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Relatorio Descritivo da Patente de Invengao para "PROCESSOS
DE HIDROTRATAMENTO DE UMA MISTURA CONSTITUIDA DE OLEOS
DE ORIGEM VEGETAL OU ANIMAL E DE CORTES PETROLIFEROS
COM INJEGAO DOS OLEOS EM TEMPERA SOBRE A ULTIMA CAMADA
CATALITICA".

DOMINIO TECNICO DA INVENCAO

A presente invencéo refere-se aos processos de hidrotratamento
de uma carga constituida de uma mistura de dleos de origem vegetal ou a-
nimal e de cargas petroliferas, visando a produzir bases combustiveis de
oleos combustiveis.

ESTADO DA TECNICA

Em um contexto internacional marcado pelo aumento rapido das
necessidades de combustiveis, em particular de bases de 6leos combusti-
veis na comunidade européia, a busca de novas fontes de energia renova-
veis que podem ser integradas ao esquema tradicional da refinagdo e da
produg¢do de combustiveis constitui uma aposta maior.

A esse respeito, a integracao no processo de refinagao de novos
produtos de origem vegetal ou animal, oriundos da conversado da biomassa
lignoceluldsica ou oriundos da produgao de Oleos vegetais ou de gorduras
animais, conheceu nesses Ultimos anos um grande revigoramento de inte-
resse, em razdo do aumento do custo das matérias fésseis. Da mesma for-
ma, 0s biocombustiveis tradicionais (etanol ou ésteres metilicos de Oleos
vegetais principalmente) adquiriram um real estatuto de complemento aos
combustiveis de tipo petroliferos em pools de combustiveis. Além disso, os
processos conhecidos até hoje que utilizam 6leos vegetais ou gorduras ani-
mais estdo na origem de emissoes importantes de CO,, conhecidas por es-
ses efeitos negativos sobre meio ambiente uma melhor utilizagdo dessas
biofontes, como, por exemplo, sua integragdo no pool de combustivel apre-
sentaria, portanto, uma vantagem certa.

A producgdo de bases combustiveis € cada vez mais identificada
como uma nova saida atraente pelo mundo agricola, e isto particularmente

para os produtores de 6leos vegetais, oriundos da moagem de graos oleagi-
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Nnosos como a colza, a soja ou o girassol. Com efeito, esses 6leos vegetais
sdo0 constituidos de acidos graxos sob a forma de triglicerideos, tendo longas
cadeias alquilas, cuja estrutura correspondente as parafinas normais dos
cortes de 6leos combustiveis (comprimento de cadeia de 12 a 24 dtomos de
carbono, segundo a natureza do 6leo vegetal). Inadaptados a alimentagao
direta dos motores a diesel modernos, esses 0leos vegetais devem ser pre-
viamente transformados.

Uma das abordagens existentes se baseia na operagdo de tran-
sesterificacdo com um alcool, como o metanol, que leva aos ésteres metili-
cos de 6leos vegetais (EMHV) comumente denominados biodiesel. Essa via
€ hoje amplamente empregada na Europa, ja que a produgao de EMHV au-
mentou assim, de maneira muito importante nos ultimos 10 anos, para atingir
1,5 Mt em 2003 (a taxa de aumento anual médio é de 35% entre 1992 e
2003). Essa produgao é notadamente sustentada pela diretiva européia so-
bre a promogao dos biocombustiveis (2003/30/CE) que fixa objetivos cres-
centes de consumo em biocombustiveis no dominio dos transportes. Esses
consumos deverdo representar no minimo 2% em 2005, 5,75% em 2010 e
8% (percentagens medidas em energia) em 2015 de consumos globais de
gasolina e de 6leos combustiveis utilizados nos transportes. Todavia, esse
tipo de processo é relativamente oneroso e necessita de limitar o tipo de 6-
leos vegetais, a fim de respeitar as especificagbes do biodiesel. Além disso,
as cargas para esse tipo de processo devem ser cuidadosamente seleciona-
das, embora um certo numero de 6leos vegetais nao possa ser tratado des-
sa maneira. Enfim, as propriedades a frio desses produtos constituem tam-
bém um fator limitado.

Uma outra abordagem consiste em explorar diretamente os 6-
leos vegetais via a transformacgao dos 6leos vegetais em seus derivados aci-
dos graxos, gracas a processos de hidrorrefinagéo ou de hidroconverséo,
cujos catalisadores sdo também conhecidos do técnico por suas proprieda-
des de hidrodesoxigenacgao [E. Laurent, B. Delmon, Appl. Catal. A 109 (1)
1994 77-96 e 97-115]. Nesse caso, os triglicerideos sao convertidos em de-

rivados principalmente parafinicos e saturados, que constituem, entdo, exce-
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lentes bases para o pool de gaséleo, devido aos seus bons indices de ceta-
no.

Existe, portanto, uma grande necessidade da industria da refina-
Gao do petréleo para tratar os ¢leos de origem vegetal ou animal, se possivel
pelo menor custo e considerando-se unidades existentes.

Varias patentes abrangem esses dominios de interesse:

A patente US 5.233.109 descreve a utilizagcao de craqueamento
térmico ou catalitico de 6leos vegetais que levam a uma ampla faixa de pro-
dutos como parafinas, mas também derivados aromaticos e derivados insa-
turados na faixa de ebuligdo das gasolinas e dos 6leos combustiveis. Esse
processo produz, portanto, derivados nao diretamente valorizaveis como
bases combustiveis de 6leos combustiveis e particularmente penalizando
pelo respeito das especificagdes de uso (estabilidade a oxidagéo).

As patentes US 4.992.605 e US 5.705.722 descrevem processos
de produgao de bases para o pool de gasoleo produzidas a partir da trans-
formagéao direta de 6leos vegetais (colza, palma, soja, girassol) ou de bio-
massa lignoceluldésica em hidrocarbonetos saturados, apds hidrotratamento
ou hidrorrefinagao desses produtos sozinhos.

Os processos de conversao descritos sdo operados a pressdes
compreendidas entre 0,48 e 1,52 MPa e a temperaturas compreendidas en-
tre 350 e 450°C, permitindo obter produtos de elevado indice de cetano. Os
aditivos pro-cetano assim obtidos sdo misturados ao 6leo combustivel com
teores de 5 a 30% em volume.

Além disso, essas duas patentes apresentam como inconvenien-
te maior um consumo de hidrogénio elevado essencialmente devido as insa-
turagdes presentes nas cargas compostas de dleos vegetais e ao fato de o
oxigénio nos triglicerideos ser geralmente decomposto por hidrodesoxigena-
¢ao em presenca de catalisador de hidrotratamento.

A esse respeito, a patente EP 1.681.337 constitui uma melhoria,
ja que propde um processo que utiliza apenas pequenas quantidades de
hidrogénio. Trata-se de um processo de descarboxilagdo/descarbonilagdo

sobre catalisadores do grupo VIII previamente reduzido a uma temperatura
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compreendida entre 100 e 500°C. As reagbes sdo em seguida feitas a uma
temperatura compreendida entre 200 e 400°C a uma pressao compreendida
entre 1 e 15 MPa. Nesse caso, a reagdo de descarboxila-
cao/descarbonilagdo produz hidrocarbonetos saturados CO; ou do CO, res-
pectivamente. O hidrogénio néo é mais necessario, com excegao para con-
servar a fase catalitica sob a forma metalica e/ou conservar o catalisador de
uma desativagdao muito rapida.

Por outro lado, o fato de operar a essas temperaturas aumenta
os riscos de polimerizagao das cargas vegetais ou animais contendo nume-
rosas insaturagdes, o que leva a formagao de particulas sélidas, ocasionan-
do problemas de operabilidade para unidades com camada fixa.

