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“COMBUSTIVEIS SINTETICOS, ESTER RAMIFICADO E PROCESSO DE
PREPARACAO DE ESTER RAMIFICADO”
Campo da Invencdo

De modo geral, a presente invengéo se refere ao campo
de combustiveis. De forma mais especifica, a presente invengéo apresenta um
dleo diesel sintético composto de ésteres ramificados, como uma alternativa ao
dleo diesel, com propriedades de combustivel melhoradas, bem como 0 método
de preparagéo do mesmo.

Fundamentos da Invencéo

O diesel mineral é a principal fonte de energia utilizada
em todo o mundo e a mais explorada como um combustivel de transporte. No
entanto, o diesel mineral possui varias desvantagens, como, por exemplo, as
fontes de petrdleo bruto séo limitadas e a queima de diesel em motores provoca
problemas ambientais perigosos. Além disso, o diesel mineral € uma fonte de
energia nao renovavel. Por outro lado, a disponibilidade de petréleo bruto é
limitada a algumas regiées do mundo. Conseqientemente, a dependéncia do
petrleo de qualquer nagdo sobre outra nagdo representa uma grande ameaga
para a seguranga das nagdes deficientes de petréleo. Portanto, no intuito de
contornar estes problemas e reduzir a dependéncia dos combustiveis fésseis, o
dleo diesel sintético alternative tem sido objeto de estudo dos cientistas.

Nos Ultimos dez anos, foram focalizadas as vantagens da

produgéo do. processo de-combustiveis economlcos e mals Ilmpos com base na

tecnologla Flscher~Tropsch que utiliza gas natural limpo. O dleo diesel smtétlco
encontra aphcag:ées em diversos segmentos A utlllzagao do 6leo diesel smtetnco-
em motores a diesel resulta em uma redugdo substancial de hidrocarbonetos néo
queimados, mondxide de carbono e matérias particuladas e é considerado um
"combustivel limpo",

Contrariamente ao 6leo diesel convencional, o qual €
produzido como destilado fracionario do petrdleo, o bleo diesel sintélico é
produzido pelo processo Fischer-Tropsch, no qual a biomassa, o gas natural ou o
carvdo é gaseificado a gas sintético e, subseqlientemente, liquefeito, para a
producdo do dleo diesel sintético. Esses processos s&o chamados de Biomassa
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para Liquido (BPL, em inglés, BTL}, Gas para Liquido (GPL, em ingiés, GTL) e
Carvéo para Liquido (CPL, em inglés, CTL), respectivamente, Esses tipos de 6leo
diesel sintético sdo algumas vezes denominados Diesel Fischer-Tropsch (DFT,
em inglés, FTD).

Os combustiveis sintéticos sao atraentes porque séo
projetados para fornecer hom desempenho ao motor e reduzir emissdes. O uso
de dleo diesel sintético resulta em uma significativa reduclo de emissées,
incluindo de Oxido nitroso (NOx) e matérias particuladas. Os combustiveis
sintéticos séo caracterizados por excelentes propriedades, como, por exemplo,
quantidade muito elevada de cetano e teor de enxofre nulo. Os combustiveis
sintéticos podem ser utilizados nos motores a diesel j& existentes, sem
necessidade de modificagdes, ou podem ser misturados com petrodiesel. Os
combustiveis sintéticos s@o ainda potencialmente apropriados para combustiveis
de aviagdo com pontos de inflamagao mais elevados.

Descricdo da Técnica Anterior

Os processos de preparagdo de combustiveis sintéticos
aprimorados t&ém sido tratados como um grande desafio cientifico. A técnica
anterior apresenta muitos métodos convencionais para a preparagdo de
combustiveis sintéticos e outros tipos de dleo diesel.

O Pedido de Patente Internacional PCT No. 2006/069.407
de David e outros apresenta a produgdo de oleo diesel aromatico perto de zero,

_ que compreende -as etapas de conversao catalitica das olefinas leves derivadas. -
do processo Fisher-Tropsch em destiladds '(conversé‘o‘ de olefinas em destilados,

COD), em Um catalisador do tipo zedlita a pressées superiores a 50 bar, seguida
por uma etapa 'de hidrotratamento do produto COD, a qual envolve a
hidrogenagéo das olefinas e dos aromaticos e, finalmente, a coleta de uma fragéo
hidrotratada, que entra em ebuligdo a uma temperatura entre 180°C e 360 C. A
quantidade de cetano € superior a 50 e o teor de enxofre total do combustivel é
de 2 ppm. A operabilidade & baixa temperatura & de 45°C. O combustivel obtido
contém 0,1% v/v de arométicos e hidrocarbonetos néo detectaveis.

O Pedido de Patente Internacional PCT No. 2005/001.002
apresenta um estoque da mistura de combustivel de avido ou édieo diesel
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destilado altamente parafinico e moderadamente insaturado, bem como o
processo de elaborag@o do mesmo. O dito processo compreende as etapas de
conversio do gas sintético, por meio de um processo Fischer Tropsch e também
do hidroprocessamento do estoque da mistura derivado do processo Fischer-
Tropsch a uma temperatura entre 525°F e 775°F, uma pressao inferior a 1000
psig € uma velocidade espacial horaria do liquido superior a 0,25 h-l; e,
finalmente, a recuperagéo de um combustivel destilado altamente parafinico e
moderadamente insaturado, cuja quantidade de cetano € superior a 60, sendo
que inclui entre 2% e 20% em peso de insaturados, o que é inferior a 1 ppm de
enxofre, e precursores de perdxido, em uma quantidade inferior a 5 ppm. O

estoque da mistura de combustivel destilado apresenta excelentes propriedades

de combustdo em motores de avido e a diesel, em decorréncia do elevado teor de
parafina.

