga de oxigénio nos ésteres; b) a temperatura de ebulicao
bastante elevada, da ordem de 360 °C, o que pode apresentar problema pa-
ra respeitar as especificagdes de ponto final.

O pedido de patente n° EP 1.681.337 A descreve a transforma-
¢do cargas oriundas de fontes renovaveis por descarboxilagéo, para produzir
destilados médios. A vantagem dessa via consiste em limitar o consumo de
hidrogénio necessario. O processo compreende uma etapa opcional de pré-
tratamento seguida de uma etapa de isomerizagéo que utilizam um catalisa-
dor, contendo uma peneira molecular escolhida dentre a SAPO-11, a SAPO-
41, a ZSM-22, a ferrierita ou a ZSM-23 e um metal do grupo VIll escolhido
dentre o paladio, a platina e o niquel, esse processo operando a uma tempe-
ratura compreendida entre 200 e 500 °C, e a uma pressdo compreendida
entre 2 e 15 MPa, os catalisadores utilizados sendo catalisadores metalicos.
Os rendimentos em bases 6leos combustiveis obtidos segundo esse proces-
S0 nao sao, todavia, maximizados.

A patente US 4.992.605 descreve um processo de produgéo de
bases para o pool éleo combustivel produzidas a partir da transformagao
direta de dleos vegetais (colza, palma, soja, girassol) ou de biomassa ligno-
celuldsica em hidrocarbonetos saturados apés hidrotratamento ou hidrorrefi-
nacio desses produtos em presenga de um catalisador a base de cobalto e
de molibdénio a uma temperatura compreendida entre 350 e 450 °C e a uma
pressdo compreendida entre aproximadamente 4,8 MPa e 15,2 MPas. Essas
condicbes permitem obter produtos de elevado indice de cetano. Os aditivos
pro-cetano assim obtidos sao misturados ao 6leo combustivel com teores de
5 a 30 % em volume. Todavia, esse processo apresenta como inconveniente
maior um consumo de hidrogénio elevado devido as reagbes de metaniza-

céo ou de deslocamento do gas na agua. Além disso, o oxigénio contido nos
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triglicerideos € geralmente decomposto por hidrodesoxigenagdo em presen-
¢a de catalisador de hidrotratamento, o que € oneroso em hidrogénio.

O pedido de patente EP 1 741 768 descreve um processo que
compreende um hidrotratamento seguido de uma etapa de hidroisomeriza-
¢ao, a fim de melhorar as propriedades a frio das parafinas lineares obtidas,
uma etapa de separagdo intermediaria, sendo de preferéncia, utilizada. Os
catalisadores utilizados na etapa de hidroisomerizagdo sio catalisadores
bifuncionais e sdo constituidos de uma fase ativa metalica, compreendendo
um metal do grupo VIl escolhido dentre o paladio, a platina e o niquel, dis-
persado sobre um suporte acido de tipo peneira molecular escolhido dentre
a SAPO-11, a SAPO-41, a ZSM-22, a ferrierita ou a ZSM-23, esse processo
operando a uma temperatura compreendida entre 200 € 500 °C, e a uma
pressdo compreendida entre 2 e 15 MPa. Todavia, a utilizacao desse tipo de
sélido acarreta uma perda de rendimento em destilados médio para a produ-
¢ao de diesel.

Uma das vantagens da invengéo é fornecer um processo que
permite, a partir de cargas oriundas de fontes renovaveis, conseguir rendi-
mentos elevados em bases 6leos combustiveis, permitindo um consumo re-
duzido da quantidade de hidrogénio.

Obijeto da invencéao

A presente invengdo refere-se a um processo em continuo para
a conversao em bases carburantes 6leos combustiveis, de cargas proveni-
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 triglicerideos efou acidos graxos e/ou ésteres. Dentre os
dleos vegetais possiveis, elas podem ser brutas ou refinadas, totalmente ou
em parte, e oriundas dos vegetais a seguir: colza, girassol, soja, palma, pal-
miste, oliva, noz de coco, jatrofa, esta lista ndo sendo limitativa. Os dleos de
algas ou de peixe sdo também pertinentes. Dentre as gorduras possiveis,
podem-se citar todas as gorduras animais, tais como o toucinho ou as gordu-

ras compostas de residuos da indGstria alimenticia ou oriundos das indus-
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trias 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, de acordo com a invengao, sdo caracterizados por:

a) um numero de atomos de carbono igual aquele das cadeias
dos acidos graxos de partida, se o0 mecanismo for um mecanismo de hidro-
genagao do grupo carboxilico em grupo alquila;

b) uma cadeia hidrocarbonada computando um atomo de carbo-
no menor que as cadeias dos acidos graxos de partida, se 0 mecanismo co-
locado em jogo for uma descarboxilagéo / descarbonilagéo;

¢) um grau de ramificagdo dos hidrocarbonetos ajustado, de ma-
neira a conseguir propriedades de manuten¢ao a frio e um indice de cetano
compativeis com as normas em vigor para o 6leo combustivel.

E conhecido a partir do estado da técnica que as duas vias de
transformacgao a) e b) coexistem geralmente. O processo descrito na presen-
te invengao visa, por conseguinte, a maximizar o rendimento em 6leo com-
bustivel, e busca promover o mecanismo de hidrogenagao descrito em a). A
escolha dos catalisadores e das condi¢des operacionais visara, portanto, a
orientar a seletividade em beneficio da hidrogenac¢ao, buscando limitar ao
estritamente necessario o consumo de hidrogénio, e, em particular, aquele
que resuitaria na ocorréncia de reagdes nao desejadas. Por outro lado, o
processo descrito na presente invengdo visa também a substancialmente
isomerizar as parafinas do corte 6leo combustivel, limitando seu craquea-
mento em fracdo mais leves nio desejadas, tais como, por exemplo, o corte
nafta.

As bases 6leos combustiveis sdo de excelente qualidade:

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

. um excelente cetano, em razédo da estrutura substancialmente

parafinica dos hidrocarbonetos formados;



10

15

20

25

30

. boas propriedades de manutengéo a frio, em razao do grau de
isomerizagao das parafinas do corte;

. uma baixa densidade (geralmente menos de 800 kg/m®), o que
€ uma vantagem, a medida que isto facilita a obtengao para o "pool" de gas-
dleo da especificagdo na matéria que é de, no maximo, 845 kg/m°®.

