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Reilatério Descritivo da Patente de Invencdo para "PROCESSO
PARA A PRODUGAO DE TANTO UMA FRAGAO OLEFINICA COMO UMA
COMPOSICAO DE DIESTERES OU DIACIDOS DE GORDURAS INSATU-
RADAS E CONSTRUGAO PARA EXECUTAR O REFERIDO PROCESSO",
CAMPO DA INVENCAO

A presente invencdo refere-se a um processo para a co-produ¢ao
de otefinase diésteres insaturados ou diacidos de gorduras insaturadas.
TECNICA ANTERIOR

Alfa-olefinas, mais particularmente 1-deceno, sao intermediarios

de sintese desejaveis em petroquimica e sdo geral e inteiramente fabrica-
¢oes de materiais de partida fosseis, como etileno. 1-deceno é especialmen-
te importante na manufatura de poli-alfa-olefinas (PAO) que s&o lubrificantes
sintetizados e sd0 usados na preparagao de alcoois e em muitos outros pro-
cessos de manufatura na inddstria quimica. A manufatura de tais olefinas de
um material de partida que é essencialmente de origem animal ou vegetal, e,
logo, renovavel, é potencialmente de um grande interesse.

Diésteres ou diacidos de cadeia longa, e mais particularmente 9-
octadeceno-1,18-4acido didico, um intermediario desejavel na manufatura de
certos polimeros, e geralmente obtidos por fermentacéo de parafinas deriva-
das do petroleo. Sua manufatura de um material de partida que é essencial-
mente de origem animal ou vegetal e, logo, renovavel, &€ de um grande inte-
resse potencial.

Ditos dois compostos podem ser obtidos independentemente de
materiaisl de partidas de origem animal ou vegetal, por exemplo, de acidos
ou ésteres graxos insaturados que sdo principaimente presentes em oleos
vegetais, por reagoes de metatese.

A Applicant's French patent application FR-2 878 246 descreve
uma reacgdo de metatese de uma gordura insaturada com etileno, na presen-
¢a de pelo menos um liquido iGnico ndo-aquoso, que pode produzir tanto
uma fracdo de olefina e uma composicdo de ésteres de monoalcool ou de
poliol. Mais particularmente, quando aplicado a um éleo de semente de gi-

rassol oléico, a um 6leo de colza oléico ou a uma mistura de ésteres de mo-
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noalcool de dito dleos, o processo pode produzir tanto uma fragao Qlefinica e
uma composicdo de monoaicool ou ésteres de glicerol mais que metade das
cadeias das quais sdo geralmente constituidas por cadeias Cq, insaturadas.
A Applicant's French patent application FR 06/00645 depositada
em 24 de janeiro de 2006 descreve um processo em que uma gordura insa-
turada é reagida, por uma reagdo de homometatese, na presenca de pelo
menos um fiquido iGnico N&o-aquoso, para produzir fanto uma fragio olefini-
ca de cadeia longa, a ligagao dupla da qual esta em uma posigao interna e
uma composi¢do de diésteres de monoaicool ou diacidos. Mais particular-
mente, quando aplicados a uma mistura de um éster de um dleo de semente
de girassol oléico ou um Gleo de colza oléico, o processo pode produzir tanto
uma fragdo olefinica e uma composigdo de monoalcool ou diesteres diacidos
onde mais da metade das cadeias é geralmente constituida por cadeias Cis
insaturadas.
OBJETIVO DA INVENCAQ

A presente invengdo propde um processo para a co-produgdo de

olefinas e diésteres ou diacidos insaturados incluindo:

a) uma etapa para metatese de pelo menos uma gordura insa-
turada que é rica em ésteres ou acidos graxos insaturados com etileno na
presenga de pelo menos um liquido iBnico ndo-aquoso € pelo menos um
catalisador,;

b) uma etapa para separagdo e reciclagem do liquido ibnico
contendo o catalisador usado na etapa a);

c) uma etapa para separacao de olefinas e dos ésteres ou aci-
dos insaturados produzido na etapa a)

d) uma etapa para homometatese dos ésteres ou acidos mono-
insaturados produzido na etapa a), e separada na etapa realizado na fase
liquida na presenga de pelo menos um catalisador; e

e) opcionalmente, uma etapa para separagao e reciclagem do
liquido ibnico contendo o catalisador quando usado na etapa d).