Os produtos formados por esse processo nao sao diretamente
explorados como base combustivel, em raz&o de propriedades ruins a frio.

Para contornar essas limitagdes sobre as propriedades de ma-
nutengao a frio, outras patentes descrevem o encadeamento de uma etapa
de hidrogenagao e de isomerizagdo dos 6leos vegetais, a fim de poder obter
uma mistura de hidrocarbonetos saturados ramificados, cujas propriedades
de manutengdo a frio sdo conhecidas do técnico como sendo superiores a-
quela dos mesmos compostos nao-ramificados. A patente FI 100248 refere-
se a hidrogenacao dos acidos graxos ou triglicerideos em n-parafinas, se-
guida de uma etapa de isomeriza¢do. A patente EP 1.396.531 descreve um
processo de hidrotratamento para realizar a hidrodesoxigenacéao sob 5 a 10
MPa e de 300 a 500°C, seguida de uma etapa de isomerizagéo também sob
2 a 10 MPa e de 300 a 400°C. Essas temperaturas de operag¢des sao criti-
cas face a riscos de operabilidade ligados a degradac¢ao dos oleos vegetais.

Enfim, a patente EP 1.693.432 descreve um processo que per-
mite a hidroconversdo de uma mistura de 6leos vegetais (de 1% a 75% em
volume) e de hidrocarbonetos (de 99% a 25% em volume) em um reator de
hidrotratamento, sob uma pressédo de 4 MPa a 10 MPa, com uma camada
catalitica de tipo NiMo ou CoMo operado a uma temperatura compreendida
entre 320°C e 400°C. O interesse dessa abordagem é o ganho em termos de

indice de cetano e de diminuicdo de densidade fornecidos pela mistura com
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o dleo vegetal em relagdo as propriedades obtidas por tratamento direto da
base petrolifera. Além disso, a mistura das cargas hidrocarbonadas com 0s
Oleos vegetais permite melhorar as propriedades a frio dos efluentes obtidos
em relagao aqueles que seriam obtidos por um tratamento dos 6leos vege-
tais sozinhos. Os catalisadores de hidrotratamento sédo sulfetos de metais de
transigdo do grupo VIB promovidos por metais do grupo VIII. A presenga de
compostos oriundos de corte petrolifero nao-dessulfurado permite uma pres-
sdo parcial em H,S superior a pressao parcial minima necessaria a estabili-
dade do catalisador.

Esse processo apresenta, todavia, varios inconvenientes. O pri-
meiro inconveniente reside na utilizagdo de uma uUnica etapa para o cotrata-
mento do éleo vegetal e da base petrolifera. De fato, isto € limitador para a
colocagédo em operagdes 6timas dos catalisadores de hidrotratamento, que
devem operar as reagbes de descarboxilagdo-descarbonilagao e, desoxige-
nacgéo e hidrodissulfuragao simultaneamente. Ainda, as condigdes de opera-
¢ao que permite favorecer as reacoes de descarbixilagdo e descarbonilagao
portanto, conseguir uma redugdo do consumo de hidrogénio em relagao a
hidrodesoxigenagdo sdo mais suaves do que aquelas necessarias para se-
rem conseguidas as especificagoes desejadas em enxofre efluente. A ativi-
dade e a estabilidade do catalisador, tal como utilizado nessa patente séo
penalizadas em razéo da formagdo dos coprodutos das reagdes de hidrode-
soxigenacgao e de descarboxilagdo e/ou descarbonilagdo que sdo respecti-
vamente a agua e o CO e/ou de CO,. Essas moléculas sdo, com efeito, bem
conhecidas do técnico por seu efeito respectivamente de desativagdo e de
inibicdo sobre os catalisadores de hidrotratamento (US 2003/0221994). Seri-
a, portanto, interessante poder se livrar desses coprodutos, de modo a per-
mitir melhor atividade do catalisador, limitando a presenca de inibidores e
maior duragdo de ciclo da unidade (estabilidade do catalisador, limitando os
efeitos nefastos devido a presenga de agua). O cotratamento da base petro-
lifera e oleo vegetal levam, portanto, ao envelhecimento rapido dos catalisa-
dores e a uma degradagdo dos desempenhos de hidrodessulfuragdo dos

catalisadores. Em particular, ndo é feita a mengao nessa patente de desem-
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penho de hidrodessulfuragdo do processo e da qualidade dos produtos for-
mados face ao conjunto das especificagdes de uso dos combustiveis 6leos
combustiveis. Considerando-se a ocasido da operagcdo de carregamento,
descarregamento, do pre¢o das matérias-primas dos catalisadores e de sua
reciclagem, parece importante para os refinadores maximizar a duragao de
ciclo da unidade e, por conseguinte, o tempo de vida do catalisador de hidro-
tratamento, permitindo obter éleos combustiveis nas especifica¢oes.

Enfim, a orientagdo do mecanismo de transformagéao dos odleos
vegetais (via hidrodesoxigenacao ou via descarboxilagdo/descarbonilagao) é
tornada dificil nas condigdes operacionais requeridas para realizar a hidro-
dessulfuragao da base 6leo combustivel. Ora, essa orientacdo € muito im-
portante em termos de consumo de hidrogénio. Com efeito, ndo € estranho
ao técnico que o consumo de hidrogénio permanega um parametro critico,
considerando-se sua pouca disponibilidade nas refinarias. E, portanto, im-
portante minimizar seu consumo. O fato de as condi¢gbes operacionais Oti-
mas diferir para as reagoes pesquisadas &, portanto, muito limitador nesse
caso do cotratamento dos oleos vegetais e petroliferos feito em uma sé eta-
pa.

O segundo inconveniente desse processo reside no procedimen-
to de colocagao em temperatura do 6leo vegetal previamente a sua introdu-
¢do no misturador, depois na unidade de hidrotratamento propriamente dita.
Com efeito, &€ conhecido do técnico que a elevagcdo em temperatura (>
150°C) dos oleos vegetais favorece muito a formacao de goma ou de poli-
meros pesados por degradacdo térmica ou por termooxidagdo de um dleo
vegetal (A Rossignol-Castera. “La thermo-oxydation des huiles vegétales”
Instituto dos corpos graxos ITERG — 2006). Esse fendmeno é acentuado
pela presenca de insaturagoes dos acidos graxos e de tragos de metais (tais
como Cu, Fe, Zn, Al). Essas reagdes produzem principalmente polimeros de
triglicerideos ou de triglicerideos previamente oxidados, seja por formacao
de ponte epoxida, seja por oligomerizagao das duplas ligagées (mecanismo
radicalar) (J.L. PERRIN et coll. “Etude analytique profonde d'huiles chauffées

— Techniques analytiques et essais préliminaires” Revista francesa dos cor-
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pos graxos, 1992, volume 32, N° 4, p. 151-158). Esses compostos sédo incé-
modos para a condugao do processo, pois sdo capazes de entupir o reator
ou gerar produtos de degradagdo ndo desejados.

Além disso, outros compostos presentes minoritariamente nos
oleos vegetais (casos de fosfolipidios, teor tipicamente inferior a 1%) séo
capazes de gerar em temperatura géis que induzem perdas de cargas,
quando da condugdo do processo. O fato de o aquecimento e as condi¢des
operacionais descritos nessa patente serem severos, pode induzir a degra-
dacbes dos dleos vegetais nefastos ao bom funcionamento da unidade (en-
tupimento, perda de carga, operabilidade).

Existe, portanto, uma necessidade industrial € ambiental forte
para melhorar as condigoes de cotratamento das misturas constituidas de
Oleos de origem vegetal ou animal e de bases petroliferas, a fim de produzir
combustiveis.