Um objetivo da invengdo é de fornecer um processo de trata-
mento de uma carga oriunda de uma fonte renovavel, compreendendo uma
etapa de hidrotratamento seguida de uma etapa de separagéo de agua e de
uma etapa de eliminagdo dos compostos nitrogenados da base hidrocarbo-
nada obtida, antes da hidroisomerizagdo dessa base hidrocarbonada, isto €,
um encadeamento hidrotratamento / hidroisomerizagdo sem etapa de sepa-
ragao gas liquido intermediaria.

Um outro objetivo da invengao é de permitir pela utilizagao, entre
uma etapa de hidrotratamento e de hidroisomerizagao, sucessivamente, uma
etapa de eliminagdo de agua e uma etapa de eliminagdo dos compostos ni-
trogenados, sem etapa de separagdo gas-liquido intermediaria, o tratamento
do efluente hidrotratado nao livre das impurezas sulfuradas, tais como o
H,S.

Um objetivo suplementar da invengao é de efetuar a etapa de
hidroisomerizagdo em presenga de compostos sulfurados nao eliminados no
final da etapa de hidrotratamento em presengca de um catalisador tio-
resistente particular.

Uma vantagem da invencgao é, portanto, utilizar uma combinagao
de uma etapa a) de hidrotratamento operando em condi¢gdes operacionais
precisas, permitindo um consumo reduzido em hidrogénio e de uma etapa
de hidroisomerizacéo, utilizando um catalisador de hidroisomerizagéo parti-
cular, sem separagdo gas-liquido intermediaria, permitindo, ao mesmo tem-
po, o tratamento de um efluente hidrotratado, contendo impurezas sulfuradas
e a obtengdo de rendimento elevado em base éleo combustivel, assim como
um consumo reduzido em Ha.

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

a) hidrotratamento em presenga de um catalisador em camada
fixa, esse catalisador compreendendo uma fungio 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
quantidade total de hidrogénio misturada a carga tal que a propor¢ao hidro-
génio/carga esteja compreendida entre 150 e 750 Nm® de hidrogénio/m® de
carga;

b) separacdo a partir do efluente oriundo da etapa a) do hidro-
génio, dos gases e de pelo menos uma base hidrocarbonada;////

c) eliminagdo dos compostos nitrogenados, a partir dessa base
hidrocarbonada oriunda da etapa b)

d) hidroisomerizagao de pelo menos uma parte dessa base hi-
drocarbonada oriunda da etapa c¢) em presenga de um catalisador seletivo
de hidroisomerizagdo em camada fixa, esse catalisador compreendendo pe-
lo menos um metal do grupo Vill e/ou do grupo VIB e pelo menos uma pe-
neira molecular zeolitica 10 MR monodimensional, essa etapa ¢) sendo rea-
lizada a uma temperatura compreendida entre 150 e 500 °C, a uma presséao
compreendida entre 1 MPa e 10 MPa, a uma velocidade espacial horaria
compreendida entre 0,1 e 10 h™' e em presenca de uma quantidade total de
hidrogénio misturada a carga tal que a proporgéo hidrogénio/carga esteja
compreendida entre 70 e 1000 Nm*/m? de carga;

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

Descri¢cao da invencao

A presente invengao é particularmente dedicada ao preparo de
bases carburante 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 das gorduras animais, contendo essencialmente triglicerideos e acidos

graxos ou ésteres, com cadeias graxas hidrocarbonadas que tém um name-
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ro de atomos de carbono compreendidos entre 6 e 25. Esses 6leos podem
ser os Oleos de palma, de palmiste, de copra, de ricino e de algodao, os 6-
leos de amendoim, de linho, de canhamo, de jatrofa, todos os 6leos oriun-
dos, por exemplo, de girassol ou de colza por modificagdo genética ou hibri-
dacgéo, assim como os 6leos de algas. Os 6leos de fritura, os 6leos animais
variados, como os 6leos de peixe, 0 porco, a banha podem ser utilizados.

As densidades a 15 °C desses 6leos estdo compreendidas entre
850 e 970 kg.m? e suas viscosidades cinematicas a 40 °C estio compreen-
didas entre 20 e 400 mm?/s, mais geralmente entre 30 e 50 mm?/s.

Essas cargas estdo 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 inven¢ao, uma etapa de pré-tratamento ou
pré-refinacédo, de forma a eliminar, por um tratamento apropriado, contami-
nadores, tais como metais, como os compostos alcalinos, por exemplo, so-
bre resinas trocadoras de ions, os alcalino-terrosos e o fosforo. Tratamentos
apropriados podem, por exemplo, ser tratamentos térmicos e/ou quimicos
bem conhecidos na técnica.

De maneira preferida, o pré-tratamento opcional consiste em
uma pré-hidrogenacao suave dessa carga, de forma a evitar as reagées se-
cundarias das duplas liga¢des. A pré-hidrogenacao suave opera vantajosa-
mente a uma temperatura compreendida entre 50 e 400 °C e a uma presséo
de hidrogénio compreendida entre 0,1 e 10 MPa, de maneira preferida, a
uma temperatura compreendida entre 150 e 200 °C. O catalisador de pre-
hidrogenagao compreende vantajosamente metais do grupo Vil e/ou VIB e
de maneira preferida o catalisador de pré-hidrogenagdo € um catalisador a
base de paladio, de platina de niquel, de niquel e de molibdénio ou a base
de cobalto e de molibdénio, suportado por um suporte alumina e/ou silica.

Os metais de catalisadores utilizados na etapa de pré-tratamento
opcional do processo, de acordo com a invengao, sao metais sulfurados ou

fases metalicas e, de preferéncia, fases metalicas.
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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 presséo estd compreen-
dida 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” e 0,1 h™'. A carga é colocada em
contato com o catalisador em presenga de hidrogénio. A quantidade total de
hidrogénio misturada a carga é tal que a proporgao hidrogénio/carga esta
compreendida entre 150 e 750 Nm® de hidrogénio/m® de carga, de maneira
muito preferida, compreendida entre 150 e 700 Nm® de hidrogénio / m® de
carga, de maneira ainda mais preferida compreendida entre 150 e 650 Nm®
de hidrogénio/ m® de carga e de maneira ainda mais preferida, entre 150 e
600, isto corresponde, portanto, a uma quantidade de hidrogénio acrescen-
tada a carga presente de pelo menos geralmente 0,5% em peso de hidrogé-
nio em relagdo a carga. A quantidade de hidrogénio efetivamente utilizada
corresponde pelo menos a quantidade estequiométrica necessaria a hidro-
genacgao completa da carga em parafina. Esta sera, portanto, dependente da
natureza da carga.