O Pedido de Patente Internacional PCT No. 2004/113.474
de Miller e outros apresenta um estoque da mistura de combustivel destilado
moderadamente aromatico e altamente parafinico, bem como o processo de
elaboragdo do mesmo, sendo que o dito processo compreende a conversdo do
gas sintético em uma matéria-prima derivada do processo Fischer Tropsch, por
meio de um processo Fischer Tropsch, e o hidroprocessamento da mesma, a uma
temperatura entre 525°F & 775°F, a uma pressdo inferior a 1000 psig, e uma
velocidade espacial horéria do liquido superior a 0,25 hora, para produzir um
estoque da mistura de combustivel destilado. Isto € seguido pela adigdo de uma
mistura aromatica para produzir um estoque da mistura de combustivel destilado
moderadamente aromatico e altamente parafinico contendo entre 2% e 20% em
peso de aromaticos e 80% ou mais em peso de parafinas. O diesel ou o
combustivel para avido obtido apresenta uma quantidade de cetano superior a 60,
uma quantidade de enxofre e de nitrogénio inferior a 1ppm e uma quantidade de
aromaticos inferior a 5% em peso.

O Pedido de Patente Internacional PCT No. 2004/106.467
de Johnson e outros apresenta produtos de petréleo bruto sintético com ponto de
fluidez baixo, como, por exemplo, éleo diesel com ponto de fiuidez baixo e bleos
sintéticos de base lubrificante com um ponto de ebuligéo inicial superior a 120°C,
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bem como o processo de elaboragdo do mesmo, sendo que o difo processo
compreende desde a instalagdo do processo Fischer-Tropsch, que envolve a
desparafinag@o do C5 recuperado mais a matéria-prima de hidrocarboneto em
uma zona de hidroisomerizagéo, por meio do contato de C5 mais a matéria-prima
do petroleo bruto sintético com um catalisador de hidrogenagéo (por exemplo, Pt
ou Pd) sustentado em um silicoaluminofosfato de poro intermediario (SAPO) ou
catalisador zedlita, seguida por hidroacabamento. Os produtos hidroacabados
rendem uma fragdo de C1-4-hidrocarboneto (gds combustivel), nafta, diesel
sintético, com um ponte de fluidez mais baixo e uma fragao de bleo de base
lubrificante.

O Pedido de Patente Internacional PCT No. 2004/033.513
de Krug e outros apresenta combustiveis derivados do processo Fischer-Tropsch
de baixa toxicidade, que sao apropriados para ¢ uso em um motor diesel, bem
como 0 método de preparagéo do mesmo. As fragbes dos combustiveis derivados
do processo Fischer-Tropsch suavizam os efeitos toxicos da fragdo de ebuligao
intermediaria. Conseqiientemente, gracas ao aumentc da propor¢éo da fracdo
maior de ebuligdo, especialmente da fragdo que entra em ebulicdo a uma
temperatura acima de aproximadamente 750F, a toxicidade de toda a
composi¢éo é significativamente reduzida. A fragéo que entra em ebulic}éo auma
temperatura acima de aproximadamente 800F & particularmente eficaz na
redugéo da toxicidade de toda a composigéc. As composicdes do combustivel da
presente invengéo geralmente tén;n 95 pontos percentuais em peso da distribuigéo
de faixas de ebuliggo mais elevada do que os 95 pontos percentuais em peso da
distribuigéo de faixas de ebuligéo do diesel convencional. Devido as propriedades |
Unicas das composigies de combustivel derivadas do processo Fischer-Tropsch
apresentadas na invengdo, os combustiveis da referida patente séo apropriados
para uso em motores a diesel, caracterizados por uma distribuicdo de faixas de
ebuligao, sendo que 5 pontos percentuais em peso estédo a 570°F e 95 pontos
percentuais em peso estdo a 680" F, uma viscosidade cinematica a 40°C de <55
¢St e um ponto de turvamento inferior a -18°C.

O Pedido de Patente Europeu No. 1398364 de Jakkula e
outros apresenta uma composicdo de combustivel para motores a diesel. A
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composicdo de combustivel compreende entre 0,1% e 99%, em peso, de um
compenente ou de uma mistura de componentes produzidos a partir de matérias-
primas bioloégicas provenientes de plantas efou animais efou peixes. A
composigdo do combustivel compreende entre 0% e 20% dos componentes
contendo oxigénio. Ambos componentes sdo misturados com os componentes
dieseis baseados em petroleo bruto efou fragbes provenientes do processo
Fischer-Tropsch. A mistura resultante contem um elevado teor nafténico e
parafinico, uma quantidade maior de cetano e um teor de hidrocarbonetos
aromdticos mais baixo do que o dleo diesel padrdo e o teor de fuligem e as
emissdes de éxido nitroso (NOx) séo reduzidos.

O Pedido de Patente Internacional PCT No. 2004/009.739
de Hoek e outros apresenta um processo de preparagéo de ceras microcristalinas
e destilados medios com grande quantidade de cetano a partir de ceras com alto
peso molecular derivadas da reagdo Fischer-Tropsch, por meio de
hidrocragueamento-hidroisomerizagdo das ceras produzidas, seguido de uma ou
mais etapas de destilagdo, para obter uma fragéc de combustivel destilado médio
e uma cera microcristalina com um ponto de ebuli¢éo inicial entre 500°C e 600°C.
Depois da remogdo do dleo da cera, uma efapa adicional de remogéo do dleo &
feita para obter uma cera com teor de 6leo entre 0,1% e 2% em peso. A matéria-
prima da cera de parafina de partida tem um peso de hidrocarbonetos Cg a
hidrocarbonetos Cse-ep, Na proporgéo de 0,2:1. As ceras microcristalinas
produzidas t&ém um ponto de ebufigéo inicial entre 500°C e 600°C, um. pbnto de

,congeiamento de 95 a 120 e um indice de penetragao (de acordo com IP 376) a

43°C de >0,8 mm, 0 subproduto destllado médlo fem uma temperatura T95 de
360°C, um ponto de turvamento de -20°C, um ponto de entupimento de filtro a
frio de -21°C, uma densidade de 0,78 kg/l. e um indice de cetano de 85. Os
destilados médios recuperados da reagdo Fischer-Tropsch tém propriedades de
fluxo a frio muito boas e quase ndo tém impurezas. Os niveis de enxofre e de
nitrogénio ficam abaixo dos limites de deteccdo, que atualmente séo 5 ppm para
enxofre € 1 ppm para nitrogénio.