A utilizagdo de duas camadas cataliticas com separagao inter-
mediaria € bem conhecida do técnico. Quando qualquer efluente da primeira
camada & enviado, ap0s remogao, para a segunda, um processo integrado
pode ser aplicado, tal como na US 5.110.444. Quando uma parte somente
do efluente da primeira camada vai para a segunda, um outro tipo de pro-
cesso integrado foi descrito no pedido de patente de invengdao WO
2003/044131A1. Nesses produtos, a segunda camada catalitica serve de
acabamento, para empurrar a conversao dos compostos sulfurados, nitroge-
nados ou aromaticos realizada na primeira camada. Assim, o acréscimo em
mistura com os efluentes da primeira segdo catalitica, e quanto mais esta em
imersao, de um fluxo externo ao processo que necessita na segunda cama-
da de um novo tipo de reagao catalitica que nao ocorre na primeira camada
catalitica, nao & descrito nesses documentos.

SUMARIO DA INVENCAO

A invengao refere-se a um processo de hidrotratamento que uti-
liza duas unidades (HDS1 e HDT2) em série com (1) uma etapa de hidro-
dessulfuracao profunda de um corte petrolifero proveniente da destilagao ou

de uma unidade de converséo, a fim de respeitar o teor em enxofre requeri-
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do pelas especificagbes de uso, (2) a introdugéo entre as duas camadas ca-
taliticas de um fluxo de dleos de origem vegetal ou animal (de 1 a 99% em
volume) em mistura com uma parte efluente oriunda do HDS1 (de 99% a
1%), (3) o hidrotratamento suave HDT2 em comistura do ¢leo e do efluente
de HDS1 para produzir bases combustiveis diretamente nas especificacoes,
notadamente em termos de teor em enxofre (inferior a 50 mg/kg e, de prefe-
réncia, inferior a 10 mg/kg), densidade e propriedades de manutengéo a frio.

Cada etapa pode compreender um ou varios reatores, uma ou
varias zonas (ou camadas) cataliticas, e utilizar catalisadores, idénticos ou
diferentes.

A aplicagado do processo, de acordo com a invengdo, permite
reduzir o custo do tratamento dos 6leos de origem vegetal ou animal para a
obtengao de 6leos combustiveis nas especificagdes em relagdo a uma uni-
dade especifica dedicada tipo esterificagao, incorporando seu tratamento em
um esquema de refinaria existente com uma unidade de hidrodessulfuragéo
existente (HDS1).

O custo do tratamento dos dleos vegetais para obtencdo de 6-
leos combustiveis nas especificagdes pode também ser reduzido em relagéo
a um esquema em cotratamento em uma ou duas etapas, pois os fluxos de
6leos de origem vegetal ou animal sao fracos em relagao aos fluxos de desti-
lados médios que uma refinaria-padrdo pode ser levada a tratar. Os custos
das utilidades da segunda unidade de tamanho, mais modesta do que a pri-
meira, sao reduzidos, ja que os Oleos estdo em comistura apenas com so-
mente uma pequena parte do fluxo hidrocarbonado hidrotratado oriundo da
primeira etapa.

O processo, de acordo com a invengdo, permite também reduzir
o custo do tratamento dos 6leos de origem vegetal ou animal, incorporando
seu tratamento, por um lado, em um esquema de refinaria existente e com-
preendendo uma unidade de hidrodessulfuragdo (HDS1) e, por outro, apds a
etapa prévia de hidrodessulfuragdo profunda, evitando assim os efeitos inibi-
dores gerados pelos subprodutos oriundos da transformacao dos éleos (CO,

CO,, etc) sobre essa primeira unidade em relagdo a um esquema em cotra-
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tamento em uma unica etapa.

O processo, de acordo com a invengao, permite a utilizagao de
uma faixa mais larga de dleos de origem vegetal ou animal em relagéo aos
processos existentes para a obtencdo de 6leo combustivel nas especifica-
¢bes, notadamente sem ser limitado pela pouca estabilidade térmica ou pe-
los problemas de polimerizacao inerentes as caracteristicas quimicas dessas
cargas.

O custo do tratamento dos 6leos € também minimizar, gracas a
sua incorporagdo em um fluxo em temperatura de efluentes oriundos da uni-
dade de hidrodessulfuragao existentes (HDS1) e sob pressao parcial de hi-
drogénio, evitando os riscos de degradacao térmica dos Oleos vegetais nos
equipamentos de preaquecimento do processo (reagbes parasitas de poli-
merizagao ou de termodegradagao dos triglicerideos e de outros constituin-
tes dos dleos vegetais nos trocadores ou nos fornos de preaquecimento) em
relacdo a um esquema em cotratamento em uma Unica etapa. Com efeito,
os problemas de operabilidade estdo frequentemente na origem de parada
das unidades que penalizam no plano econdmico.

O processo, de acordo com a invengao, permite melhor estabili-
dade térmica do Oleo, gragas ao ajuste da relagdo de mistura com os efluen-
tes hidrocarbonados, quando de sua introdugé@o entre as duas camadas ca-
taliticas e ao ajuste da presséo parcial de hidrogénio. O aquecimento dos
Oleos de origem vegetal ou animal é diretamente feito por transferéncia de
calor entre os efluentes da primeira unidade e dos oleos introduzidos, antes
da segunda seg¢éo reacional.

A atividade do catalisador de hidrotratamento dos destilados uti-
lizados na unidade de hidrodessulfuragéo (HDS1) & melhorada em relagao a
um esquema em cotratamento em uma unica etapa, ja que o fluxo de bleos
é injetado em uma segunda camada catalitica.

Da mesma forma, a atividade e a estabilidade do catalisador de
hidrotratamento dos 6leos utilizados na unidade de hidrotratamento suave
(HDT2) sdo também melhoradas, em relagédo a um esquema em cotratamen-

to em uma Unica etapa, colocando-se em condi¢gdes operacionais (notada-
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mente temperatura), permitindo orientar um esquema de transformagao o
mais favoravel em termos de consumo de hidrogénio e limitando o craquea-
mento ou a degradacéo térmica dos triglicerideos, ajustando a temperatura
de operagao da segunda camada.

O consumo de hidrogénio pode também ser limitado, utilizando-
se parcial ou totalmente o hidrogénio de reciclo da primeira segdo reacional
para a segunda. Além disso, ndo é necessario utilizar hidrogénio sob pres-
sao para limitar a exotermia da primeira se¢ao reacional, ja que a témpera
vai ser realizada pelos 6leos vegetais.

DESCRICAO DOS DESENHOS

- A figura 1 representa um esquema de processo, de acordo com
a invengao.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

O processo da presente invengao é um processo de hidrotrata-
mento que utiliza duas unidades (HDS1 e HDT2) em série com (1) uma eta-
pa de hidrodessulfuragao profunda de um corte petrolifero proveniente da
destilagdo ou de uma unidade de conversao, a fim de respeitar o teor em
enxofre requerido pelas especificagbes de uso, (2) a introdug¢do em témpera
entre as duas camadas cataliticas de um fluxo de oleos de origem vegetal ou
animal (de 1 a 99% em volume) para constituir uma mistura com uma parte
do efluente oriundo de HDS1 (de 99% a 1%), (3) o hidrotratamento suave
HDT2 em comistura do 6leo e do efluente de HDS1 para produzir bases
combustiveis de 6leo combustivel diretamente nas especificagbes, notada-
mente em termos de teor em enxofre inferior a 50 mg/kg e, de preferéncia, a
10 mg/kg), densidade e propriedades de manutengéo a frio.