Na etapa a) do processo, de acordo com a invencao, utiliza-se
pelo menos uma camada fixa de catalisador de hidrotratamento, compreen-
dendo uma fungado hidro-desidrogenante e um suporte. Sera, de preferéncia,
utilizado, de preferéncia, um catalisador, cujo suporte &, por exemplo, esco-
lhido no grupo formado pela alumina, pela silica, pelas silicas-aluminas, pela
magnésia, pelas argilas e pelas misturas de pelo menos dois desses mine-
rais. Esse suporte pode também conter outros compostos e, por exemplo,
oxidos escolhidos no grupo formado pelo 6xido de boro, pelo zircénio, pelo
oxido de titanio, pelo anidrido fosférico. Utiliza-se, de maneira preferida, um
suporte de alumina e de maneira muito preferida de aluminan, d ouy.

Essa fungao hidrogenante do catalisador utilizado na etapa a) do
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processo, de acordo com a invengao, é 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 VI, tais como, por exemplo, o niquel e/ou o
cobalto o 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 (MoO3), de preferéncia,
de 5 a 25 % em peso de 6xido de molibdénio sobre um suporte mineral a-
morfo, as percentagens sendo expressas em % em peso em relagdo a mas-
sa total do catalisador.

O teor total em 6xidos de metais dos grupos VIB e Vil no catali-
sador 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 relagdo a massa total do catalisador.

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

Esse catalisador utilizado na etapa a) do processo, de acordo
com a invengao, deve ser vantajosamente caracterizado por um elevado po-
der hidrogenante, de forma a orientar o maximo possivel a seletividade da
reagdo para uma hidrogenacdo, conservando o nimero de atomos de car-
bono das cadeias graxas, isto a fim de maximizar o rendimento em hidrocar-
bonetos que entram no dominio de destilagcdo dos leos combustiveis. E por
isso que, de maneira preferida, se opera a uma temperatura relativamente
baixa. Maximizar a fungéo hidrogenante permite também limitar as reagoes
de polimerizacdo e/ou condensagao, levando a formagao de coque que de-
gradaria a estabilidade dos desempenhos cataliticos. De forma preferida,
utiliza-se um catalisador de tipo Ni ou NiMo.

Esse catalisador utilizado na etapa a) de hidrotratamento do pro-

cesso, de acordo com a invencdo, pode também vantajosamente conter um
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elemento, tal como o fosforo e/ou boro. Esse elemento pode ser introduzido
na matriz ou, de preferéncia, ser depositado sobre o suporte. Pode-se tam-
bém depositar silicio sobre suporte, sozinho ou com o fésforo e/ou o boro
e/ou fluor.

O teor em peso de 6xido desse elemento é de modo habitual
vantajosamente inferior a 20 % e, de maneira preferida, inferior a 10 % e ela
€ de modo habitual vantajosamente de pelo menos 0,001 %.

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

Um catalisador metalico preferido utilizado na etapa a) de hidro-
tratamento do processo, de acordo com a invengao, comporta um teor em
niquel compreendido entre 20 % e 80 % em peso e de maneira preferida
compreendida entre 55 e 65 % em peso. O suporte desse catalisador é van-
tajosamente escolhido no grupo formado pela alumina, pelo éxido de mag-
nésio e pela silica e de maneira preferida o suporte € composto de alumina.

Nao se sairia do ambito da presente invengao, utilizando-se na
etapa a) do processo, de acordo com a invengado, de maneira simultdnea ou
de maneira sucessiva, com um unico catalisador ou varios catalisadores di-
ferentes. Essa etapa pode ser realizada industrialmente em um ou varios
reatores com uma ou varias camadas cataliticas e, de preferéncia, a corren-
te descendente de liquido.

A exotermia das reagdes, quando do hidrotratamento, é limitada
por quaisquer métodos conhecidos na técnica: reciclagem dos produtos li-
quidos, témpera pelo hidrogénio de reciclagem etc.

Etapa b): separagio de pelo menos uma parte da agua a partir do eflu-
ente hidrotratado oriundo da etapa a)

De acordo com a etapa b) do processo, conforme a invengao, o
efluente hidrotratado é submetido a uma separagao de pelo menos uma par-
te, e, de preferéncia, a totalidade da agua, de pelo menos uma base hidro-
carbonada, a agua sendo produzida quando da etapa a) de hidrotratamento.

A finalidade dessa etapa € de separar a agua do efluente hidro-



10

15

20

25

30

11

carbonado. Entende-se por eliminagdo da agua, a eliminagdo da agua pro-
duzida pelas reagdes de hidrodesoxigenagao (HDO). A eliminagdo mais ou
menos completa da agua é vantajosamente fungao da tolerancia a agua do
catalisador de hidroisomerizagao utilizado na etapa c) do processo, de acor-
do com a invencdo. A eliminag¢do da agua pode ser feita por todos os méto-
dos e técnicas conhecidos na técnica, por exemplo, por secagem, passagem
sobre um dessecante, flash, decantagao.

Etapa C): purificagdo do efluente oriundo de b)

De acordo com a etapa b) do processo, conforme a invengao,
essa base hidrocarbonada oriunda da etapa b) sofre uma etapa de elimina-
cao dos compostos nitrogenados que ela contém.

A base hidrocarbonada oriunda da etapa b) contém geralmente
compostos organicos nitrogenados residuais néo eliminados quando da eta-
pa a) de hidrotratamento do processo, conforme a invenc¢édo. Constatou-se
que esses compostos organicos nitrogenados residuais sao inibidores dos
catalisadores de hidroisomerizagado, devem, portanto, ser eliminados dessa
base hidrocarbonada, antes de sua passagem na etapa d) de hidroisomeri-
zagao do processo, de acordo com a invengao. A eliminagéo dos compostos
organicos nitrogenados residuais pode ser realizada por todas as técnicas
conhecidas na técnica, tais como, por exemplo, a utilizagdo de massas de
captacdo. Entendemos por massa de captagéo as aluminas ativadas ou nao,
as silicas-aluminas, as zeolitas, os carvbes ativos, e as resinas trocadoras
de ions. De preferéncia, a etapa c) do processo, de acordo com a invengao,
é utilizada sobre uma resina trocadora de ions.