O Pedido de Patente Norte-Americano No. 6.274.029 de

Wittenbrink e outros apresenta um destilado para ser utilizado como um oleo
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diesel sintético ou como um material de estoque da mistura de dleo diesel com
uma grande quantidade de cetano, bem como ¢ processo de preparagdo do
destilado. O destilado € preparado a partir de uma cera proveniente do processo
Fischer-Tropsch, sendo que um destilado limpo utilizado como combustivel é mais
pesado do que a gasolina e tem uma quantidade de cetano de pelo menos
aproximadamente 60, de preferéncia, de pelo menos aproximadamente 70,
preferivelmente, de pelo menos aproximadamente 74, e é produzido a partir de
uma cera proveniente do processo Fischer-Tropsch, por meio do uso catalisador
Fischer-Tropsch. O dito processo também envolve a separagdo do produto
ceraceo em uma fragdo mais pesada e em uma fragdo mais leve. A separagdo
nominal ocorre a uma temperatura aproximada de 700°F, e fragao mais pesada

contém basicamente 700°F+ e a fragdo mais leve contém basicamente 700°F. O

destilado obtido possui pelo menos 95% em peso de parafina, com uma razéo iso
a razdo normal entre aproximadamente 0,3 e 3,0. O teor de nitrogénioc e enxofre
do combustivel é igual ou inferior a 50 ppm.

O Pedido de Patente Norte-Americano No. 3381022 de
Willlam apresenta &steres ou derivados de éster, como, por exemplo, ésteres
acidos, diésteres e as misturas de tais substéncias, que sdo Uteis como aditivos
em combustiveis, composigdes lubrificantes, etc., sendo que os . ditos ésteres
compreendem, essencialmente, ésteres do acido sucdinico com olefina
substituida polimerizada substanciaimente saturada e alcoois alifaticos mono- ou

poli- hidricos -ou.compostos aromaticos, como, por exemplo, fenois e naftdis, que .

tém até 40 4tomos de carbono. Os ésteres séic preparados por meio de
esterificagéo, sendo que o etileno glicol & reagido com anidrido succinico
substituido ou Acido succinico ou haleto de 4cido succinico.

O Pedido de Patente Norte-Americano No. 5681.800 de
Duncan e outros apresenta um estoque de base sintética biodegradavel que
compreende o produto de reagdo de um alcool ramificado ou linear e acidos
misturados e aproximadamente de 20% a 70% mole, de preferéncia,
aproximadamente de 35% a 55% mole, de pelo menos um acido ramificado, cujo
nimero de carbono varia entre aproximadamente Cs; e Cq3, sendo que o éster
apresenta as seguintes propriedades: pelo menos 60% de biodegradabilidade, um
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ponto de fluidez inferior a -25°C, uma viscosidade inferior a 7500 ¢ps a 25°C e
estabilidade oxidativa de até 45 minutos. O éster sintético biodegradavel
preparado a partir de alcoois ramificados ou lineares pode, alternativamente, ser
misturado com outros ésteres menos biodegradaveis, sendo que o produto
misturado biodegrada melhor do que qualquer componente sozinho,

O Pedido de Patente Norte-Americano No. 568.9031 de
Berlowitz e outros apresenta um combustivel destilado mais pesado do que a
gasolina, como, por exemplo, diesel, sendo que o dito combustivel destilado é
preparédo por meio de um processo que inclui as etapas de separar o produto
ceraceo de um processo Fischer-Tropsch em uma fragdo mais pesada contendo
700°F+ e uma fragdo mais leve contendo 700°F- e ainda separar a fragdo mais
leve em pelo menos duas fragdes, sendo que uma fragdo contém alcoois
primarios C12-Co4, seguida pela hidroisomerizagéo e mistura de pelo m.enos uma
parte do produto recuperado. O destilado obtido contém uma quantidade de
cetano de pelo menos 70 e contém pelo menos 95% em peso de parafinas. O teor
de enxofre e de nitrogénio & inferior a 50 ppm.

O Pedido de Patente Norte-Americano No. 661.0637 de
Curtis e outros apresenta um lubrificante para uso em motores a diesel, que
compreende 6leo de base sintética, modificador de viscosidade e detergente. Os
6leos de base sintética podem ser selecionados entre éleos de hidrocarboneto,
polimeros de ¢xido alquileno ou ésteres do &cide dicarboxilico, bem como agueles
produzidos a partir do acido monocarboxilico de Cs a Cy, e éteres polidis.

O Pedido de Patente Norte-Americano No. 645.8176 de
Yeh e outros apresenta uma composugao de combustivel para uso em motores de
combustéo interna, que compreende uma grande quantidade de combustivel de
base contendo ndo mais do que 10% em peso de olefinas e ndo mais do que 10%
em peso de ésteres, como, por exemplo, os orto-ésteres de acido acético e acido
formico, éteres, glicdis, polioxialquileno glicdis éteres e ésteres de gliceral, e
ésteres do &cido carbdnico, e mais do que 5% do peso total, com base na
composi¢do total, de um oxigenado selecionado do grupo constituido por alcool
monoidrico alifatico saturado, que tem, em média, de 8 a 20 atomos de carbono,
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uma ou mais cetonas, que tem, em média, de 5 a 25 carbonos, e as misturas
do(s) alcool/alcoois e cetona(s).

O Pedido de Patente Nerte-Americano No. 500.4478 de
Voge! e outros apresenta um motor de combustivel para motores de combustéo
interna contendo uma pequena quantidade de um aditivo, que compreende um
detergente convencional contendo amino ou amido, para a limpeza, uma mistura
de olec de base e um éster de acido monocarboxilico ou policarboxilico € um
alcanol ou poliol. O dito éster possui uma viscosidade minima de 2 mm?/s a 100°C
e 0s ésteres utilizados séo acidos di-, tri- e tetracarboxilicos aromaticos com
alcoois alifaticos de cadeia longa compostos apenas de carbono, hidrogénio e
oxigénio, sendo que o numero total de &tomos de carbono dos ésteres & 22 ou
mais, e 0 peso molecular € de 370 a 1500, de preferéncia, de 414 a 1200. Os
ésteres preferidos sdo adipatos, ftalatos, isoftalatos, tereftalatos e trimelitatos de
isooctanol, isononanol, isodecanol e isotridecanol e as misturas de tais
substancias.