Essa sucessao de etapas pode simultaneamente produzir princi-

palmente olefinas, as ligagdes duplas das quais esta na posigdo terminal
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(alfa-olefinas} e principalmente diésteres ou diacidos de cadeia longa insatu-
rada. Uma das vantagens desse processo é que o etileno co-produzide na
etapa d} do processo pode ser reusado por recicla-lo para dentro da primeira
etapa de metatese.

A invencao também se relaciona a uma construgdo usado para
realizar o processo da invengZo.
DESCRICAO DAS FIGURAS

A figura | mostra um fluxograma de uma construgao para realizar

0 processo da invengao;

A figura 2 mostra um fluxograma de uma constru¢ao para a rea-
lizag@o do processo da invengdo incluindo uma etapa para reciclar o liquido
idnico usado na reagao de homometatese.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENGCAQ

Os alimentados tratados no processo da invengéo sdo gorduras

insaturadas incluindo pelo menos um monoacido carboxilico contendo 12 a
22 atomos de carbono e incluindo peio menos uma ligag&o etilenicamente
insaturada e/ou um monoéster formado entre o dito monoacido e pelo menos
um composto alifatico saturado monohidroxilado {(monoalcool), o monoalcool
sendo um monodlcool contendo 1 a 8 atomos de carbono, por exemplo:

Mais particularmente, o processo da invengdo € de aplicagéo
particular a um acido oléico, um acido graxo, a cadeia do qual possui uma
unica ligagdo insaturada, ou seus ésteres derivativos. Nesse caso, 0 proces-
so produz apenas dois produtos, 1-deceno e o 1,18-diacido de 9-octadeceno
ou o diéster correspondente.

Entretanto, nenhuma gordura de origem animal ou vegetal existe
na natureza das cadeias graxas das quais sao exclusivamente constituidos
por cadeias oléicas. Logo, obter um éster de acido oléico puro necessita do
uso de uma operagdo de separagdo e purificagdo que usualmente emprega
destilagao sob condig¢des de dificuldade, tornando-o dispendioso.

A natureza dos produtos obtidos e sua quantidade depende-
ra,logo da composigao dos acidos graxos (natureza e abundancia) da gordu-

ra inicial usada.
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A producao de produtos que sdo ricos em 1-deceno envolve 0
uso de um material de partida que seja rico em ésteres de acido oléico.

Ditos oleos sao preferivelmente usados na forma de uma mistura
de ésteres de monoalcoois como metanol, etanol, propanol ou, mais geral-
mente, qualquer monoalcool contendo de 1 a 8 atomos de carbono.

Esteres de acido graxo saturado presentes no 6leo de semente
de girassol oléico ou no Gleo de colza oléico ou em ésteres de monoalcool
de ditos Oleos nao sao reativos em reagdes de metatese e sdo recuperados
no fim da operagéo.

O odleo vegetal sob consideragdo (ou o ester de monoalcool da-
quele Oleo) e preferivelmente selecionado de 6leo de semente de girassol
oléico ou dleo de colza oléico (ou éster de monoalcool de ditos oleos). Esses
oleos e ésteres de monoalcool derivados desses oleos sdo caracterizados
por sua composi¢ao de acido graxo, em particular pela natureza e proporgao
de seus acidos graxos insaturados. Nesses 6leos ou ésteres de monoalcool
desses 6leos, em geral pelo menos 80% das cadeias de acido graxo sdo
constituidos por cadeias oléicas {Cqg); 0 conteudo de cadeia graxa linoléica
ndo excede 12% e o contetdo da cadeia graxa linoléica ndo excede 0,3%.
Nenhuma outra cadeia olefinica esta presente em ditos 6leos ou nos ésteres
de monoalcool ou ditos 6leos em uma quantidade maior que 0,3%. Nenhuma
outra cadeia olefinica esta presente em ditos 6leos ou nos ésteres de mono-
alcool ou ditos dleos em uma quantidade de mais que 0,3%, enquanto a
quantidade de cadeias saturadas, por exemplo, palmitica ou estearica, esta
na faixa de 5% a 15%.