Os efluentes provenientes da etapa c) estédo isentos de nitrogé-
nio e contém compostos sulfurados, tal como o H;S. O enxofre pode prouvir,
por um lado, da carga oriunda de fontes renovaveis utilizada na etapa a),
mas também de um composto sulfurado voluntariamente acrescentado a
etapa a) do processo, a fim de manter o catalisador no estado sulfurado.

Assim, uma vantagem da invengdo €, portanto, utilizar uma
combinacdo de uma etapa a) de hidrotratamento operando em condig¢es

operacionais precisas, permitindo um consumo reduzido em hidrogénio e de
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uma etapa de hidroisomerizacao utilizando um catalisador de hidroisomeri-
zag&o particular, sem separagdo gas-liquido intermediaria, permitindo ao
mesmo tempo o tratamento de um efluente hidrotratado, contendo impure-
zas sulfuradas e a obtengao de rendimento elevado em base 6leo combusti-
vel, assim como um consumo reduzido em H,. A presenca de compostos
sulfurados impde a utilizacdo de um catalisador de hidroisomerizacao tio-
resistente, isto &, tolerando a presenga de compostos sulfurados, sem para
tanto degradar o rendimento em carburante produz notadamente em base
6leo combustivel e as qualidade dessa base.

Etapa d): hidroisomeriza¢ao do efluente hidrotratado oriundo da etapa
c)

Uma parte pelo menos e, de preferéncia, a totalidade da base
hidrocarbonada liquida obtida no final da etapa b) & hidroisomerizada em
presenca de um catalisador de hidroisomerizagao seletiva. Os catalisadores
de hidroisomerizagéo utilizados na etapa d) do processo, de acordo com a
invengao, sao vantajosamente do tipo bifuncionais, isto é, eles possuem uma
funcao hidro/desidrogenante e uma funcao hidroisomerizante.

De acordo com a etapa d) do processo, de acordo com a inven-
¢ao, o catalisador de hidroisomeriza¢do compreende pelo menos um metal
do grupo VIl e/ou pelo menos um metal do grupo VIB como fung¢éo hidrode-
sidrogenante e pelo menos uma peneira molecular como fungéo hidroisome-
rizante.

De acordo com a invengdo, o catalisador de hidroisomerizagéo
compreende seja pelo menos um metal nobre do grupo VIII, de preferéncia
escolhido dentre a platina ou o paladio, ativos sob sua forma reduzida, seja
pelo menos um metal do grupo VIB, de preferéncia escolhido dentre o mo-
libdénio ou o tungsténio, em combinag¢éo com pelo menos um metal ndo no-
bre do grupo VIlI, de preferéncia escolhido dentre o niquel e o cobalto, utili-
zados, de preferéncia, sob sua forma sulfurada.

No caso de o catalisador de hidroisomerizagado compreender
pelo menos um metal nobre do grupo VIii, o teor total em metal nobre do

catalisador de hidroisomerizagao utilizado na etapa d) do processo, de acor-
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do com a invengao, esta vantajosamente compreendido entre 0,01 e 5 % em
peso em relagao ao catalisador finito, de maneira preferida entre 0,1 € 4 %
em peso e de maneira muito preferida entre 0,2 e 2 % em peso.

De preferéncia, o catalisador de hidroisomerizacdo compreende
dois metais nobres do grupo Vil e de maneira muito preferido, o catalisador
de hidroisomerizagdo compreende a platina e o paladio.

No caso em que o catalisador de hidroisomerizagdo compreende
pelo menos um metal do grupo VIB em combinagdo com pelo menos um
metal n&o nobre do grupo Viil, o teor em metal do grupo VIB do catalisador
de hidroisomerizagao utilizado na etapa c) do processo, de acordo com a
invengao, esta vantajosamente compreendido, em equivalente 6xido, entre 5
e 40 % em peso em relagdo ao catalisador finito, de maneira preferida entre
10 e 35 % em peso e de maneira muito preferida entre 15 e 30 % em peso e
o teor em metal do grupo VIl desse catalisador esta vantajosamente com-
preendido, em equivalente d6xido, entre 0,5 e 10 % em peso em relagdo ao
catalisador finito, de maneira preferida entre 1 e 8 % em peso e de maneira
muito preferida entre 1,5 e 6 % em peso.

A fungéo hidro/desidrogenante metalica pode vantajosamente
ser introduzida sobre esse catalisador por qualquer método conhecido na
técnica, como, por exemplo, a comalaxagem, a impregnagao a seco, a im-
pregnacgao por troca.

De acordo com a etapa d) de hidroisomerizagao do processo, de
acordo com a invengao, o catalisador de hidroisomerizagdo compreende pe-
lo menos uma peneira molecular, de preferéncia pelo menos uma peneira
molecular zeolitica e, de maneira mais preferida, pelo menos uma peneira
molecular zeolitica 10 MR monodimensional como fungao hidroisomerizante.

As peneiras moleculares zeoliticas sdo definidas na classificagéo
"Atlas of Zeolite Structure Types", W.M Méier, D.H. Olson and Ch. Baerlo-
cher, 5th revised edition, 2001, Elsevier ao qual refere-se também o presente
pedido. As zeolitas sdo ai classificadas, segundo o tamanho de suas abertu-
ras de poros ou canais.

As peneiras moleculares zeoliticas 10 MR monodimensional a-
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presentam poros ou canais, cuja abertura & definida por um anel com 10 a-
tomos de oxigénio (abertura com 10 MR). Os canais da peneira molecular
zeolitica que tém uma abertura com 10 MR sao vantajosamente canais mo-
nodimensionais ndo interconectados que desembocam diretamente sobre o
exterior dessa zeolita. As peneiras moleculares zeoliticas 10 MR monodi-
mensionais presentes nesse catalisador de hidroisomerizagdo compreendem
vantajosamente silicio e pelo menos um elemento T escolhido no grupo for-
mado pelo aluminio, pelo ferro, pelo galio, pelo fésforo e pelo boro, de prefe-
réncia pelo aluminio. As rela¢des Si/Al das zeolitas descritas acima séo van-
tajosamente aquelas obtidas na sintese ou obtidas apo6s tratamentos de de-
saluminagéo pos-sintese bem conhecidos na técnica, tais como e a titulo
nao exaustivo os tratamentos hidrotérmicos seguidos ou ndo de ataques a-
cidos ou ainda os ataques acidos diretos por solugdes de acidos minerais ou
organicos. Elas estdo, de preferéncia, praticamente no total, sob a forma
acida, isto &, a relagao atdmica entre o cation de compensag¢ao monovalente
(por exemplo, o sddio) e o elemento T inserido na rede cristalina do sélido é
vantajosamente inferior a 0,1, de preferéncia inferior a 0,05 e de maneira
muito preferida inferior a 0,01. Assim, as zeolitas que entram na composi¢cao
desse catalisador seletivo de hidroisomerizante sdo vantajosamente calcina-
das e trocadas por pelo menos um tratamento por uma solugédo de pelo me-
nos um sal de aménio, de maneira a se obter a forma amdnio das zeolitas
que, uma vez calcinadas, levam a forma acida dessas zeolitas.