C Pedido de Patente Internacional PCT No. 96/23.855
apresenta uma composi¢io aditiva que compreende um dispersante sem cinzas,
um composto de nitrogénio acilado e um acido carboxilico, ou um éster do 4cido
carboxilico e um alcool, sendo que o acido tem de 2 a 50 atomos de carbono e o
alcool tem um ou mais atomos de carbono, 0 que proporciona uma melhoria na
lubricidade dos dleos combustiveis & apresenta melhor solubilidade no dleo
combustivel. o |

Sumario da Invencéo

O principal objetivo da presente invengéo consiste em
apreséntar um combustivel sintético. Além disso, outro objetivo da presente
invengdo consiste em fornecer este combustivel alternativo como um 6leo diesel
alternativo.

Além disso, outro objetivo da presente invengéo consiste
em apresentar um combustivel sintético, sendo que o dito combustivel &
caracterizado por ter um teor zero de aromaticos, um teor zero de olefinas e um

teor zero de enxofre,
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Outro objetivo da presente invengdo consiste em
apresentar um combustivel sintético, sendo que o dito combustivel é
caracterizado por ter um conteGdo rico em oxigénio e melhores propriedades a
baixa temperatura, como, por exemplo, maior quantidade de cetano, lubricidade
melhorada e estabilidade & oxidagao.

Estes e outros objetivos s&o concretizados de acordo com
a presente invencdo, cujas modalidades so apresentadas abaixo. Entretanto, as
modalidades descritas no presente relatério estédo de acordo com os melhores
modos de realizagdo e a presente inven¢do nédo deverd ficar restrita a
determinadas modalidades.

De acordo com outra modalidade preferida da presente
invengéo, € apresentado um dleo diesel sintético, sendo que o dito combustivel &
ésteres quimicamente ramificados, cujo composto € o da Férmula |.

De acordo com outras modalidades preferidas da
presente invengéio, ¢ apresentado um dleo diesel sintético, sendo que o dito
combustivel & ésteres quimicamente ramificados, tendo beta ramificago.

De acordo com outra modalidade do presente invengéo, é
apresentado um dleo diesel sintético, sendo que o dito combustivel é ésteres
quimicamente ramificados e o dito éster ¢ preparado por meio de um processo
que inclui a dimerizagéo do dlcool alquilico, por meio do uso da reagéo Guerbet,
para a produgdo do Adlcool ramificado, oxidando os 4&lcoois ramificados
resultantes, para a obten¢do dos acidos ramificades, esterificando os acidos
ramificados resultantes (acidos Guerbet), na presenga do catalisador acido para a
producéo dos ésteres ramificados, sendo que o éster resultante é caracterizado
por ter melhores propriedades do éleo diesel.

De acordo com outra modalidade da presente invengéo,
os ésteres aqui apresentados, que séo produzidos pelo processo acima, no qual o
éster resultante € produzido pela esterificagdo dos acidos ramificados na
presen¢a do alcool e do catalisador acido, para converter a por¢do acida
ramificada regioespecifica do dito acido em ésteres, conseqlentemente, os
ésteres resultantes proporcionam excelentes propriedades a baixa temperatura
estabilidade oxidativa do diesel sintético.
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De acordo outra modalidade da presente invengdo, é
apresentado um 6leo diesel sintético, sendo que o0 éster resultante pode ser
utilizado como substituto (100%) do diesel de aita velocidade ou como mistura
(de 1% a 99%) com biodiesel ou diesel convencional.

Descricdo Detalhada da [nvencéo

Embora o presente relatério descritivo conclua com
reivindicagbes que apontam de forma especifica e reivindica de forma distinta,
deve ficar compreendido que a presente invengéo podera ser mais faciimente
compreendida atraves da leitura da descrigéo detalhada da invengao abaixo e do
estudo dos exemplos incluidos.

A presente invencdo foi concebida no intuito de
apresentar um oleo diesel com propriedades melhoradas, que foi obtido por meio
da produgdo de ésteres ramificados, como combustiveis. O diesel sintético
composto de ésteres tem, essencialmente, uma grande quantidade de cetano,
sem enxofre, sem aromaticos, sem olefinas, melhor estabilidade oxidativa e
excelentes propriedades a baixa temperatura.

Em um esforgo para encontrar um novo dleo diesel
alternativo, um processo melhorado de produgdo de biodiesel foi desenvolvido
(Pedido de Patente Norte-Americano No. 2006/0.094.890), que basicamente é um
éster alquilico de acidos graxos, principaimente, com quantidades de atomos de
carbono entre Cqg @ C1s. O uso de biodiesel em motores a diesel convencionais
resulta em uma redugéo substancial de hidrocarbonetos ndo queimados, bem
como de mondxido de carbono ¢ de matérias particuladas. O biodiesel é
considerado um combustivel iirﬁpo., pois quase n&o tem enxofre e nem
aromaticos, além de ter aproximadamente 10% de oxigénio embutido, o que
confribui para queima-lo completamente. A sua maior quantidade de cetano
melhora a qualidade da igni¢&o, mesmo em misturas com éleo diesel. No entanto,
alguns problemas foram encontrados ao utilizar ésteres de &cidos graxos de
cadeia linear (biodiesel), como, por exemplo, propriedades deficientes a baixa
temperatura e estabilidade oxidativa deficiente. No processo de comercializagdo
do biodiesel, € muito desejavel melhorar as propriedades a temperatura fria e a
estabilidade oxidativa, para que este possa ser utilizado sob condigbes mais
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adversas. Existem muitas variagdes estruturais possiveis, o0 que pode ter um
impacto sobre ¢ desempenho dos ésteres.