Vantajosamente, a mistura € constituida de 1 a 50% de dleos de
origem vegetal ou animal e de 99 a 50% de bases petroliferas.

Quando do hidrotratamento (HDT), as reacdes sofridas pela car-
ga sao as seguintes:

- a reacdo de descarbonilagdo representa o conjunto das rea-
¢des que permitem retirar um oxigénio e um carbono de um grupamento

carboxilico, formando mondéxido de carbono;
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- a reagao de descarboxilagdo representa o conjunto das rea-
¢des, permitindo retirar um grupamento carboxila de um grupamento carbo-
xilico formando diéxido de carbono;

- a reagao de hidrodesoxigenacgao corresponde as reagdes que
chegam a formacao de agua em presenca de hidrogénio.

Por hidrodessulfuragdo (HDS), sdo designadas as reagbes que
permitem retirar o enxofre da carga petrolifera com produgéo de H,S.

Por hidrodesnitrogenagdo (HDN), sdo designadas as reagoes
que permitem retirar o nitrogénio da carga petrolifera com producdo de NHs.

Cada etapa pode compreender um ou varios reatores, uma ou
varias zonas (ou camadas) cataliticas, e utilizar catalisadores idénticos ou
diferentes. E sim possivel adaptar as condigdes de tratamento em cada uma
das unidades e/ou zonas.

A introdugdo do 6leo vegetal em témpera na cabega da segunda
camada catalitica permite se livrar da presengca de mondxido de carbono
(CO), de didxido de carbono (CO;) e de agua (H,O), oriundos do hidrotrata-
mento dos triglicerideos que constituem o 6leo sobre a primeira camada ca-
talitica, quando da etapa de dessulfuragao profunda (HDS1) do corte petroli-
fero. Sendo esses compostos conhecidos por seus efeitos de desativagio
e/ou inibigao, isto permite obter uma melhor atividade do catalisador HDS1.
A introdugao em témpera do 6leo de origem vegetal ou animal permite, por-
tanto, ndo penalizar a atividade e a estabilidade do catalisador da unidade
HDS1 sobre esse ponto e conseguir um teor em enxofre efluente proximo
das especifica¢bes requeridas.

A introdugdo em témpera permite facilitar tanto mais a segunda
etapa, quanto mais a remogdo ligada a separagdo em dois fluxos distintos
permite eliminar o sulfeto de hidrogénio (H,S) e o amoniaco (NH3) ligados as
reacOes de hidrodessulfuragdo, hidrogenagao, depois hidrodesnitrogenacgéo
dos compostos que fazem parte do corte petrolifero.

O hidrotratamento da mistura 6leo/corte petrolifero a mais baixa
temperatura, até mesmo a menor pressao, no caso em que as duas segdes

cataliticas sdo formadas das duas unidades distintas.
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Em particular, gragas ao processo, de acordo com a invengao,
torna-se possivel escolher a orientagdo do mecanismo de transformagé&o dos
oleos, quando da segunda etapa HDT2: via hidrodesoxigenag¢ao ou via des-
carboxilagéo/descarbonilagao.

E, portanto, vantajoso tirar proveito dos fluxos de cortes petroli-
feros, para introduzir o fluxo de 6leos de origem vegetal ou animal, diluindo-
0s, por um lado, e, por outro lado, a colocagéo sob pressao parcial desses
fluxos com o hidrogénio pode permitir inibir os fenémenos de polimerizagao
ou de acoplamentos radicalares.

As cargas utilizadas, por um lado, sdo compostas de corpos gra-
x0s, portanto correspondem a uma substancia natural ou elaborada, de ori-
gem animal ou vegetal, contendo principalmente triglicerideos. Isto agrupa
essencialmente 6leos oriundos de recursos renovaveis, tais como as gordu-
ras e os 0leos provenientes dos recursos vegetais e animais (como a banha,
0 sebo, as gorduras de galinha, as gorduras dos 0ssos, 0s 6leos de peixes €
as matérias graxas de origem leiteira), assim como os compostos e as mistu-
ras que sao ai derivados, como os acidos graxos ou os ésteres de alquila de
acidos graxos. Os produtos oriundos da reciclagem das gorduras animais e
dos 6leos vegetais da industria alimenticia sdo também utilizaveis, puros ou
em misturas com outras classes de constituintes, anteriormente descritas.

As cargas preferidas sdo os 6leos vegetais oriundos dos graos
oleaginosos como os 6leos de colza, de colza erucica, de soja, de girassol,
de palma, de copra, de palmeira, de amendoim, de oliva, de milho, de man-
teiga de cacau, de noz, de linho, assim como de qualquer outro vegetal. Es-
ses 6leos vegetais sdo constituidos muito majoritariamente de acidos graxos
sob a forma de triglicerideos (geralmente a mais de 97%), tendo longas ca-
deias alquilas que variam de 8 a 24 atomos de carbono como os acidos gra-
x0s butirico, caproico, caprilico, caprico, laurico, miristico, palmitico, palmito-
leico, estearico, oleico, linoleico, linolénico, de amendoim, gadoleico, eicosa-
pentanoico (EPA), beénico, erucico, docosa-hexaeoico (DHA) e lignocérico.

Os derivados de sais de acidos graxos, de ésteres alquilicos de

acidos graxos ou de acidos graxos livres que podem ser produzidos por hi-
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drdlise, por fracionamento ou por transesterificagdo, por exemplo, dos trigli-
cerideos ou das misturas desses 6leos e de seus derivados entram também
na definicdo da carga “0leos de origem vegetal ou animal” no sentido da pre-
sente invengao.

As cargas particularmente preferidas sdo os 6leos vegetais de
colza, de colza erucico, de soja, de girassol ou de girassol oleico (acidos
graxos em C16 majoritarios), de palma (acidos graxos em C18 maijoritarios)
e de copra e de palmeira (acidos graxos C12-C14 majoritarios) ou misturas
desses Oleos e de seus derivados.

Por outro lado, a carga hidrocarbonada tipica do processo, de
acordo com a invengado, € uma carga de destilados médios. No sentido da
presente descri¢ao, o termo destilado médio designa fra¢des hidrocarbona-
das que tém seu ponto de ebulicdo na faixa de aproximadamente 130°C a
aproximadamente 410°C, geralmente aproximadamente 140°C a aproxima-
damente 375°C e, por exemplo, de aproximadamente 150°C a aproximada-
mente 370°C. Uma carga de destilado médio pode também compreender um
corte de 0leo combustivel ou diesel ou ser designada por uma dessas de-
nominagbes. Os dleos combustiveis de destilacdo direta ou proveniente do
cragueamento catalitico (LCO) ou de um outro processo de conversao (co-
queifacao, viscorredugao, hidroconversao de residuo...) constituem uma par-
te das partes tipicas do processo, de acordo com a inveng&o.

Condig¢des operacionais

Primeira secao catalitica: hidrodessulfuracdo profunda.

As condigdes operacionais que podem ser aplicadas nesses
processos sdo habitualmente: uma temperatura de 180 a 450°C (de forma
preferida entre 250 e 440°C), uma presséo total de 0,5 a 30 MPa (de forma
preferida entre 1 e 25 MPa), uma velocidade volimica horaria de 0,1 a 20 h™
(de forma preferida entre 0,2 e 4 h™"), uma relacdo hidrogénio/carga expres-
sa em volume de hidrogénio, medida nas condi¢des normais de temperatura
e pressao, por volume de carga liquida geralmente de 50 NI/l a 2000 NI/I.