Essa peneira molecular zeolitica 10 MR monodimensional desse
catalisador de hidroisomerizagdo & vantajosamente escolhido dentre as pe-
neiras moleculares zeoliticas de tipo estrutural TON, tal como a NU-10, EU-
0, escolhidos dentre a EU-1 e a ZSM-50, consideradas sozinhas ou em mis-
tura, ou as peneiras moleculares zeoliticas ZSM-48, ZBM-30, I1ZM-1, COK-
7 lEU-2 e EU-11, considerado sozinho ou em mistura. De maneira preferida,
essa peneira molecular zeolitica 10 MR monodimensional é escolhida dentre
as peneiras moleculares zeoliticas ZSM-48, ZBM-30, IZM-1 e COK-7, consi-
deradas sozinhas ou em mistura. De maneira ainda mais preferida, essa pe-

neira molecular zeolitica 10 MR monodimensional € escolhida dentre as pe-
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neiras moleculares zeoliticas ZSM-48 e ZBM-30, consideradas sozinhas ou
em mistura.

De maneira muito preferida, essa peneira molecular zeolitica 10
MR monodimensional & a ZBM-30 e, de maneira ainda mais preferida, essa
peneira molecular zeolitica 10 MR monodimensional é a ZBM-30 sintetizada
com o estruturante organico trietileno tetramina.

A zeolita ZBM-30 é descrita na patente EP-A-46504, e a zeolita
COK-7 ¢ descrita nos pedidos de patente EP 1 702 888 A1 ou FR 2 882 744
A1l

A zeolita IZM-1 & descrita no pedido de patente FR-A-2 911 866.

As zeolitas de tipo estrutural TON s3o descritas na obra Atlas of
Zeolithe Structure Types, W.M. Méier, D.H. Olson and Ch. Baerlocher, 5th
Revised edition, 2001, Elsevier.

A zeolita de tipo estrutural TON é descrita na obra Atlas of Zeoli-
the Structure Types, acima citada e pelo fato de se referir a zeolita NU-10,
nas patentes EP-65400 e EP-77624.

O teor em peneira molecular zeolitica 10 MR monodimensional
esta vantajosamente compreendido entre 5 e 95 % em peso, de preferéncia
entre 10 e 90 % em peso, de maneira mais preferida entre 15 e 85 % em
peso e de maneira muito preferida entre 20 e 80 % em peso em relagao ao
catalisador finito.

De preferéncia, esse catalisador de hidroisomerizagdao compre-
ende também um ligante constituido de uma matriz mineral porosa. Esse
ligante pode vantajosamente ser utilizado durante a etapa de enformacgéo
desse catalisador de hidroisomerizagao.

De preferéncia, a enformagao é realizada com um ligante consti-
tuido de uma matriz que contém a alumina, sob todas as suas formas co-
nhecidas na técnica, e de maneira muito preferida com uma matriz que con-
tém a alumina gama.

Os catalisadores de hidroisomerizagcado obtidos sdo enformados
sob a forma de graos de diferentes formas e dimensdes. Eles s&o utilizados

em geral sob a forma de extrudados cilindricos ou polilobados, tais como
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bilobados, trilobados, polilobados de forma reta ou torcida, mas podem even-
tualmente ser fabricados e empregados sob a forma de pés amontoados, de
comprimidos, de anéis, de esferas, de rodas. Outras técnicas além da extru-
s&0, tais como a pastilhagem, ou a drageificagdo podem vantajosamente ser
aplicadas.

No caso em que o catalisador de hidroisomerizagao contém pelo
menos um metal nobre, o metal nobre contido nesse catalisador de hidroi-
somerizagao deve vantajosamente ser reduzido. Um dos métodos preferidos
para levar a redugcao do metal € o tratamento sob hidrogénio a uma tempera-
tura compreendida entre 150 e 650 °C, e uma pressao total compreendida
entre 0,1 e 25 MPa (1 e 250 bar). Por exemplo, uma redugao consiste em
um patamar a 150 °C de duas horas, depois uma elevagdo em temperatura
até 450 °C a velocidade de 1 °C/min, depois uma faixa de duas horas a 450
°C; durante toda essa etapa de redugdo, a vazado de hidrogénio € de 1000
normais m> hidrogénio / m® catalisador e a pressao total mantida constante
em 0,1 MPa (1 bar). Qualquer método de reducgao ex-situ pode vantajosa-
mente ser considerado.

NO caso em que o catalisador de hidroisomerizagdo contém pe-
lo menos um metal nobre, o metal nobre contido nesse catalisador de hidroi-
someriza¢ao deve vantajosamente ser reduzido. Um dos métodos preferidos
plara levar a redugdo do metal é o tratamento sob hidrogénio a uma tempe-
ratura compreendida entre 150 °C e 650 °C e uma presséo total compreen-
dida entre 0,1 e 25 MPa (1 e 250 bar). Por exemplo, uma redugéo consiste
em uma faixa a 150 °C de duas horas, depois uma elevagao em temperatura
até 450 °C a velocidade de 1 °C/min, depois uma faixa de duas horas a 450
°C: durante toda essa etapa de redugdo, a vazéo de hidrogénio &€ de 1000
normais m*> hidrogénio / m* catalisador e a pressao total mantida constante a
0,1 MPa (1 bar). Qualquer método de redugéo ex-situ pode vantajosamente
ser considerada.

De acordo com a etapa d) do processo, conforme a invengéo, na
zona de hidroisomerizagao, a carga é colocada em contato, em presencga de

hidrogénio com esse catalisador de hidroisomerizagao, a temperaturas e a
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pressOes operacionais, permitindo vantajosamente realizar uma hidroisome-
rizagao da carga néo conversivel. Isto significa que a hidroisomerizagio é
feita com uma conversao da fragéo 150 °C* em fragédo 150 °C inferior a 20 %
em peso, de maneira preferida inferior a 10 % em peso e de maneira muito
preferida inferior a & % em peso.