De acordo com a presente invengdo, descobriu-se que a
presen¢a de uma determinada ramificagdo beta nas cadeias laterais dos ésteres
moleculares resulta em propriedades melhoradas. Conseqlientemente, a presente
invengdo apresenta um odleo diesel sintético, que é um éster quimicamente
ramificado, rico em teor de oxigénio e com propriedades melhoradas & baixa
temperatura, maior quantidade de cetano e maior estabilidade 4 oxidagéo.

A sintese do diesel sintético pode ser obtida por meio de
qualquer processo apropriado, incluindo processos quimicos, bioquimicos,
bioldgicos ou biotecnoldgicos, e ndo fica restrito a apenas um Unico processo, no
qual o diese! sintético preparado é um éster quimicamente ramificado, rico em
teor de oxigénio € com propriedades melhoradas a baixa temperatura, maior
guantidade de cetano e maior estabilidade a oxidagéo.

Os ésteres, de acordo com a presente invengdo, podem
ser utilizados puros ou misturados com o 6leo diesel mineral, com misturas de 1%
a 99%. Isto & totalmente misturavel com 6leo diesel em qualquer proporgao. Este
éster graxo ramificado € preparado por meio da reagdo de Acidos graxos
ramificados com alcool, na presenga do catalisador &cido, a temperatura de
refluxo e é realizada & temperatura de 60°C a 100°C,

Além disso, os ésteres, de acordo com a presente
invengdo, para uso como 6leo diesel em motores de ignigdo por compresséo, $80
produzidos a partir de uma matéria-prima composta de é4cidos rarhificados.
Alternativamente, po_dém ser preparados a partir de alcoois com 3 a 16 atomos de
carbono. Estes alcoois sob dimerizagdo, por meio do uso da reagdo Guerbet,
produzem o alcool Guerbet (iso-alcoois), que, sob oxidagdo seguida de
esterificacdo, fornecem os desejados ésteres. O seguinte esquema de reagéo
também explica as etapas envolvidas no processo;

Esquema 1: Reagentes e condigbes: i) ZnO, KOH, Ca0,
Cu-Bronze, 230YC, 10h, 80%; reagente de Jones, acetona, temperatura ambiente,
6h, 70%: iii) Alcool, acido, refluxo, 20h, 75%.



10

15

20

12/20

(CHo)~CHsy

i
CHy—(CHy)y y CHy~OH ORI CH;— (CHy) CH—CH,—OH

(1)

{CH)rCH3 (CHa)m CH;
(iit) é
CHg-(CHz),,—-éH—c———OH = CHy—(CHg}—CH—C—0R

Sendo que R ¢ selecionado do grupo que consiste em
metila, etila, propila, iso-propila, butila, iso-butila, butila tercidria ou a mistura de
tais substancias.

Os alcoois empregados na preparagéo do diesel sintético
composto de ésteres ramificados inciuem alcoois primarios, secundarios ou
terciarios, como metanol, etanol, propanol, iso-propanol, butanol, iso-butanol e
butanol terciario.

O catalisador acido empregado na preparacéo do diesel
sintético composto de ésteres ramificados inclui acido sulfirico, acido p-
toluenossulfénico, zircdnia sulfatada, catalisador acido heterogéneo, zedlitos e
argila, ou combinagbes .de tais substancias. As quantidades utilizadas do
catalis‘adpr séo de 0,1%a 5,0%, empeso, do 4cido ramificado. De preferéncia, as
quantidades do catalisador &cido séo I,de aproximadamente 1% a 3%, em peS_o.‘ _

0 diesel sintético que compreende s novos &cidos
ramificados sd0 beta-ramificados especificos, isto &, 'uma cadeia de
hidrocarboneto é ligada & posicdo beta ao grupo carboxilico. Ambas as
ramificagdes de hidrocarbonetos podem ser semelhantes em comprimento ou
podem ter comprimentos diferentes. De preferéncia, a quantidade de atomos de
carbono de uma cadeia ¢ de dois carbonos a mais que a quantidade de atomos
de carbono da outra cadeia.

A reagdo de esterificagdo para a preparagdo de novos
ésteres para a sintese do diesel sintético pode ser feita em batelada ou de forma
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continua, em qualquer dos sistemas conhecidos de reagdoc. Em geral, o alcool &
utilizado em um excesso de 10% a 300% em relagdo & quantidade
estequiométrica necessdria para as reagles de esterificagdo. A reagdo de
esterificag@o & realizada com alcoois substanciaimente anidros. Os catalisadores
apropriados para esterificagdo incluem qualquer tipo de catalisador Acido,
especialmente, acido sulflrico e o acido p-toluenossulfénico.

O Olec diesel sintético produzido apresenta uma
viscosidade cinematica a 40°C, medida pelo método ASTM D445 (pode ser)
abaixo de aproximadamente 5,0 ¢St, mas n&o inferior a 2,0 ¢St, medida a uma
temperatura de 40°C. A viscosidade cinematica desempenha um papel importante
na capacidade da homba de ¢leo diesel, bem como na capacidade dos injetores
de combustivel, para injetar o combustivel de forma eficiente. Os combustiveis de
alta viscosidade influenciam negativamente o processo de atomizagdo do
combustivel, 0 que limita a formagdo de peguenas goticulas, levando a uma ma
mistura de ar e combustivel dentro da camara de combustdo (cilindro), o que
resulta, por sua vez, na combustdo incompleta acompanhada de perda de
poténecia e economia. Viscosidades excessivamente baixas causam vazamentos
da bomba de combustivel, medigéo incorreta e incapacidade para a pulverizagdo
atomizada fina, para penetrar no comprimento da cdmara de combustdo e
resultara na combustdo insuficiente e, por sua vez, resultara em ‘perda de
poténcia e economia. De preferéneia, a viscosidade fica entre 2,0 e 6,0 ¢St
conforme teste realizado pelo método ASTM D445, a uma temperatura de 40°C.