Como um exemplo, considere um éster metilico de um dieo de

semente de girassol oléico com a seguinte composicao:

oleato de metila: cerca de 83% em peso;
linolato de metila: cerca de 10% em peso,
paimitato de metila: cerca de 3% em peso;
esterato de metila: cerca de 4% em peso;,

As condi¢Oes particulares das varias etapas do processo da in-

vencdo serdo agora consideradas, realizadas usando uma ligagéo etilenica-
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mente insaturada, contendo gordura, e com objetivo de simultaneamente
produzir uma fracao olefinica composta principalmente de alfa olefinas e um
diéster ou diacido de cadeia longa insaturado.

O principal objetivo da primeira etapa a) € transformar o éster ou
acido graxo insaturado derivado de um éleo vegetal, em particular um éster
metilico de um o6leo de semente de girassol oléico, a composi¢do do qual
sendo detathada acima:

primeiramente, na fragao olefinica constituida principalmente de
1-deceno (fragdo A)

e entdo em uma mistura de ésteres onde mais da metade de ca-
deias é constituida por cadeias Cqp insaturadas (fragdo B). Dita composicdo
nao corresponde a qualquer gordura conhecida. Tal mistura de ésteres &
caracterizada tal que sua concentra¢do de cadeias Cqo insaturadas & muito
alta. E também caracterizada pela posicdo da ligagdo insaturada localizada
entre o atomo de carbono na posigdo 9 e aquele na posicdo 10 na cadeia
carbonaceosa. A posigdo da ligagao insaturada é diferente daquela observa-
da em produtos naturais.

A primeira etapa envolve metatese das gorduras insaturadas, do
tipo descrito acima, com um excesso de etileno. E realizado na presenca de
pelo menos um catalisador e na presenga de pelo menos um liquido idnico
ndo-aquoso como descrito na Applicant's French patent application FR-2 878
246 citada acima.

Nessa etapa, o catalisador (por exemplo, baseado em um com-
plexo de ruténio) é vantajosamente usado no liquido iénico ndo-aquoso, cu-
jos produtos formados sdo muito pouco misciveis. O catalisador é imobiliza-
do e estabilizado no liquido idnico. Esse liquido, contendo o catalisador, po-
de ser reciclado e reusado.

Os catalisadores usados nessa primeira etapa do processo inclu-
indo metatese das gorduras insaturadas com etileno em excesso podem
consistir em qualguer catalisador de metatese conhecido, em particular cata-
lisadores incluindo pelo menos um composto de ruténio.

O solvente idnico ndo-aquoso ¢é selecionado do grupo formado
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por sais liquidos que tém a férmula geral Q*A’, onde Q" representa um amd-
nio quaternario, um fosfénio quaternario, um guanidinic quaternario ou um
sulfénio quaterndrio, e A" representa qualquer anion que pode formar um sal
liquido a temperaturas menores, ou seja, abaixo de 90°C e vantajosamente
abaixo de 85°C, preferivelmente abaixo de 50°C.

De acordo com um processo da invengdo, a reagao de metatese
da etapa a) do processo é realizado com etileno usado em excesso. A rea-
¢éo pode ser realizada na auséncia ou na presenga de um co-solvente orga-
nico. No caso cujo solvente ou mistura de solventes € usado seu papel pode
ser de melhorar a dissolugéo dos reagentes e do catalisador no liquido i6ni-
co. Pode também agir para otimizar a extragdo de produtos em uma segun-
da etapa. Exemplos de solventes que podem usados séo cloroalcanos, co-
mo diclorometano, cloroférmio ou dicloro- ou tricloro-metano, solventes aro-
maticos, como tolueno, xilenos ou clorobenzeno, ou solventes alifaticos co-
mo heptane ou ciclohexano.

A metatese de uma gordura insaturada (monoacido ou monoés-
ter) derivada, por exemplo, de 6leo de semente de girassol oléico ou dleo de
colza oléico com etileno, usado em excesso, pode ser realizado em um sis-
tema fechado (em batelada), em um sistema semi-aberto ou continuo com
uma ou mais etapas de reagéo.