Assim, a etapa d) de hidroisomeriza¢ao do processo, de acordo
com a invengao, opera a uma temperatura compreendida entre 150 e 500
°C, de preferéncia entre 150 e 450 °C, e, de maneira muito preferida, entre
200 e 450 °C, a uma pressao compreendida entre 1 MPa e 10 MPa, de pre-
feréncia entre 2 MPa e 10 MPa e de maneira muito preferida, entre 1 MPa e
9 MPa, a uma velocidade volimica horaria vantajosamente compreendida
entre 0,1 h™' e 10 h™", de preferéncia entre 0,2 e 7 h™' e, de maneira muito
preferida, entre 0,5 e 5 h™', a uma vazao de hidrogénio tal que a relacdo vo-
limica hidrogénio/hidrocarbonetos esta vantajosamente compreendida entre
70 e 1000 Nm® / m® de carga, entre 100 e 1000 normais m® de hidrogénio
por m® de carga e, de maneira preferida, entre 150 e 1000 normais m® de
hidrogénio por m* de carga.

De maneira preferida, a etapa de hidroisomerizagdo eventual
opera a cocorrente.
Etapa e) separagao, a partir do efluente oriundo da etapa d) do hidro-
génio, gases e de pelo menos uma base éleo combustivel

De acordo com o processo, conforme a invencao, na etapa d) do
processo, segundo a invengao, o efluente hidroisomerizado é submetido pe-
lo menos em parte, €, de preferéncia, na totalidade, em uma ou varias sepa-
ragoes. A finalidade dessa etapa & de separar os gases do liquido, e, nota-
damente, recuperar os gases ricos em hidrogénio que podem conter tambéem
leves, tais como o corte C1-C, e pelo menos um corte 6leoc combustivel e um
corte nafta. A valorizagao do corte nafta ndo é o objeto da presente inven-
cdo, mas esse corte pode vantajosamente ser enviado em uma unidade de
vapocraqueamento ou de reforma catalitica.
Tratamento e reciclagem dos gases

O gas contendo o hidrogénio que foi separado nas etapas b) e d)
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€, se necessario, pelo menos em parte tratado para reduzir seu teor em le-
ves (C1-Cy).

A possibilidade existe de adicionar ao gas de reciclagem da eta-
pa b) e/ou da etapa d) uma certa quantidade de composto sulfurado (tal co-
mo o DMDS, dimetil dissulfeto) que, por decomposicao térmica, produz hi-
drogénio sulfurado H,S. Esse dispositivo permite manter, se necessario, o
catalisador de hidrotratamento e/ou o catalisador de hidroisomerizagdo no
estado sulfurado. De forma vantajosa, a quantidade de composto sulfurado
introduzida é tal que o teor em H,S no gas de reciclagem é pelo menos de
15 ppm vol, de preferéncia 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 na etapa c) e/ou sob a forma de h de
témpera entre as camadas de catalisadores de hidrotratamento e/ou de hi-
droisomerizagao.

Produtos obtidos

O produto fornecido, segundo esse processo, € dotado de exce-
lentes caracteristicas, que fazem dele uma base 6leo combustive! 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 55;

- a densidade ¢ 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;

- suas propriedades de manutenc¢do a frio sdo compativeis com
as normas em vigor, com uma temperatura limite de filtrabilidade inferior a -
15 °C e um ponto de perturbagao inferior a -5 °C.

A invencado refere-se também a uma instalagéo utilizavel para

aplicar o processo, de acordo com a invengao.
A partir da figura 1, a carga oriunda de fontes renovaveis € admi-
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tida via a linha (1) na zona de hidrotratamento (3) que opera em presenga de
hidrogénio, o hidrogénio sendo levado pela tubulagéo (2). Na zona de hidro-
tratamento (3), a carga € colocada em contato com um catalisador de hidro-
tratamento descrito acima. O efluente hidrotratado & em seguida introduzido
em uma zona (4) de decantagdo, de maneira a separar a agua dos compos-
tos hidrocarbonados. A fragdo hidrocarbonada € recuperada e enviada em
uma etapa de purificacao (5), permitindo eliminar os compostos organicos
nitrogenados. Os efluentes assim purificados sdo enviados a uma etapa de
hidroisomerizag¢éo (7) que utiliza o catalisador seletivo de hidroisomerizagao
de tipo zeolitico pelo conduto (5). Segundo a figura 1, a fracdo base 6leo
combustivel liquido € introduzida, assim um fluxo de hidrogénio pelo conduto
(6), na zona de hidroisomerizagao (7) contendo o catalisador seletivo de hi-
droisomerizagdo descrito acima. O efluente assim hidroisomerizado &, em
seguida, enviado via a tubulagao (8) na zona (9) de separacdo, de maneira a
separar os gases de pelo menos um corte 6leo combustivel recuperado via o
conduto (10) e valorizavel no "pool" de gas-dleo.
Exemplo 1

Um o6leo de colza pré-refinado é tratado segundo o processo, de
acordo com a invengao.

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 6xido de niquel igual a 3 % em peso, e um teor em 6xido de mo-
libdénio igual a 16 % em peso e um teor em P20s igual a 6 %, o catalisador
sendo previamente sulfurado, sao introduzidos 170 g/h 6leo de colza pre-
refinado de densidade 920 kg/m3 apresentando um teor em enxofre inferior

a 10 ppm em peso, de indice de cetano de 35, e cuja composigéo € detalha-

da abaixo:
Glicerideos de acido graxo  Natureza de cadeia graxa % em massa
Palmitico C16:0 4

Palmitoléico C16:1 <0,5
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Estearico €180 2
Oleico C18:1 61
Linoleico C18.2 20
Lincleico C18:3 9
Araguidico 200 <0,5
Gadoleico C20:1 1
Behénico C22:0 <0,5
Erdcico C22:1 <1

700 Nm® de hidrogénio/m” de carga sdo introduzidos no reator
mantido a uma temperatura de 300 C e a uma pressao de 5 MPa.
Etapa b): separacdo de aqua do efluente oriundo da etapa a)

A totalidade do efluente hidrotratado da etapa a) sofre uma etapa
de decantacéo, a fim de eliminar a agua produzida, quando da etapa de hidro-
tratamento.