O bleo diesel sintético da presente invengio conipreénde
ésteres ramificados, cujo ponto de turvamento €. melhorado. O ponto de
turvamento € a temperatura na qual uma nuvem de cristais de cera aparece
primeiramente em uma amostra de combustivel, que é resfriada nas condi¢bes
descritas pelo método ASTM D2500. O ponto de fluidez é a temperatura mais
baixa a qual o movimento da amostra de combustivel pode ser determinado,
quando o recipiente da amostra é inclinado a um angulo de 45°. O aparelho
utilizado € o mesmo empregado para o ponto de turvamento. A amostra deve ser
resfriada, de acordo com ¢ procedimento descrito no ASTM D97. O ponto de
obstrugde do filtro a frio & determinado conforme definido pelo Padréoc
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Internacional de Petréleo IP-309 e ASTM D 6371-99. Determina-se a menor
temperatura, sendo que 20 ml de combustivel podem ser extraidos através de
uma tela de 45 microns em 60 segundos, com 200 mm de agua (1,96 kPa), a
vacuo.

O dleo diesel sintético da presente invengao composto de
ésteres ramificados também tem melhor estabilidade a oxidacao, cujo teste foi
realizado por meio do uso do equipamento Rancimat Modelo 743, conforme
descrito pelo método EN-14112. A oxidagéo foi induzida pela passagem de uma
corrente de ar purificado, 4 taxa de 10 Litros/Hora, através da amostra de
biodiesel (aproximadamente 5 ml), mantida a temperatura constante. Os vapores
liberados durante o processo de oxidagao, juntamente com o ar, sdo passados
para o frasco contendo 60 ml de agua, que foi desmineralizada ou destilada, e
contém um eletrodo para a medi¢éo da condutividade. O eletrodo é conectado a
um dispositivo de medigédo e gravagédo. Ele indica o fim do periodo de indugéo,
quando a condutividade comeg¢a a aumentar rapidamente. Este aumento
acelerado é causado pela dissociacdo dos acidos carboxilicos volateis produzidos
durante o processo de oxidagdo e absorvidos na agua. Quando a condutividade
da solugdo de medicéo é registrada continuamente, uma curva de oxidagéo é
obtida, cujo ponto de inflex&io é conhecido como indugéo, que fornece o valor
caracteristico para a estabilidade & oxidagdo. O limite, de acordo com a
especificagéo deste metodo, € de 6 horas, no minimo.

As propriedades dos combustiveis sintéticos, de acorde
com a presente invengéo, apresentaram melhores caradteristicaS’. As -
oropriedades dos combustiveis ,sin_tétiéds s80 avaliadés &M comparagio com o
biodiesel e ilustradas na Tabela | abaixo: |
Tabela I: Propriedades dos combustiveis - Combustiveis sintéticos em

comparagdo com o biodiesel

Propriedades dos
Especificactes I(\in:todo Limites | Combustiveis ]
Nimero | o ¢ do Ester Ester | Ester
(Unidade) TesteD Biodiesel - ) o
6761-07 | Plodiesel | Metilico | Etilico | Metilico
(C16) (C16) | (C24)
Quantidade de
L cetano, Minimo D613 47 62,3 625 633
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Aguae
sedimentos, %
volume, Maximo

D2709

0,05

ZEro

Zero

Zero

Pontode
turvamento ( C),
Maximo

D2500

Relatar

<-51

17

Teor de Fosforo,
(% massa),
Maximo

D4951

0,001

Zero

Zero

Zero

Enxofre, (%
massa), Maximo

D5453

0,0015

Zero

Zero

Zero

Corroséo da

| placa de cobre,

(3 horas @ 40

C), Maximo

D130

No. 3

No. 1

No. 1

No. 1

Destilag&o % viv
recuperado @
{360 C), Maximo

D1160

360

360

360

423

Pontode
inflamacao, ( C),
Minimo

D93

130

60,8

64,0

71,0

Teor de metanol,
(% volume),
Maximo

EN
14110

0,2

Zero

Zero

Zero

10

Na/K, {ppm),
Maximo

EN14538

Zero

Zero

Zero

11

Ca/Mn. (ppm)

EN14538

Zero

Zero

Zero

12

K.V.@40 C
(cSt)

D 445

1,9-6

4,32

4,14

9,79

13

| KOH/gm), -
Maximo

Quantidade de
acido {(mg

| D664

|08

10,02

10,08

.0102

14 .

- .| CCR (% peso)
de 100% de -

Residuo

D 4530

0,050

10,019

0,02

0,02

15

Estabilidade &
oxidagéo (Ind.
tempo, hora),
Minimo

EN14112

3h

>10h

>7h

16

Cinza suifatada
(% massa),
Maximo

D 874

0,02

0,01

0,01

0,01

17

Teor de metanol,
(% volume),
Maximo

EN
14110

0,2

Zero

Zero

Zero
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18

|sento de
glicerina, (%
massa), Maximo

D6584

0,020

Zero Zero

Zero

19

Glicerina Total
(% massa),
Maximo

D6584

0,24

2ero Zero

Zero

Alem disso, as propriedades dos combustiveis sintéticos,

de acordo com a presente invengdo, s&o avaliadas em comparagdo com ¢ dleo

diesel, sendo que o dito combustivel sintético é utilizado como uma mistura a 10%

com diesel convencional e os resultados s2o ilustrados na Tabela Il abaixo:

Tabela ll: Propriedades dos combustiveis de misturas de combustiveis

sintéticos (10%) em diesel

Niimero | Especificagoes | Método | Limites | Propriedades dos
{Unidade) de Teste | E-lll Combustiveis
1S-1460 Ester |Ester |Ester
Metilico | Etilico | Metilico
(C16) (C16) | (C24)
(10% (10% | (10%
em em em
diesel) | diesel) | diesel)
1 Indice de Cetano, | D4737 46 51,8 51,5 |514
Minimo
2 Ponto de fluidez | D5949 3(W) |-6 6 -6
( C), Maximo 15 (S)
3 CFPP, (C), D6371 (W) |[-2 -3 -3
Méximo 18 (S)
4 Contaminante EN12662 |24 20 18 16
Total, (mg/kg)
Maximo
5 Corroséo Cu, 3 1802160 | No.1 | No.1 No.1 [No.1
horas @100 C,
Maximo
6 Destilagéo % viv | [SO3405
recuperado 90% 95 97,0 92,0 90
@ 360 C,
Minimo.
7 Pontode P:20 35 57 54 53
inflamagao, ( C),
Minimo.
8 gua, {mg/kg), 1S06296 | 200 zero zero | zero
Maximo
9 KV.@40 C ISO3104 (2-45 |3,23 3,30 344
(cSt)
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10 Densidade @ 15 | D4052 820- 843,2 8440 | 8427
C, (Kg/md) 845

11 Teor de acidez P.2 Relatar | 0,06 zZero | zero
total, (mg KOH /
gm), Méximo

12 Teor de acidez, P:2 Zero Zero Zero Zero
inorganico

13 CCR (% pesode |1S010370 | 0,30 0,20 0,10 (0,10
10 % de Residuo),

14 Cinza Sulfatada 1506245 | 0,01 <0,01 (<001 |<0,01
(% massa),
Maximo

15 Enxofre (% D&433 350 zero zero | zero
massa), Maximo

16 Lubricida!de, wsd | 1SO12156- | 460 440 430 425
14 @60 C, (1) 1
Maximo

17 PAH, (% massa), | EN12916 |11 Zero zero Zero
Maximo

18 Estabilidade a D2274 25 16 18 10
oxidagso, g/m?,
Méaximo

Além disso, as propriedades dos combustiveis sintéticos,

de acordo com a presente inveng¢do, séo avaliadas em comparagéo com o éleo

diesel e os resultados s&o ilustrados na Tabela Il abaixo:

Tabela Jll: Propriedades dos combustiveis de combustiveis sintéticos em

comparagdo com o diesel

Namero | Especificagoes | Método | Limites | Propriedades dos
(Unidade) de Teste | Euro-lll | Combustiveis
| 1S-1460 Ester | Ester | Ester

-Metilico | Etilico | Metilico
‘ : (C16) [ (C16) |(C24)

1 Quantidade de 1805165 | 51 62,3 62,5 |63,3
cetano, Minimo

2 Ponto de fluidez | D5949 3(W) | -51 <51 19
(C), Maximo 15 (§)

3 CFPP, (C), D6371 B (W) |[<-34 <34 |15
Maximo 18 (8)

4 Contaminante EN12662 {24 Zero Zero | zero
Total, (mg/kg)
Maximo

5 Corroséo Cu, 3 1S02160 | No.1 | No. 1 No.1 | No. 1
horas @100 C,
Maximo
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6 Destilagdo % viv | 1ISO3405
recuperado 90% 95 360 360 423
@ 360 'C, Min.

7 Pontode P:20 35 60,8 64,0 |71,0
inflamagéo, ( C),
Minimo.

8 Agua, (mg/kg), 1806296 | 200 zero zero | zero
Maximo

9 K.V.@40 C(cSt) | 1SO3104 |2-45 |[4,32 414 9,79

10 Densidade @ D4052 820- 862 856 855
15°C, (Kg /m?) 845

1k Teor de acidez P:2 Relatar | 0,02 0,06 0,02
total, (mg KOH /
gm), Maximo

12 Teor de acidez, P:2 zero Zero Zero | zero
inorganico

13 CCR (% pesode |1SO10370 | 0,30 0,019 {002 0,02
10 % Reslduos),

14 Cinza Sulfatada 1S06245 | 0,02 0,01 0,01 0,01
(% massa),
Maximo

15 Enxofre (% D5433 350 zZero zero | zero
massa), Maximo

16 Lubricidade, wsd | 1S0O12156- | 460 436 433 430
1.4 @60 C, () 1
Maximo

17 PAH, (% massa), |EN12916 |11 Zero zero | zero
Maximo

18 Estabilidade 2 D2274 25 15 14 21
oxidagdo, g/m?,
Maximo

Abaixo, exemplos que também ilustram a presente

‘invengdo, sem limitar o &mbito de aplicagéo da mesma.

Exemplo 1
Os combustiveis sintéticos foram preparados por meio do

uso de um reator de vidro de 1000 mi, providos de termostato, agitagdo mecéanica,
saida de amostragem e sistema de condensagéo. Carregou-se octanol-1 (300g)
no reator e foram acrescentados ZnO (2g), KOH (6g), CaO (5¢) e Cu-Bronze
(1,50). A mistura da reago acima foi aquecida a 200" C por 8 horas para
completar a reagdo. A mistura da reagéo foi filtrada e purificada por meio de
destilagdo para a obtengdo de 2-hexil-1-decanol (250g). 2-Hexil-1-decanol (250g)
reagiu com o reagente de Jones (200ml) em acetona (200m!), para a obtengéo do
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acido 2-hexil-1-decandico. C acido 2-hexil-1-decantico produzido (200g) foi
novamente carregado no reator acima e, subseqUentemente, o metanol (200 g) e
o acido sulfdrico (6,0 g) foram adicionados lentamente ao reator, sob agitagéo. A
mistura de reagéo foi refluida até a concluséo da reagéo. A mistura de reagéo foi
passada através de alumina basica para a eliminagdo do catalisador residual. A
mistura isenta do catalisador foi fracionada para separar 0 metanol ndo-reagido e
o diesel sintético. O combustivel sintético preparado foi avaliado pelas
propriedades de combustivel e os resultados foram registrados em tabelas.