Agitagao vigorosa deve garantir bom contato entre os reagentes
(g4as ou liquido) e a mistura catalitica. A temperatura de reagao pode ser de
0°C a +150°C, preferivelmente 20°C a 120°C.

A operagao pode ser realizada acima ou abaixo do ponto de fu-
sao do meio, a etapa solida dispersada nao sendo uma limitacdo ao curso
proprio da reagéo.

A pressdo pode ser, por exemplo, de uma pressdo atmosférica
de 50 MPa.

O etileno pode ser usado puro ou misturado ou diluido com uma

parafina (inerte).

A segunda etapa b) do processo da invengao consiste em sepa-

rar a etapa idnica liquida contendo o catalisador da etapa contendo os pro-
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dutos da reagao de metatese realizada na primeira etapa. Nessa segunda
etapa, os produtos da reagao da primeira etapa de metatese podem ser se-
parados do liquido idnico contendo o catalisador tanto por destilagao se o
liquido idnico for nao-volatil, ou por decantagdo se a solubilidade das olefinas
formadas no liquido idnico for baixa.

A terceira etapa c¢) do processo da invengédo consiste em separar

os produtos formados durante a primeira etapa de metatese do processo da
invengdo. A fragao olefinica pura (fragao A constituida por mono- e biolefi-
nas, principalmente composta de 1-deceno) pode ser facilmente separada
da fra¢do B constituida por uma mistura de ésteres (ou acidos) que estdo
presentes (principalmente decenoato de metila) por uma etapa de evapora-
¢éo, dependendo da diferenga da diferenga do ponto de ebuligdo das duas
fragbes.

No processo da presente invengao, a mistura das olefinas isola-
das acima (fragao A) podem sofrer destilagdo para separar as biolefinas e
monoolefinas, bem como qualquer excesso de etileno. O excesso de etileno
pode ser reciclado para a etapa a) do mesmo processo ou pode ser usado
durante uma nova reagdo de metatese, enquanto cada uma das mono- (ou
bi-) olefinas pode ser melhorada e usada separadamente.

Apos evaporagio da fragdo puramente olefinica A, o meio de re-
acao residual (fragdo B), como uma conseqliéncia, contém uma mistura de
ésteres, ou seja, um éster de acido 9-decendico na forma de éster de mono-
alcool, ou na forma de um acido e também possivelmente acidos ou ésteres
de acidos saturados presentes no material de partida, ou seja, acidos palmi-
tico e estearico na forma de ésteres de monoalcool ou na forma acida, de-
pendendo do material de partida usado. Tais estruturas saturadas nao sdo
envolvidas na reagac de metatese.

A quarta etapa d) do processo da invengao consiste da fragcdo B

constituida por ésteres insaturados que sofrem uma reagao de homometate-
se.
Os catalisadores usados nessa quarta etapa do processo para

realizar homometatese dos ésteres ou acidos insaturados podem consistir
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em qualquer catalisador de metatese conhecido, em particular, catalisadores
incluindo em pelo menos um composto de ruténio.

Dita reacao de homometatese é realizada na etapa liquida. O ca-
talisador pode ser usado em um liquido idnico nao-aquoso como descrito na
etapa a) do processo.

Também é possivel a realizagdo da reagdo na auséncia do sol-
vente ou na-presenca de um solvente organico. Exemplos de solventes que
podem ser usados para a invengdo que podem ser citados sdo cloroalcanos,
como diclorometano, cloroférmio ou dicloro- ou tricloro-etano, solventes a-
romaticos, como tolueno, xilenos, ou clorobenzeno, ou alifaticos, como hep-
tano ou ciclohexano.

A temperatura da reagdo pode ser de 0°C a 150°C, preferivel-
mente de 20°C a 120°C.

A reacdo de metatese nessa quarta etapa do processo pode ser
realizada em um sistema de batelada semi-aberto ou em um sistema conti-
nuo com uma ou mais etapas de reacao.

O etileno gasoso que é co-produzido nessa etapa é separado e
transferido para a etapa do processo da invengao.