Etapa ¢): purificacio do efluente oriundo de b) sobre uma massa de captacio

A totalidade do efluente hidrotratade e decantado oriundo da etapa
b} & enviada em um reator camada fixa, contendo resina troca de ion Amberlyst
35Dry da sociedade Amberlyst nas condigbes operacionais a seguir:

- vazao de carga: 150 g/h

- massa de Amberlyst 35Dry: 100 g

- press&o de trabalho: 5 MPa {50 bar)

- temperatura: 100 T

Etapa d): hidroisomerizacao do efluente hidrotratado oriundo da etapa ¢) sobre

um catalisador, de acordo com a invencao

1) preparo do catalisador de hidroisomerizagao C1

O catalisador de hidroisomerizagdo € um catalisador contendo um
metal nobre e uma zeolita 10 MR monodimensional ZBM-30. Esse catalisador é
obtido, segundo o modo operacional descrito a seguir. A zeolita ZBM-30 & sin-
tetizada segundo a patente BASF EP-A-46504 com o estruturante organico
trietileno tetramina. A zeolita ZBM-0 bruta de sintese & submetida a uma calci-
nagao a 550 T sob fluxo de ar seco durante 12 horas. A zeolita H-ZBM-30
(forma acida) assim obtida possui uma relagao Si/Al de 45. A zeolita & mistura-

TR TANL 3 2PTATINLT mdae §0797
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da com um gel de alumina de tipo SB3 fornecido pela sociedade Condéa-
Sasol. A pasta malaxada é, entédo, extrudada através de uma fieira de diametro
1.4 mm. Os extrudados assim obtidos sdo calcinados a 500 T durante 2 horas
sob ar. O teor ponderal H-ZBM-30 é de 20 % em peso. Em seguida, os extru-
dados de suporte sdo submetidos a uma etapa de impregnagao a seco por
uma solugdo aquosa do sal de Pt(NH3)4Clz,e Pd(NH3)4Cl,, deixados para matu-
rar em maturador de agua durante 24 horas a temperatura ambiente, depois
calcinados durante 2 horas sob ar seco em camada atravessada a 500 T
(rampa de elevacdo em temperatura de 5 T/min). Os teores ponderais em pla-
tina e em paladio do catalisador acabado, apés calcinagdo sdao de 0,80% e
0,29%.
2) hidroisomerizagéo do efluente hidrotratado oriundo da etapa ¢

O efluente é hidroisomerizado com hidrogénio de rejeito sobre o
catalisador C1 em um reator de hidroisomerizacao, nas condi¢des operacionais
abaixo:

- PPH (massa de carga / massa de catalisador / hora) = 1,5h™

- presséao total de trabalho: 5 MPa (50 bar)

- relagéo hidrogénio / carga: 1000 normais litros/litro

A temperatura é ajustada, de maneira a ter uma conversao da fra-
¢éo 150C * em fragéo 150T " inferior a 10 % em peso, quando da hidroisomeri-
zagao. Antes do teste, o catalisador sofre uma etapa de redugéo nas seguintes
condi¢cbes operacionais:

- vazao de hidrogénio: 1600 normais litros por hora e por litro de
catalisador

- elevagao de temperatura ambiente 120 T: 10 T/m in

- faixa de uma horaa 120 C

- elevagao de 120 T a 450 € a 5 T/min

- faixa de duas horas a 450 C

- pressao: 0,1 MPa (1 bar).

O efluente hidroisomerizado é, em seguida, caracterizado. Os ren-

dimentos e as propriedades carburantes s&o reportados na Tabela 1.

INAENANL A ATINTINATAT X OINA



10

15

20

25

22

Tabela 1
Caracteristicas do produto
(T =350 C, P =5 MPa (50 bar), H,/HC = 1000NL/L)

Corte 150 T 8% em peso
Corte 150 T ™ (Diesel): 92 % em peso
indice de cetano (ASTMD613): 62

Temperatura limite de filtrabilidade (T): -31

O processo, de acordo com a invengéo, permite, portanto, a obten-
¢ao de base 6leo combustivel com um bom rendimento e de excelente qualida-
de correspondente as especificagées em vigor.

Exemplo comparativo

Uma carga idéntica aquela do exemplo 1 ¢é utilizada em um proces-
SO que comporta uma etapa de hidrotratamento a) que opera nas mesmas
condigbes operacionais € sobre 0 mesmo catalisador que na etapa a) do
exemplo 1. As mesmas etapas se separagéo b) de agua e c) de eliminagéo dos
compostos nitrogenados que no exemplo 1 e nas mesmas condi¢des sao utili-
zadas, de maneira a recuperar uma base hidrocarbonada liquida que vai sofrer
uma etapa de hidroisomerizagdo, operando nas mesmas condi¢des operacio-
nais que na etapa c) do exemplo 1, mas sobre um catalisador de hidroisomeri-
zacgao diferente.

O catalisador de hidroisomerizagcdo é um catalisador que contém
um metal nobre e uma zeolita 10 MR monodimensional ZSM 22. Esse catalisa-
dor é obtido segundo o modo operacional descrito a seguir. A zeolita ZSM 22 é
sintetizada segundo o método apresentado por Ernst et coll. (Applied Catalysis,
1989, 48, 137): 72 gramas de solo de silica (Ludox AS40, Dupont) sdo diluidos
em 124 ml de agua; uma outra solugdo contendo 3,45 gramas de Al2 (SO4)s,
18 H,0O, 7.75 gramas de KPH e 16.7 gramas de diamino-hexano em 177 ml de
agua é acrescentada a primeira solugdo e agitada. O gel obtido é, em seguida,
colocado em autoclaves em ago inoxidavel a 50 T. A pés dois dias de sintese,
as autoclaves sdo abertos e a zeolita sintetizada é lavada com agua e filtrada.
A relagao atdmica Si/Al da estrutura cristalizada é de 30. O sélido é em seguida