Sequnda secao catalitica: hidroconversdo suave dos 6leos de origem vege-

tal ou animal em comistura com o 6leo petrolifero.
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As condicbes operacionais que podem ser aplicadas nesses
processos sdo, de acordo com a invengao, uma temperatura de 180 a 360°C
(de forma preferida entre 190 e 350°C), uma presséao total de 0,5 a 20 MPa
(de forma preferida entre 1 e 10 MPa), uma velocidade volimica horaria de
0,1 a 20 h™' (de forma preferida entre 0,2 € 5 h™), uma relacdo hidrogé-
nio/carga expressa em volume de hidrogénio, medida nas condigbes nor-
mais de temperatura e pressao, por volume de carga liquida geralmente de
50 NI/l a 2000 Nl/I. Esse hidrogénio pode eventualmente ser constituido em
proporgao que varia de 100 a 1% em volume de hidrogénio de reciclo da
unidade de HDS1.

O preaquecimento da carga que contém pelo menos o corte hi-
drocarbonado pode ser feito por todos os meios conhecidos do técnico. Sem
limitar o alcance da invengao, é, por exemplo, possivel mencionar o empre-
go de trocadores de calor e/ou de forno de preaguecimento.

A mistura entre o 6leo de origem vegetal ou animal e o efluente
hidrotratado oriundo da primeira se¢&o catalitica pode intervir em diferentes
locais no esquema de processos.

Uma possibilidade ¢ de injetar o 6leo vegetal apés passagem em
um trocador carga/efluente da unidade HDS1, depois de operar a mistura
antes ou depois da separagao do fluxo oriundo de HDS1 em dois fluxos.
Nesse caso, as condigdes operacionais de remogao dos efluentes de HDS1
deverao ser adaptadas, de acordo com os métodos conhecidos do técnico.

Os dleos de origem vegetal ou animal sdo incorporados em pelo
menos uma parte do efluente oriundo da unidade de hidrodessulfuragcéo sob
pressao parcial de hidrogénio, o hidrogénio sendo o hidrogénio de forneci-
mento e/ou de reciclo da primeira se¢ao catalitica.

O aquecimento dos 6leos € diretamente feito por transferéncia
de calor entre os efluentes da primeira unidade e esses 6leos introduzidos,
antes da ultima camada catalitica em presenca de hidrogénio.

Uma especificagdo importante de combustivel diesel precisada
na norma de especificagdo EN590 € o valor de indice de cetano de 51, se-

gundo a norma ASTM D613, que representa as propriedades de autoigni¢do
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do combustivel em modo de funcionamento do motor.

Esse pardmetro mostra muito claramente o interesse desse pro-
cesso que fornece um aumento muito notavel do indice de cetano, gragas ao
tratamento em comistura de uma base petrolifera e de um 6leo de origem
vegetal ou animal, em funcao da natureza e da base petrolifera.

O processo, de acordo com a invengao, vai ser descrito com re-
lagéo a figura 1, representando um esquema de processo. Nesse esquema,
as etapas de preaguecimento das cargas nao foram representadas.

O corte hidrocarbonado (1) proveniente da destilagdo ou de uma
unidade de conversao ¢ introduzido na unidade de hidrodessulfuragéo pro-
funda, via o conduto (101). O efluente hidrotratado que sai pelo conduto
(102) é separado em dois fluxos: a parte majoritaria do fluxo (105) € enviada
diretamente para o pool de 6leo combustivel. A outra parte € misturada com
oleos de origem vegetal ou animal (2), que sao introduzidas em témpera so-
bre a Unica camada catalitica. A mistura obtida &€, em seguida, enviada pelo
conduto (104) para uma unidade de hidrotratamento suave HDT2. Os efluen-
tes (106) obtidos na saida da ultima camada catalitica sao entao misturados
ao fluxo majoritario proveniente da primeira camada para ser enviado para o
pool de gasodleo (3).

Catalisadores:

Os catalisadores de hidrotratamento utilizados no ambito da in-
vengao compreendem geralmente pelo menos um metal do grupo VIB e/ou
pelo menos um metal do grupo VIl da tabela periédica dos elementos. As
formulagcdes mais comuns sao de tipo cobalto-molibdénio (NiMo) e niquel-
tungsténio (NiW).

Esses catalisadores podem também ser dopados, gragas a
compostos como o fésforo, o boro ou o fluor. Eles podem se apresentar sob
a forma massica ou bem no estado suportado. Neste caso, a matriz porosa &
geralmente um 6xido amorfo ou mal cristalizado até mesmo cristalizado, e-
ventualmente associado a uma peneira molecular zeolitica ou ndo-zeolitica.

A titulo de exemplo, sem limitar o alcance da invengéo, os supor-

tes bem conhecidos do técnico sao tipicamente a alumina, a silica alumina, o
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6xido de titanio.

Apos preparagao, esses catalisadores se apresentam frequen-
temente sob a forma de oxi-hidréxido ou de 6xido, segundo o fato de se utili-
zar um catalisador secado (teor em volateis > 15% em peso para uma tem-
peratura de 550°C) ou um catalisador calcinado (teor em volateis > 15% em
peso para uma temperatura de 550°C).

Sua forma ativa e estavel para os processos de hidrotratamento
sendo a forma sulfurada, esses catalisadores devem sofrer uma etapa de
sulfuragdo. Esta pode ser realizada na prépria unidade de hidrotratamento
(fala-se entdo de sulfuracao in situ) ou previamente ao carregamento do ca-
talisador na unidade (fala-se, entdo, de sulfuragéo ex-situ). Os catalisadores
utilizados nas duas se¢des cataliticas podem ser sulfurados apds ou antes
do carregamento na unidade por qualquer método conhecido do técnico,
quer se trate de uma sulfuragdo em fase de gas ou em fase liquida com o
auxilio de um agente sulfurante incorporado a carga.

De maneira preferida, o catalisador € sulfurado in situ em fase
liquida.

EXEMPLOS

Os exemplos que se seguem determinam a invengdo, sem, to-

davia, limitar o seu alcance.

Exemplo 1: Processo de hidrotratamento em uma etapa de uma mistura

constituida de 6leos vegetais e de um corte petrolifero.

O cotratamento de uma mistura constituida de um 6leoc combus-
tivel de destilagédo direta e de um 6leo de colza foi realizado em uma unidade
isoterma em camada fixa de tipo corrente descendente, contendo 50 cc de
catalisador de tipo CoMo/Al,0O3 em carregamento denso.

A carga petrolifera utilizada € um 6leo combustivel de destilacao

direta oriundo do bruto do Oriente Médio, cujas caracteristicas sdo as se-

guintes:
. densidade a 15°C ..........ccc....... 0,8522
.enxofre: .....ooccoveeeeiiiiiii, 1,35% em peso

. NItrogénio .............oovvvveeeeen, 126 mg/kg
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. destilacdo simulada:

P 155°C
. 10% em peso: .......cccvveeeuvennnnnn. 247°C
.50% em peso: .......ccoeveeeeie 315°C
. 90% em peso: .......cceevveeeennnne. 392°C
PF 444°C

Apés sulfuragao in situ a 350°C na unidade sob pressao realiza-
da, acrescentando-se 2% em peso de dimetil dissulfeto a carga 6leo com-
bustivel utilizada, o hidrotratamento foi em seguida feito durante 140 horas

nas seguintes condigbes operacionais:

. pressao total (MParel): ............. 4 MPa
. temperatura (°C): .....ccc....c..... 350
HHC (NI e, 320

CWH WY 16

As propriedades dos efluentes obtidos sdo reportadas na tabela

A carga de teste foi, em seguida, modificada de forma a se obter
uma carga mista contendo 5% em peso de 6leo de colza. Constata-se que a
densidade dos produtos € mais estreita do que aquela obtida com uma carga
petrolifera ndo-aditivada de um 6leo vegetal. Os teores em enxofre dos eflu-
entes sdo também amplamente afetados pela presenga de 5% em peso de
oleo de colza na carga hidrocarbonado, ja que o teor em enxofre efluente
passa de 76 mg/kg a 400 mg/kg. Isto corresponde a uma desativagéo de
13°C, o que significa que em presenca de 5% em peso de Oleo de colza na
carga, seria preciso operar a unidade 13°C mais acima para ter o teor em
enxofre dos efluentes de 76 mg/kg. Essa tendéncia se confirma, quando a
proporgao “6leo de colza/dleo combustivel de destilagdo direta” da carga &
aumentada. Com efeito, conforme mostra a tabela 1, para 15% em peso de
6leo de colza na carga, o teor em enxofre dos efluentes € de 582 mg/kg, o
que corresponde a uma desativagao de 16°C.