Exemplo 2

Como no Exemplo |, carregou-se decanol-1 (300g) no
reator & ZnO (2g), KOH (6g), CaO (5g) e Cu-Bronze (1,59) foram acrescentados.
A mistura da reagéo acima foi aquecida a 200" C por 6 horas para completar a
reacdo. A mistura da reagao foi filtrada e purificada por meio de destilagéo, para a
obtengdo de 2-octil-1-dodecanol (250g). 2-Octil-1-dodecanol (2509) reagiu com o
reagente de Jones (200ml) em acetona (200ml), para a obtengéo do acido 2-octil-
1-dodecandico. O 4cido 2-octil-1-dodecandico produzido (200g) foi novamente
carregado no reator acima e, subseqientemente, o metanol (200 g) e o acido
sulfdrico (6,0 g) foram adicionados lentamente a0 reator, sob agitagdo. A mistura
de'reagéo foi refluida até a concluséo da reagéo. A mistura de reagédo foi passada
através de alumina basica para a eliminagdo do catalisador residual. A mistura
isenta do catalisador foi fracionada para separar o metanol n4o-reagido e o diesel
sintético. O combustivel sintético preparado foi avaliado pelas propriedades de

‘combustivel e os resultados foram registrados em tabelas.

Exemplo 3
O Acido 2-hexil-1-decanéico (100g), preparado como no

Exemplo 1, foi reagido com etanol (100g) e acidos p-toluenossulfdnicos (5g) para
refluxo, até o término da reagdo. A mistura de reagao foi passada através de
alumina bésica para a eliminagéo do catalisador residual. A mistura isenta do
catalisador foi fracionada para separar o metanol ndo-reagido e o diesel sintético.
O combustivel sintético preparado foi avaliado pelas propriedades de combustivel
e os resultados foram registrados em tabelas.

Exemplo 4
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O acido 2-hexil-1-dodecanéico (100g), preparado como
no Exemplo 2, foi reagido com etanol (100¢) e acidos p-toluenossulfénicos (5g)
para refluxo, até o término da reacéo. A mistura de reagéo foi passada através de
alumina basica para a eliminagéo do catalisador residual. A mistura isenta do
catalisaclor foi fracionada para separar 0 metanol nao-reagide e o diesel sintético.
O combustivel sintético preparado foi avaliado pelas propriedades de combustivel
e os resultados foram registrados em tabelas.

Embora a presente invengédo tenha sido detalhadamente
descrita com referéncia a determinadas modalidades preferidas, deve-se
compreender que a presente invengdo ndo se limita, precisamente, a essas
modalidades, tendo em vista a apresentagéo feita por este relatério, que descreve
os atuais e melhores modos de realizagdo da presente invengdo. Muitas
modificagdes e variagdes poderao ser executadas por especialistas versados na
técnica, sem que se desvie do escopo e do dmbito da presente invengéo.
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REIVINDICACOES
1. COMBUSTIVEL SINTETICO caracterizado pelo fato de

compreender um composto de formula |
{CHo)m CH;
|
CH;—(CngrCH——ﬁ——DR
Q

de 1-83% em peso de diesel ou bicdiesel, onde:

R & selecionado do grupo gue consiste em metila, etila,
propila, isso-propila, butila, isso-butila, butila terciaria ou a mistura de tais
substancias;

nvariarentre 3e 16 e;

m variar entre 3 e 16.

2. COMBUSTIVEL SINTETICO, de acordo com a
reivindicagao 1, caracterizado pefo fato de os valores de m e n serem iguais.

3. COMBUSTIVEL SINTETICO, de acordo com a

reivindicag8o 1, caraclerizado pefo fato de os valores de m e n serem diferentes.

4. OLEO DIESEL, de acordo com qualquer uma das
reivindicagbes precedentes, caracterizado pelo fato de ter teor zero de enxofre,

teor zero de aromaticos e teor zero de olefina.
5. OLEO DIESEL, de acordo com a reivindicacdo 1,
caracterizado pelo fato de o dito composto poder ser um éster ramificado com

beta ramificagio.
6. ESTER RAMIFICADO, caracterizado pelo fato de o

composto ter a Férmula I:

CH;.—(CHE),-.—FKEH—*—C——OFE
(I:!
onde:
R e selecionado do grupo gue consiste em metila, etila,
propila, iso-propila, butila, isso-butila, butila terciaria ou a mistura de tais
substancias;



212

n variar entre 3e 16 e;

m variar entre 3 e 16.

7. ESTER RAMIFICADO, de acordo com a reivindicacédo 6,
caracterizado pelo fato de os valores de m e n serem iguais ou diferentes.

8. ESTER RAMIFICADO, de acordo com a reivindicacéo 6,
caracterizado pelo fato de poder ser misturado com dleo diesel ou biodiesel, a

uma faixa que varia entre 1% e 99%.

9. PROCESSO DE PREPARACAO DO ESTER
RAMIFICADO, de acordo com a reivindicagdo 6, caracterizado pefo fato de
compreender as seguintes etapas:

- dimerizagio do alcool alquilico, por meio do uso da reagio
Guerbet, para a producio do alcool ramificado;

- oxidacao dos alcoois ramificados resultantes, para a
obtencac dos acidos ramificados e;

- esterificacdo dos acidos ramificados resultantes (acidos
Guerbet), na presenga do catalisador acido, para a produgdo dos ésteres
ramificados.

10. PROCESSO DE PREPARACAO DO ESTER
RAMIFICADO, de acordo com a reivindicagdo 9, caracterizado pelo fato de o
alcool ser um alcool primario, secundario ou terciario.

11. PROCESSQO DE PREPARAGCAQ DO ESTER

RAMIFICADO, de acordo com a reivindicacdo 10, caracterizado pelo fato de os

alcoois serem metanol, etanol, propanol, isc-propancl, butanol, iso-butanacl,
butanol terciario.

12. PROCESSO DE PREPARAGCAO DO ESTER
RAMIFICADO, de acordo com a reivindicagdo 11, caracterizado pelo fato de o
alcool ser utilizado sozinho ou na mistura de qualquer gquantidade de alcoois, em
qualquer proporgaoc.

13. PROCESSO DE PREPARAGAO DO ESTER

RAMIFICADO, de acordo com a reivindicagao 12, caracterizado pelo fato de o

catalisador compreender acido sulfirico, ou acido p-toluenossulfénico, ou zirconia
sulfatada, ou catalisadores acidos heterogéneos, ou combinagdes dos mesmos.
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