tratado termicamente sob fluxo de nitrogénio (10 ml Ny/ minuto / grama de sdli-
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do) durante 5 horas a 400 T, depois durante 16 horas a 550 T sob fluxo de
oxigénio (10 ml Oz / minuto / grama sdlido). A fim de trocar os cations alcalinos
com os ions aménio, o sdélido é em seguida colocado sob refluxo durante 4 ho-
ras em uma solugéo aquosa de cloreto de amonio (100 ml de solugdo / grama
de sdlido; concentragdo em cloreto de ambdnio de 0,5 M). A amostra é enfim
lavada com agua destilada para eliminar o cloreto alcalino (teste ao nitrato de
prato negativo), depois é secada durante uma noite em estufa a 60 T. A zeoli-
ta é, em seguida, malaxada com um gel de alumina de tipo SB3 fornecido pela
sociedade Condéa-Sasol. A pasta malaxada é, entdo, extrudada através de
uma fieira de didmetro 1,4 mm. Os extrudados assim obtidos s&o calcinados a
500 T, durante 2 horas sob ar. O teor em H-ZSM 22 ¢é de 14 % em peso. Os
extrudados de suporte sdao submetidos a uma etapa de impregnagao a seco
por uma solucdo aquosa do sal de PT(NHa3)4 Clz, € Pd(NH3)4Cl,, deixados para
maturar em maturador com agua durante 24 horas a temperatura ambiente,
depois calcinados durante duas horas sob ar seco em camada atravessada a
500 T (rampa de elevagdo em temperatura de 5 T/mi n). Os teores ponderais
em platina do catalisador acabado apds calcinagdo sdo respectivamente de
0,58 € 0,21 %.

A etapa de reducédo do catalisador € a mesma que aquela do cata-
lisador de hidroisomerizagdo C1, da mesma forma que as condi¢des operacio-
nais do teste de hidroisomerizagdo. A temperatura é ajustada de maneira a ter
qualidades de produto comparaveis aquelas obtidas com o catalisador C1.

O efluente isomerizado é em seguida caracterizado. Os rendimen-
tos e as propriedades carburante sao reportados na tabela 3.

Tabela 3

Caracteristicas do produto

Corte 150 T~ (% em peso) 12

Corte 150 T ™ (Diesel, % em peso) 88
Qualidade produto do corte 150 T+

indice de cetano (ASTMD613) 63

Temperatura limite de filtrabilidade (T) -28

Teor em enxofre (ppm em peso) <10

ANEAANL A ATINTIANAT 2. 117N
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Em relagdo ao catalisador de hidroisomerizagdo C1, constata-se
que a utilizagdo do catalisador de hidroisomerizagdo a base de ZSM 22 leva a
uma perda em produtos leves mais importante para qualidade de produto com-

paraveis.
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REIVINDICAGOES

1. Processo de tratamento de uma carga oriunda de uma fonte re-
novavel, caracterizado pelo fato de que compreende as seguintes etapas:

a) hidrotratamento em presenga de um catalisador em camada fixa,
esse catalisador compreendendo uma fung¢ao hidrodesidrogenante e um supor-
te amorfo, a uma temperatura compreendida entre 200 e 450 T, a uma pres-
sdo compreendida entre 1 MPa e 10 MPa, a uma velocidade espacial horaria
compreendida entre 0.1 h™' e 10 h™ e em presenga de uma quantidade total de
hidrogénio misturada a carga, tal que a razdo hidrogénio/carga esteja compre-
endida entre 150 e 750 Nm?® de hidrogénio/m® de carga;

b) separagao a partir do efluente oriundo da etapa a) do de pelo
menos uma parte da agua de pelo menos uma base hidrocarbonada;

c¢) eliminagéo dos compostos nitrogenados a partir dessa base hi-
drocarbonada oriunda da etapa b);

d) hidroisomerizagcdo de pelo menos uma parte dessa base hidro-
carbonada oriunda da etapa c) em presenga de um catalisador seletivo de hi-
droisomerizacdo em camada fixa, esse catalisador compreendendo pelo menos
um metal do grupo VIl e/ou pelo menos um metal do grupo VIB e pelo menos
uma peneira molecular zeolitica 10 MR monodimensional, essa etapa c) sendo
realizada a uma temperatura compreendida entre 150 e 500 T a uma pressao
compreendida entre 1 MPa e 10 MPa, a uma velocidade espacial horaria com-
preendida entre 0,1 e 10 h™ e em presenca de uma quantidade total de hidro-
génio misturada a carga tal que a relagéo hidrogénio / carga esteja compreen-
dida entre 70 e 1000 Nm*m? de carga;

e) separagao, a partir do efluente oriundo da etapa d) do hidrogé-
nio, dos gases e de pelo menos uma base éleo combustivel, e

em que a dita peneira molecular zeolitica 10 MR monodimensional
€ escolhida dentre as peneiras moleculares zeoliticas ZSM-48 e ZBM-30, sozi-
nhas ou em mistura.

2. Processo, de acordo com a reivindicagédo 1, caracterizado pelo
fato de que a etapa a) opera em presenca de uma quantidade total de hidrogé-

nio misturada a carga tal que a relagéo hidrogénio/ carga esteja compreendida
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entre 150 e 650 Nm® de hidrogénio/m® de carga.

3. Processo, de acordo com a reivindicagao 2, caracterizado pelo
fato de que a etapa a) opera em presenca de uma quantidade total de hidrogé-
nio misturada a carga tal que a relagéo hidrogénio/ carga esteja compreendida
entre 150 e 600 Nm® de hidrogénio/m® de carga.

4. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a
3, caracterizado pelo fato de que a etapa c) € utilizada sobre uma resina troca-
dora de ions.

5. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo
fato de que a peneira molecular zeolitica 10 MR monodimensional é a ZBM-30.

6. Processo, de acordo com a reivindicagao 5, caracterizado pelo
fato de que a peneira molecular zeolitica 10 MR monodimensional é a ZBM-30
sintetizada com o estruturante organico trietileno tetramina.

7. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicacdes 1 a
6, caracterizado pelo fato de que o catalisador de hidroisomerizagido compre-
ende seja pelo menos um metal nobre do grupo VIII, seja pelo menos um metal
do grupo VIB, em combinagdo com pelo menos um metal ndo nobre do grupo
VIII.

8. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagcdes 1 a
7, caracterizado pelo fato de que o catalisador de hidroisomerizagido compre-
ende a platina e o paladio.

9. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagcbées 1 a
8, caracterizado pelo fato de que as cargas séo constituidas pelo conjunto dos
Oleos vegetais e das gorduras animais, contendo essencialmente triglicerideos
e acidos graxos ou ésteres, com cadeias graxas hidrocarbonadas que tém um
numero de atomos de carbono compreendido entre 6 e 25, esses 6leos poden-
do ser os dleos de palma, de palmiste, de copra, de ricino e de algodao, os
6leos de amendoim, de linho, de canhamo, de jafrofa, todos os éleos oriundos
do girassol ou de colza por modificagdo genética ou hibridagdo, assim como os

oleos de frituras ou os 6leos animais.
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