Assim, o cotratamento de um Oleo de destilacdo direta com um

6leo vegetal € muito penalizante para a atividade do catalisador de hidrotra-
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tamento e para obtengéo das especificacdes de enxofre requeridas.

A mesma observacdo se aplica para os teores em nitrogénio dos
efluentes.

Por outro lado, 0 consumo em hidrogénio foi medido para o co-
tratamento em uma Unica etapa de éleo combustivel de destilagao direta e
para uma mistura em proporgdo variavel de 6leo de colza. Conforme mostra
a tabela 1, o consumo de hidrogénio aumenta de aproximadamente 35% em
relagdo ao consumo de hidrogénio para um hidrotratamento de éleo combus-
tivel de destilagdo direta. Esse aumento é principalmente devido ao fato de,
nessas condigdes operacionais, a hidrodesoxigenagdo ser favorecida em
relagao as reacgoes de descarboxilacao e/ou descarbonilagdo.

A analise dos produtos efluentes mostra que o cotratamento de
6leo combustivel de destilagdo direta e de 6leo de colza permite obter eflu-
entes com um indice de cetano mais elevado, mas propriedades a frio limi-
tam face & especificagdo EM 590 dos 6leos combustiveis de estradas (em
particular para a temperatura limite de filtrabilidade (TLF), fixada em 0°C).
Todavia, essas propriedades sdo amplamente melhoradas em relagao aque-
las do 6leo vegetal de partida (TLF de 20°C aproximadamente) ou do efluen-
te oriundo do hidrotratamento s6 do 6leo vegetal (TLF de 20°C também).

Em conclusédo, os efluentes obtidos pelo cotratamento de um
oleo combustivel de destilagao direta com um dleo vegetal apresentam ele-
vados valores de indice de cetano, mas penalizam o pool de 6leo combusti-
vel sobre as especificagbes de propriedades a frio, necessitando do empre-
go de aditivos dedicados.

Enfim, a realizagdo de um ponto retorno com uma carga consti-
tuida a 100% de 6leo combustivel de destilacao direta permite medir a desa-
tivagédo do catalisador, devido a utilizagdo de uma carga contendo o 6leo de
colza.

Conforme mostra a tabela 1, os teores em enxofre e nitrogénio
efluente sdo mais elevados do que aqueles obtidos na origem sobre essa
mesma carga. Assim, uma desativagcao da ordem de 5°C foi medida. Os pio-

res desempenhos do catalisador levariam, portanto, a elevar a temperatura
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de operagéo rapidamente e com o tempo a uma diminuicdo da duragao de

ciclo do catalisador na unidade.

TABELA 1: Hidrotratamento em uma etapa de mistura de 6leo de colza e de

oleo combustivel de destilagao direta.

Carga Oleo com- | 6leo combus- | 6leo combus- | Oleo de desti-
bustivel de |tivel de desti- | tivel de desti- | lagdo direta
destilagdo lagdo  direta | lagdo  direta | puro (ponto de
direta puro | em comistura | em comistura | retorno)

com o Oleo de | com o dleo de
colza (95/5% | colza (85/15%
em peso) em peso)

Condicoes 140 255 404 517

Idade do catali-

sador (h)

Densidade car- | 853,7/838,0 | 861,1/836,8 857,2/834,2 853,7/837,8

ga/efluentes

(kg/m3)

Enxofre 13500/76 12950/400-13 | 11967/582 13500/162-5

cargal/efluentes | base -16

(mg/kg) AT HDS

°C)

Nitrogénio car- | 126/13 116/32 113/37 126/19

galefluentes

(mg/kg)

Consumo em H, | 0,43 0,48 0,57 0,40

(% em pe-

so/carga)

Cetano 56,6/59,2 55,6/59,1 53,7/60,1 56,6/58,8

carga/efluente

Propriedades a | -3/-2 -3/-2 +1/+1 -3/-2

frio +2/+1 +1/+1 +1/+1 +2/+2
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carga/efluente
temperatura
limite de filtrabi-
lidade (°C)
Ponto de turva-
¢do (°C)

EXEMPLO 2: Processo de tratamento de um 6leo vegetal sozinho.

O hidrotratamento de um 6leo de colza de qualidade grau DNS
foi feito em uma unidade isoterma composta de uma camada fixa de tipo
comum descendente, contendo 50 cc de catalisador de tipo NiMo/Al,O3 em
carregamento denso.

As caracteristicas do 6leo combustivel de destilagao direta sao
idénticas aquelas do 6leo combustivel do exemplo 1. Apos sulfuragao in situ
realizada a 350°C na unidade sob pressao por adigdo de 2% em peso de
dimetil dissulfeto ao éleo combustivel de destilagéo direta, a carga foi modifi-
cada para uma carga constituida a 100% de 6leo de colza. O teste de hidro-
tratamento foi, em seguida, feito nas condi¢cdes operacionais a seguir duran-
te 150 horas:

. pressao total (MParel): .................... 4¢e25MPa
. temperatura (°C) .........cocoiee 320, 300, 280
CHo/HC (NITY o 320
CVVH (WY e, 1,6

O consumo em hidrogénio assim como a quantidade de CO,
CO; formados sao reportados na tabela 2.

Tabela 2: Hidrotratamento em duas etapas com separacao inter-estagio de

um Oleo de colza de qualidade grau DNS.
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Carga T =320°C T = 300°C T = 300°C T =280°C

P =4 MPa P =4 MPa P=25MPa |P=25MPa
Converséao
dos trigliceri- | 100 % 100 % 100 % <100 %
deos (ligagéo
C = O do és-
ter, banda

infravermelho
a 1751 cm™)

Consumo H;
(% em peso/| 5,7 4.8 3,7 nao-medida

carga)

Rendimentos

(% peso | 0,4 0,6 0,8 nao-medidos
/carga) 53 6,4 7,8

CcO 12,2 10,2 7.5

CO; 1,5 1,5 1,5

H.O

Cs

Constata-se, quando do hidrotratamento de uma carga compos-
ta de 6leo de colza de qualidade DNS a 320°C sob 4 MPa (n&o de acordo
com a invengao), que o consumo de hidrogénio é muito elevado, ja que ele é
de 5,7% em peso em relagao a carga.

Além disso, a produgdo de agua representa entre 7,5 e 12,2%
em peso da carga, segundo as condigdes operacionais, 0 que acarreta uma
aceleracdo dos fendmenos de calcinagdo do suporte dos catalisadores de
hidrotratamento, tal como a alumina.