No caso em que a reagdo de homometatese realizada na etapa
d} usa um liquido idnicc como solvente para o catalisador, 0 processo da
invengao pode incluir uma quinta etapa e} que consiste na separagédo do [i-
quido idnico o catalisador dos produtos de reagdo e reciclagem do liquido
ibnico para o interior da etapa de metatese d) da mesma maneira como apos
a etapa b} (mostrado na figura 2).

A invengao também envolve uma construgao (mostrada nas figu-
ras 1 e 2) usadas para realizar o processo descrito acima. E constituida por
diferentes zonas em que as varias etapas do processo da invengéo ocorrem
em sucessao:;

uma zona | para metatese de gorduras insaturadas com um ex-
cesso de etileno, a dita zona | incluindo pelo menos um meio 1 para a intro-
dugao de gordura insaturada, e pelo menos um meio 2 para a introdugéo de

etileno, e pelo menos um meio 3 para a introdugéo do catalisador. O efluente
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da dita zona | € removido atraves de pelo menos um meio 4,

uma zona Il em que o liquido idnico é reciciado. Nessa zona, ©
liquido i6nico contendo o catalisador € separado do efluente da zona |, a dita
zona incluindo pelo menos um meio 4 para a introdugao do efluente da zona
I, pelo menos um meio 5 para a reciclagem do liguido idnico contendo o ca-
talisador para o interior da zona |, pelo menos um meio 6 para a remogao da
etapa organica cortendo a fracao olefinica e o éster insaturado ou fragdo de
acido graxo;

uma zona ||l para a separagdo de efluente organico da zona I,
incluindo pelo menos um meio 6 para a introdugao do efluente da zona I,
pelo menos um meio 7 para a remogao da fragao olefinica A, e pelo menos
um meio 8 para a remogao de uma fragdo B constituida por ésteres ou &aci-
dos graxos insaturados;

uma zona IV em que a reagao de homometatese ocorra, incluin-
do pelc menos um meio 8 para a introdugdo do efluente para ser convertido
derivado da zona lll, pelo menos um meio 9 para a remogéao de efluente
principalmente contendo o diéster de cadeia longa insaturado ou diacido
formado, pelo menos um meio 10 para a separagao do etileno gasoso co-
produzido pela rea¢do de homometatese, 0 meio 10 para separar o etileno
em dita zona 1V sendo conectado aos meios 2 para a introdugao de etileno
na zona |, e pelo menos um meio 11 para a introdugao do catalisador.

No caso em que a reagao de metatese da zona IV € realizada na
presenga de um liquido i6nico, o processo da inveng¢do pode incluir opcio-
nalmente:

uma zona V para a separagao do liguido iénico contendo o cata-
lisador do efluente formado, incluindo pelo menos um meio 12 para a sepa-
racdo do liquido ibnico e sua reciclagem para o interior da zona IV, e peio
menos um meio 13 para a separagdo do efluente formado em dita zona
(mostrado na figura 2).

Os seguintes exemplos ilustram a invengao sem limitar sua ex-
tenséo.

EXEMPLO 1: Metatese por etendlise de oleato de metila catali-
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10

sado por um compiexo de tipo 3 (Figura 1) de um liguido idnico

1 mL de 3-butil-1,2-dimetilimidazélio bis-trifitamida de formula
[BMMI}'[N(CF3S0,):] pré-seco da noite para o dia a 80°C, 148 mg de oleato
de metila (fonte: Fluka, com pureza maior que 98%) € 15 mg do complexo de
formula ClL,Ru(=CH-0-0-iPrCgH4)PCys3 (sintetizado pela reagao do complexo
de 12 geragao de Grubbs de formula CLRu(=CHCgH4}PCys), com 1-
isopropdxi-2-vinilbenzeno na presenca de CuCl). isso correspondendo a 5%
molar do catalisador com respeito a oleato de metila, foram introduzidos, em
uma atmosfera inerte de argénio, em um reator de autoclave fornecido com
um sistema de agitagdo e um sensor de pressdo. A autoclave foi entdo colo-
cada sob vacuo e pressurizada para obter uma pressao de 10 bar (1 MPa)
de etileno (origem: Alphagas, qualidade N25). A temperatura foi mantida
constante a 20°C.

O meio foi agitado a temperatura ambiente por 2 horas, entédo o
excesso de etileno foi lentamente purgado por retorno a pressdo atmosférica
ndo excedendo 20°C e a autoclave foi novamente colocada sob atmosfera
de argbnio. Os produtos foram separados do liquido idnico por adigdo de 2 a
3 mL de heptano destilado sobre CaH; e desgaseificado. Uma aliquota (100
ML) da solugdo extraida foi passada através de uma coluna de silica peque-
na (2 cm) eluida com éter dietilico. Foi analisado por cromatografia em fase
gasosa (coluna ZB-1, 100% de dimetilpolissiloxano, 30 metros, vetor de gas
hélio 2 mL/min, temperatura programada: 60°C entdo 5°C/min a 220°C) junto
a um espectrOmetro de massa.

A conversdo de oleato de metila foi de 95%. Foi calculada usan-
do decano como referéncia interna. Os produtos de reagao foram compostos
de 1-deceno (fragdo A) e decanoato de metila (fragdo B).

A presencga de isdmeros de 1-deceno néao foi detectada. Produ-
tos de homo-metatese estavam presentes em quantidades minimas, e nao
puderam ser detectados.

EXEMPLO 2: Reciclagem do liquido ibnico contendo catalisador

Apos o primeiro ciclo realizado de acordo com o Exemplo 1, a

autoclave contendo o liquido idnico e o catalisador foi colocada sob vacuo



10

15

20

25

11

para eliminar tragos de heptano. Em uma atmosfera de argonio, 148 mg de
oleato de metila foi adicionado, entdo o reator foi pressurizado para obter
uma pressao de 10 bar (1 Mpa) de etileno. A temperatura foi mantida a
20°C.

O mesmo procedimento como aquele descrito no Exemplo 1 foi

realizado para analisar os produtos formados.

talisador ou idnico.
A conversao de oleato de metila e a composi¢do dos produtos

formados foram determinadas para cada ciclo (Tabela 1 abaixo).

TABELA 1
Conversao de oleato de metila (% em
S e o (%e Produtos formados
peso}
. 1-deceno + decanoato
1° ciclo {Exemplo 1) 95 © .
de metila
1-deceno + decanoato
2° ciclo 95 .
de metila
1-dec + decanoato
3° ciclo 85 ~deceno + d¢
de metila

EXEMPLO 3: Homometatese bifasica do decanoato de metila em
liquido ibnico

A um frasco de reagéo de vidro foram adicionados (50 mg, 0.062
mmol, 0.01 eq) (1,3-bis-(2,4,6-trimetilfenil}-2-imidazolidinilideno) diclo-
ro(benzilideno) (triciclohexilfosfina)ruténio. 1.5 mL (6,62 mmoles, 1 eq.) de-

canoato de metila obtido apds a separacgéo das duas fragdes produzidas no
Exempio 1, 1 mL de 1-butil-1-metilpirrolidinio
bis(trifluorometanossulfonil)amida (BMPyrr)(NTf2), 2 mL de heptano e 0,1
mL de dodecano como padrao interno. A mistura era bifasica. Foi agitada e
aquecida a temperatura ambiente. Apds 2 horas de tempo de reacédo, uma
pequena aliquota da etapa superior do liquido foi removida para analise por
GC. A analise por GC indicou que a reagao de metatese procedeu-se nor-
malmente, gerando produtos de dimetiloctadeceno-1,18-dioato. A conversao

de decanoato de metila 9- a esses produtos foi de 70% em peso.
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REIVINDICAGOES