A diminuicdo da temperatura a 300°C, assim como a diminuigdo
da pressdo permitem reduzir esse consumo para 4,8, depois 3,7% em peso,
favorecendo as reagOes de descarboxilagdo e de descarbonilagdo em rela-

¢30 a reacgao de hidrodesoxigenagéo. Assim, parece mais vantajoso, no ca-
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SO em que a carga contém Oleos vegetais, operar a temperaturas mais bai-
xas e pressoes também mais baixas do que aquelas comumente utilizadas
no caso de hidrotratamento dos 6leos combustiveis, a fim de reduzir o con-
sumo em hidrogénio do processo.

Exemplo 3: Analise dos catalisadores usados que serviram no caso dos e-
xemplos 1 e 2.

Os catalisadores usados descritos no exemplo 1 para uma carga
constituida de um corte hidrocarbonado que ndo contém éleo vegetal, assim
como para uma carga que compreende 15% de um oleo vegetal foram anali-
sados.

As analises elementares desses catalisadores, ap6s lavagem ao
tolueno com refluxo e secagem durante 1 hora sob estudo a vacuo sao re-
portadas na tabela 3. Constata-se que a introducao de 6leo de colza na car-
ga acelera a coqueifagdo do catalisador utilizado e que a proporgao S/Mo
que caracteriza a estabilidade da fase sulfeto diminui. O envelhecimento do
catalisador é, portanto, acelerado pela presencga do 6leo vegetal em comistu-
ra.

A superficie especifica desses catalisadores usados foi também
medida pelo método BET. Constata-se que a introducao de éleo de colza na
carga acarreta uma diminuicdo da superficie especifica dos catalisadores
usados.

As caracteristicas do catalisador usado, descrito no exemplo 2,
sdo também reportadas na tabela 3. Constata-se que as tendéncias obser-
vadas, quando do hidrotratamento de uma carga contendo 15% de dleo de
colza sao confirmadas, quando uma carga constituida de 6leo de colza pura
é utilizada. Assim, o teor em carbono do catalisador usado do exemplo 2 &
de 4,9% em peso, sua proporgdo S/Mo ainda menor do que aquela dos cata-
lisadores usados do exemplo 1 e a superficie BET de 141 m?/g.

Tabela 3: Anédlises elementares e superficie especifica dos catalisadores
apos hidrotratamento de uma carga hidrocarbonada, de uma carga contendo
15% de oleo de colza em uma Unica etapa e de uma carga constituida uni-

camente de 6leo de colza.
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Exemplo | % em pe-
ilustrado |sode dleo| C H S/Mo SgeT (m2/g)
de colza | (% em | (% em | (proporgao
na mistura | peso) peso) molar)
1 0 2,4 1,2 1,87 189
1 15 3,1 1,3 1,64 173
2 100 4,9 1,2 0,73 141

EXEMPLO 4: Efeito do hidrogénio sobre a inibicao da formagao de polime-
ros quando do aquecimento em comistura dos 0leos vegetais e da carga
petrolifera (exemplo comparativo).

O aquecimento de um éleo combustivel de destilagdo com um
6leo de colza foi feito em um forno contendo 50 cc de esfera de vidro em
carregamento denso.

A carga petrolifera utilizada tem as mesmas caracteristicas que
aquelas descritas no exemplo 1.

Apos aquecimento a 200°C no forno durante 20 ciclos de aque-
cimento de 6 minutos (duragdo total de aquecimento: 2 horas), o teor em
polimero no efluente &€ medido por meio do método normalizado NF ISO EM
16931, permitindo, por cromatografia de permeagao de gel, quantificar, apos
etapa de enriquecimento, o teor em polimeros.

ApoOs aquecimento, pode-se constatar que a concentracao em
polimeros de triglicerideos representa 14% da carga no caso do aquecimen-
to do dleo sozinho; 2,1% da carga no caso do aquecimento de uma comistu-
ra de 6leo combustivel/dleo vegetal (85/15) e com menos de 0,2% no caso
do aquecimento em presenga de hidrogénio, correspondendo ao modo de
realizagdo do processo, de acordo com a invengdo. Os teores em polimeros
dos efluentes obtidos sado reportados na tabela 4.

Tabela 4: Teor em polimeros obtido segundo o modo de aquecimento do

6leo vegetal.
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Oleos vegetais | Oleo de destila- | Oleo de destila-
puros ¢do direta em |gdo direta em
comistura com o | comistura com o
Oleo de colza|dleo de colza
(85/15 % em pe- | (85/15 % em pe-
s0) s0)
Presenca de
hidrogénio Nao N&o Sim
Temperatura 20 ciclos de 6|20 ciclos de 6|20 ciclos de 6
(°C) min @ 200°C min @ 200°C min @ 200°C
Teor em polime-
ros (% em pe-| 141% 21 % <0,2%
so/carga) (NF
ISO EN 16931)

Constata-se, portanto, que a presenc¢a de hidrogénio associada
a diluigdo em uma carga petrolifera de tipo éleo combustivel é favoravel a
reducdo da formagéo de polimeros. Essa reducdo € mais importante do que
um simples efeito de diluigao.

Assim, a introdugdo em témpera do dleo vegetal em um odleo
combustivel sob presséo parcial de hidrogénio representa um ganho impor-
tante para a limitagéo da formacéo dos polimeros.

Exemplo 5: Hidrotratamento em duas etapas de uma carga hidrocarbonada
com introdugdo de éleo de colza antes da segunda segdo reacional (de a-
cordo com a invengao).

A primeira etapa é constituida de um hidrotratamento da carga
hidrocarbonada descrita no exemplo 1 a 350°C sob 4 MPa sobre catalisador
NiMo/alumina (50 cc). Uma remogédo dos efluentes €, em seguida, realizada,
de forma a eliminar o H,S e o NH; produzido durante essa ultima etapa de
hidrodessulfuragdo. Uma destilagdo da carga removida €, entéo, realizada e
a fracdo que ferve a mais de 250°C é misturada no éleo de colza em propor-

¢ao variavel e enviada para uma segunda unidade piloto dedicada ao hidro-
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tratamento suave. Essa segunda unidade € operada a 300°C sob 2,5 MPa

sobre catalisador CoMo (50 cc). As caracteristicas dos efluentes na saida

dessa segunda unidade piloto sado reportadas na tabela 5.

Tabela 5: Hidrotratamento em duas etapas de uma mistura de 6leo de colza

e de 6leo combustivel de destilacao direta.

Carga Oleo combus- | 6leo combus- | dleo combus- | Oleo de desti-
ftivel de desti- | tivel de desti- | tivel de desti- | lagdo  direta
lacao  direta | lagdo direta | lagdo  direta | puro (ponto de
puro em comistura | em comistura | retorno)

com o Oleo de | com o ¢leo de
colza (95/5% | colza (85/15%
em peso) em peso)

Condigdes 128 265 409 513

Idade do catali-

sador (h)

Densidade car- | 853,7/838,0 861,1/836,8 857,2/834,2 853,7/837,8

galefluentes

(kg/m°)

Enxofre car- | 13500/7 12950/9 11967/13 13500/7

galefluente

| (mglkg)

Nitrogénio car- | 126/3 116/4 113/5 126/3

ga/efluentes

(mg/kg)

Consumo em H, | 0,43 0,47 0,48 0,42

(% em pe-

so/carga)

Cetano  carga | 56,6/59,5 55,6/61,3 56,6/65,2 56,6/59,1

HDS1

efluente HDT2

Propriedades a | -3/-2 -3/-2 -1/0 -3/-2
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frio car- | +2/+1 0/0 +0/+1 +2/+2
gal/efluente tem-
peratura  limite
de filtrabilidade
(°C)

Ponto de turva-

géo (°C)

A analise dos produtos efluentes mostra que o processo, de a-
cordo com a invengao, permite obter efluentes com um indice de cetano
mais elevado comparativamente ao procedimento a uma Uunica etapa do e-
xemplo 1 (ndo de acordo com a invengao).