1. Processo para a produgéo de tanto uma fragdo olefinica como
uma composi¢do de diésteres ou diacidos de gorduras insaturadas, caracte-
rizado pelo fato de que inclui uma sucessao de etapas incluindo:

a) uma etapa para contato, sob condigbes de metatese, de pelo
menos uma gordura insaturada incluindo pelo menos um monodcido carbo-
xilico contendo de"12 a 22 atomos de carbono e inciuindo pelo menos uma
ligagéo etilenicamente insaturada ou um monoéster do dito monodcido, com
etileno em excesso, na presenga de um catalisador e na presenca de peio
menos um liquido ibnico ndo aquoso, juntamente produzindo uma fragao
olefinica e uma fragdo de monoésteres ou monoacidos de gorduras insatu-
radas;

b) uma etapa para separagao e reciclagem do liquido i6nico con-
tendo o catalisador usado na etapa a);

¢) uma etapa para separagao de fragdes olefinicas e fragbes dos
monoésteres ou monoacidos de gordura insaturados (fragdo B) produzidas
na etapa a);

d) uma etapa para homometatese da fragdo B dos esteres ou
monoacidos de gordura insaturados separada na etapa c), a dita reagao
sendo realizada na fase liquida na presenga de pelo menos um catalisador,
o etileno gasoso co-produzido sendo separado e transferido para a etapa a).

2. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo
fato de que na etapa a) é empregada uma alimentagéo constituida de pelo
menos um éster de gordura insaturada formado entre pelo menos um mono-
acido carboxilico incluindo pelo menos uma ligagdo etilenicamente insatura-
da e contendo de 12 a 22 atomos de carbono e pelo menos um composto
alifatico saturado monohidroxilado (monoalcool) contendo de 1 a 8 atomos
de carbono.

3. Processo de acordo com a reivindicagao 1 ou 2, caracterizado
pelo fato de que na etapa a) € empregada uma gordura insaturada selecio-
nada de misturas de ésteres de monoaélcool de 6leo de semente de girassol

oleico e bleo de colza oléico para produzir ambas, uma fragao olefinica A e
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uma composicao de ésteres de monoalcool, em pelo menos uma porgao das
cadeias, a qual & constituida por cadeias C,¢ insaturadas (fragio B).

4. Processo de acordo com a reivindicagao 3, caracterizado pelo
fato de que a alimentagéo introduzida na etapa a) é um éster metilico de um

dleo de semente de girassol oléico com a seguinte composigao:

oleato de metila: cerca de 83% em peso;
tinolato de metila: cerca de 10% em peso;
palmitato de metila: cerca de 3% em peso;
esterato de metila: cerca de 4% em peso;

5. Processo de acordo com a reivindicagao 4, caracterizado pelo
fato de que a fragdo A obtida é principaimente 1-deceno e a fragdo B é prin-
cipalmente 9-decenoato de metila.

6. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacdes 1 a
5, caracterizado pelo fato de que o liquido idnico ndo aquoso é selecionado
do grupo formado por sais liquidos de formula geral Q*A’, onde Q" represen-
ta um fosfénio quaternario, um aménio quaternario, um guanidinio quaterna-
rio, ou um sulfénio quaternario, e A" representa qualgquer anion que possa
formar um sal liquido a baixas temperaturas, ou seja, abaixo de 90°C.

7. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacdes 1 a
6, caracterizado pelo fato de que pelo menos um composto de ruténio é u-
sado como catalisador nas etapas a) e d).

8. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a
7, caracterizado pelo fato de que a etapa b) é uma etapa para a separagao
da etapa de liquido idnico contendo o catalisador e os produtos de reagao da
etapa a), ou por destilagao, ou por decantagao.

9. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 1 a
8 caracterizado pelo fato de que inclui uma etapa para a separagio das fra-
¢Oes A e B por evaporagao durante a etapa c).

10. Processo de acordo com a reivindicag&o 9, caracterizado pe-
to fato de que ainda inclui uma etapa na qual as monoolefinas e as biolefinas
da fragédo A sdo separadas por destilagao.

11. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagées 3
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a 10, caracterizado pelo fato de que a alimentagéo introduzida na etapa d) €
um éster de acido 9-decendico na forma de éster de monoalcool.

12. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1
a 11, caracterizado pelo fato de que a etapa de homometatese da etapa d) €
realizada na presenga de um liquido idnico ndo aquoso contendo o catalisa-
dor.

13. Processe de acordo com a reivindicagao 12, caracterizado
pelo fato de que o processo inclui uma etapa para a separagao e reciclagem
do liquido idnico usado na etapa d) contendo o catalisador.

14. Construgdo para executar o processo como definido em
qualquer uma das reivindicagbes 1 a 13, caracterizada pelo fato de que é
constituida das seguintes zonas | a IV:

uma zona para metatese incluindo pelo menos um meio 1 para a
introdugéo de gordura insaturada, pelo menos um meio 2 para a introdugéo
de etileno, e pelo menos um meio 3 para a introducio do catalisador, o eflu-
ente da dita zona | sendo removido através de pelo menos um meio 4,

uma zona Il em que o liquido idbnico contendo o catalisador é se-
parado do efluente da zona | e reciclado, a dita zona incluinde pelo menos
um meio 4 para a introdugdo do efluente da zona |, pelo menos um meio 5
para a reciclagem do liquido idnico contendo o catalisador para o interior da
zona |, pelo menos um meio 6 para a remogao da etapa organica contendo a
fragdo olefinica e o éster insaturado ou fragao de acido graxo;

uma zona de separagao Hl incluindo pelo menos um meio 6 para
a introdugao do efluente da zona Il, pelo menos um meio 7 para a remogao
da fragao olefinica A, e pelo menos um meio 8 para a remogédo de uma fra-
¢ao B constituida por ésteres ou acidos graxos insaturados;

uma zona de homometatese |V incluindo pelo menos um meic 8
para a introducdo do efluente para ser convertido em derivado da zona I,
pelo menos um meio 9 para a remogao do efluente, principalmente contendo
o diéster de cadeia longa insaturado ou diacido formado, pelo menos um
meio 10 para a separagdo do etileno gasoso co-produzido pela reag¢do de

homometatese, o meio 10 para separar o etileno na dita zona 1V sendo co-



nectado ao meio 2 para a introdugao de etileno na zona |, e pelo menos um
meio 11 para a introdugéo do catalisador.

15. Construgdo de acordo com a reivindicagdo 14, caracterizada
pelo fato de que ainda inclui uma zona V para a separagéo do liquido idnico
contendo o catalisador do efluente formado, incluindo pelo menos um meio
12 para a separagdo do liquido i6nico e sua reciclagem para o interior da
zona 1V, e pelo menos um meio-13 para a separagao do eftuente formado na

dita zona.
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RESUMO
Patente de Invengéo: "PROCESSO PARA A PRODUGAO DE TANTO UMA
FRAGCAO OLEFINICA COMO UMA COMPOSIGAO DE DIESTERES OU
DIACIDOS DE GORDURAS INSATURADAS E CONSTRUGAO PARA E-
XECUTAR O REFERIDO PROCESSO".

A presente invengao refere-se a produzir tanto uma fragdo olefi-
nica-e uma-compeosigac de diacidos ou diésteres de gorduras, onde um pro-
cesso € realizado incluindo, em sucesséao:

a) metatese de uma gordura insaturada com etileno na presencga
de pelo menos um liquido ibnico nado-aquoso;

b) separagdo e reciclagem do liquido ibnico usado na primeira
etapa;

c) separagao por destilagao, da fragcao olefinica (fragao A) da fra-
¢ao de acido monobasico ou monoéster da gordura insaturada (fragdo B)
formado na etapa a);

d) homometatese do éster de gordura monoinsaturada ou parte
acida (fragdo B) que permita a co-produgdo de diésteres ou diacidos de gor-
dura insaturada (fragcao C) e etileno que é reciclado na primeira etapa de
metatese do processo; e

e) opcionalmente, reciclagem do liquido idnico contendo o catali-
sador usado na etapa d).

De aplicagdo particutar a um éleo de semente de girassol oléico,
um dleo de semente de colza oléico ou a uma mistura de ésteres de mono-
alcool de tais 6leos, onde o processo pode produzir tanto uma fragao olefini-
ca (composta principalmente de 1-deceno) e uma composicao de diesteres
ou diacidos onde, em geral, mais da metade das cadeias é constituida de
cadeias Cig insaturadas (principalmente compostas de 9-octadeceno-1,18-

diacido ou diéster) e a reciclagem do etileno empregado.
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