As propriedades a frio permanecem grandemente melhoradas
em relagdo aquelas do 6leo vegetal de partida (TLF de 20°C aproximada-
mente) ou do efluente oriundo do hidrotratamento sozinho do 6leo vegetal
(TLF de 20°C também).

Referindo-se aos teores em enxofre efluente, constata-se que no
caso do processo, de acordo com a invengao, os teores em enxofre efluente
estdo abaixo ou muito proximos do limite dos 10 mg/kg em peso impostos
pelas novas especificacées europeias em 2009. O processo em uma unica
etapa do exemplo 1 (ndo de acordo com a invengéo), levava a obtengéo de
6leos combustiveis que tem teores de enxofre efluente superiores ou iguais
a 400 mg/kg.

Em conclusdo, os efluentes obtidos, segundo o processo, de
acordo com a invengao, constituem uma melhoria muito importante visando
a integracao dos efluentes no pool de gaséleo nas especificagdes de enxo-
fre.

Exempio 6: Analise dos catalisadores usados que serviram no caso do e-
xemplo 3 (conforme a invengéo).

Da mesma forma que anteriormente, os catalisadores utilizados
no decorrer na primeira e na segunda camadas cataliticas foram analisados
apos teste. Os valores obtidos sdo reportados na tabela 6.

Tabela 6: Analise elementar e superficie especifica dos catalisadores usados
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ap6s hidrotratamento feito segundo o processo, de acordo com a invengao.

% em pe- | Estagio de{ C (% em | H (% em

so de oleo | origem do | peso) peso) S/MO SBET

de colza | catalisador (proporgao (m?/g)
na mistura molar)

0 1 2,4 1,2 1,87 185

0 2 2,1 1,0 1,93 187

5 2 2,6 1,3 1,87 186

15 2 2,8 1,4 1,84 185

Constata-se, em relacdo ao exemplo 3, que o cotratamento da
carga hidrocarbonada com o 6leo vegetal leva a uma propor¢do molar S/MO
mais proxima da estequiometria do composto MoSo,, 0 que mostra que o
oleo vegetal puro desestabiliza a fase ativa e, portanto, a estabilidade e o
tempo de vida do catalisador sulfeto. Por outro lado, por comparagéo entre
os catalisadores usados da etapa 2, constata-se que o catalisador de hidro-
tratamento suave (etapa 2) ¢ conservado pelo processo, de acordo com a
invengao, em particular no que refere-se aos depoésitos carbonados, o que
vai permitir a obtengéo de teores em enxofre efluente, de acordo com as es-

pecifica¢cdes de ambas as partes, o que vai assegurar maior duragao de ciclo

com o mesmo catalisador, limitando o consumo em hidrogénio.
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REIVINDICAGOES

1. Processo de hidrotratamento em cotratamento de uma carga
constituida de uma mistura formada de 6leo de origem vegetal ou animal (de
1 a 99% em volume) e de um corte petrolifero (de 99 a 1% em volume),
permitindo obter uma base combustivel pelo menos contendo menos de 50
mg/kg de enxofre, compreendendo:

a) uma primeira etapa de hidrodessulfuragdo em uma unidade HDS1 em
camada fixa de um corte petrolifero por meio de pelo menos um catalisador
a uma temperatura de 180 a 450°C, uma pressédo total de 0,5 a 30 MPa,
uma velocidade espacial horaria de 0,1 a 20 h™' e em presenca de 50 a 2000
Nl/de hidrogénio por litro de carga;

b) a introdugéo, em témpera, antes da ultima camada catalitica de um fluxo
de dleos de origem vegetal ou animal para constituir uma mistura com pelo
menos uma parte do efluente oriundo de HDS1;

c) uma segunda etapa de hidrotratamento da mistura obtida em uma unida-
de HDT2 em camada fixa por meio de pelo menos um catalisador a uma
temperatura de 180 a 360°C, uma pressao total de 0,5 a 20 MPa, uma velo-
cidade espacial horaria de 0,1 a 20 h”" e em presenga de 50 a 2000 Ni/de
hidrogénio por litro de carga.

2. Processo, de acordo com a reivindicacao 1, no qual a etapa a)
ocorre a uma temperatura compreendida entre 250 e 440°C, uma pressao
compreendida entre 1 € 25 MPa, com uma velocidade espacial de 0,2 a 4 h
1.

3. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1
e 2, no qual a etapa b) ocorre a uma temperatura compreendida entre 190 e
350°C, uma pressao compreendida entre 1 e 10 MPa com uma velocidade
espacialde 0,2a5h™.

4. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
precedentes, segundo o qual cada etapa compreende um ou varios reatores
e/ou uma ou varias camadas cataliticas.

5. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

precedentes, no qual essa mistura a cotratar na etapa HDT2 é constituida de
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1 a 50% de oleo de origem vegetal ou animal e de 99 a 50% de corte petroli-
fero.

6. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
precedentes, no qual esse déleo € um dleo vegetal constituido majoritaria-
mente de acidos graxos sob a forma de triglicerideos, tendo longas cadeias
alquilas compreendendo de 8 a 24 atomos de carbono.

7. Processo, de acordo com a reivindicagdo 6, no qual o o6leo
vegetal é escolhido dentre o éleo de colza, de colza erucica, de soja, de gi-
rassol, ou de girassol oleico, de palma, de copra e de palmeira, ou uma mis-
tura desses oleos e de seus derivados.

8. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagbes
precedentes, no qual o corte petrolifero € uma fragao hidrocarbonada, cujo
ponto de ebulicao esta compreendido entre 130°C e 410°C.

9. Processo, de acordo com a reivindicagao 8, no qual a fragdo
hidrocarbonada compreende um corte de 6leo combustivel ou diesel.

10. Processo, de acordo com a reivindicagdo 8, no qual o corte
de 6leo combustivel provém de destilagdo direta, do craqueamento catalitico
ou de um processo de conversao, tal como a coqueifagao, a viscorredugéo
ou a hidroconversao de residuos.

11. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagoes
precedentes, no qual o catalisador de hidrotratamento compreende pelo me-
nos um metal do grupo VIB e/ou pelo menos um metal do grupo VIl da tabe-
la periddica dos elementos.

12. Processo, de acordo com a reivindicagao 11, no qual o cata-
lisador tem uma formulagdo de tipo cobalto-molibdénio (CoMo), niquel-
molibdénio (NiMo) ou niquel-tungsténio (NiW).

13. Processo, de acordo com a reivindicagao 11 ou 12, no qual o
catalisador compreende, além disso, fosforos, boro e/ou fltor.

14. Processo, de acordo com qualguer uma das reivindicagdes
precedentes, segundo o qual cada etapa utiliza um catalisador idéntico ou
diferente.

15. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicacoes
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precedentes, segundo o qual os d6leos de origem vegetal ou animal sdo in-
corporados em pelo menos uma parte do efluente oriundo da unidade de
hidrodessulifuragdo sob presséo parcial de hidrogénio.

16. Processo, de acordo com a reivindicagéo 15, segundo o qual
o hidrogénio é o hidrogénio de fornecimento e/ou de reciclo da primeira se-
¢ao catalitica.

17. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
precedentes, segundo o qual o aguecimento dos 6leos é diretamente feito
por transferéncia de calor entre os efluentes da primeira unidade e esses
oleos introduzidos antes da ultima camada catalitica em presenga de hidro-
génio.

18. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
precedentes, no qual o hidrogénio introduzido na etapa c) é constituido em
proporcdo que varia de 1 a 100% em volume do hidrogénio de reciclo prove-

niente da primeira secgao catalitica HDS1.
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