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(57) Resumo: PROCESSO PARA A PRODUGAO DE OLIGOMEROS DE OLEFINA". A presente invengdo se refere a um
processo para a rodugdo de poliolefinas, em que uma matéria-prima compreendendo n-olefina ou uma mistura de n-olefinas é
dimerizada na presenga de um catalisador &cido sélido passando a matéria-prima para um aparelho de destilagao catalitica
compreendendo a) uma combinagdo de uma coluna de destilagdo e um reator compreendendo pelo menos um leito catalitico ou
b) uma coluna de destilagdo conectada a um ou mais reatores laterais compreendendo pelo menos uma camada de catalisador,
recuperando a n-olefina ndo reagida da coluna de destilagdo ou da combinagao coluna de destilagdo e reator na parte superior da
mesma como uma corrente lateral a ser combinada com a matéria-prima, e o produto de reagéo da dimerizag&o é hidrogenado.
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Relatoério Descritivo‘da Patente de Invencao para: “PROCESSO
PARA A PRODUGAO DE OLIGOMEROS DE OLEFINA”.

Campo Técnico

A invengdo se refere a produgdo de bleos de base de
alto grau e a dimerizacdo seletiva de n-olefinas usando um
catalisador sélido e &cido. Particularmente, a invengado é
dirigida a um processo em que n-olefinas sdo dimerizadas em
um aparelho de destilacao catalitica, seguido por
hidrogenagdo, para fornecer poliolefinas.

Estado da Técnica

Oligdémeros olefinicos saturados sao um grupo
significativo de &éleos de base sintética de alto grau.
Poli-alfa-olefinas conhecidas como PAOs s&o, tipicamente,
produzidas através da oligomerizacdo de alfa-olefinas na
presenga de catalisadores de Friedel-Crafts homogéneos, tal
como trifluoreto de boro (BF3) e um promotor em pressdes de
BF3; ligeiramente elevadas e temperaturas abaixo de 100°C.
Agua ou um &lcool normalmente servem como o promotor. No
processo PAO, l-deceno é, tipicamente, usado como matéria-
prima, fornecendo principalmente trimeros e tetrameros da
olefina de matéria-prima como o produto.

Oleos de base também podem ser produzidos através da
dimerizagdo de n-olefinas mais pesadas do que o deceno.

Oleos de base do grupo PIO ((poli)olefina interna) sao
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produzidos através da dimerizacdo de n-olefinas internas,
tipicamente n-olefinas Ci5-Cis, usando cafalisadores de BFj.
Dentre os produtos do processo PIO, dimeros sdo matérias-
primas particﬁlarmente adequadas para a produgdo de 6leo de
base.

Uma etapa de separagdo de catalisador é sempre
necessaria em processos PAO e PIO usando catalisadores
homogéneos.

Conforme ¢é sabido, n-olefinas se refere a olefinas
lineares ou olefinas lineares com ndo mais do que uma
ramificacdo, isto é, olefinas levemente ramificadas.

Oligomerizacdo se refere a uma reacdo onde moléculas de
pelo menos um tipo reagem umas com as outras, resultando no
aumento do peso molecular, o referido aumento sendo o peso
molecular adicionado de pelo menos trés moléculas. A
oligomerizagdo pode ser ilustrada pela equagdo a seguir:

XA + yB — AB,

onde A pode ser idéntico ou diferente de B, x é 0 ou um
numero inteiro, y é 0 ou um numero inteiro, x + y > 2, 2x =
n, 2y = m, A e B sdo moléculas olefinicas e n e m s3d3o nlimeros
inteiros. O termo oligémero se refere a uma combinagao
repetitiva de unidades monoméricas de pelo menos um tipo, o

numero das referidas unidades variando de 3 a 100.
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'O termo dimerizagdo se refere a uma rea¢cdao onde
moléculas de pelo menos um tipo reagem umas com as outras,
resultando no aumento do peso molecular, o referido aumento
sendo o0 peso molecular adicionado de pelo menos duas
moléculas. A dimerizagdo pode ser ilustrada pela equagdo a
seguir:

A + B— AB

onde A pode ser idéntico ou diferente de B, A e B sendo
moléculas olefinicas. O termo dimero se refere a uma
combinag¢do de duas unidades monoméricas de pelo menos um
tipo.

O termo poliolefina se refere a uma combinacgédo
compreendendo pelo menos duas unidades monoméricas olefinicas
de pelo menos um tipo.

Varios catalisadores heterogéneos alternativos para a
dimerizagdo de olefinas pesadas sdo conhecidos, por exemplo,
a partir das patentes US 4,417,088, US 5,053,569, US
5,453,556 e US 6,703,356. Além da reacdo de dimerizacgédo
desejada, o uso dos referidos catalisadores acidos
heterogéneos revelados nos referidos documentos resultou no
craqueamento e reagdes de isomerizacdo das olefinas de
matéria-prima, bem como na formagdo de oligdmeros mais
pesados, principalmente trimeros e tetrémeros.

Particularmente, reacdes de isomerizacdo prejudiciais das
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olefinas de matéria-prima incluem reacdes que fornecem
produtos que podem ndo ser dimerizados, tais como naftenos.
Rendimentos obteﬁiveis do A&leo de base sdo diminuidos pelos
produtos de craqueamento formados, bem como naftenos
resultantes da isomerizacdo de olefinas monoméricas. Em
virtude do fato de que olefinas relativamente valiosas sé&o
usadas como matéria-prima de processo, quaisquer reagdes
laterais indesejaveis das mesmas também tém um impacto
consideravel sobre a exequuibilidade do processo.

O documento US 5,053,569 revela a dimerizacdo de o-
olefinas usando um catalisador acido de
cdlcio/montmorilonita. O documento US 6,703,356 revela um
processo de oligomerizacdo de alfa-olefinas usando alfa-
olefinas com um nuimero de carbono variando entre 10 e 30 ou
uma mistura dos mesmos como matéria-prima. O catalisador é
especificado como um catalisador de cristal tendo um indice
de restrigdo de menos de 3. O indice de restricdo é uma
medida da seletividade de produto do catalisador. Nos
exemplos, 1-hexadeceno, 1l-tetradeceno e 1l-octadeceno séo
usados como matérias-primas, enquanto que MCM-22, MCM-56,
uUsy, Beta, ZSM-12 e WOy/on Zr0, sao usados como
catalisadores.

Nos exemplos dos documentos US 5,053,569 e US 6,703,356

acima, as maiores conversdes obtidas na dimerizagdo de
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olefinas pesadas usando .catalisadores acidos heterogéneos s&o
de 92% e 87%. Uma conversdo claramente abaixo de 100% pode
ser atribuida a formagdo de naftenos a partir das olefinas
de matéria-prima. O produto obtido nos exemplos do documento
UsS 5,053,569 continha trimeros e oligbmeros mais pesados em
uma quantidade total de 47%, o que ndo é desejavel para as
propriedades do produto de &éleo de base. A seletividade por
dimeros é maior (70%) no exemplo descrito no documento US
6,703,356, tendo wuma alta conversdo (87%), ainda altas
quantidades de produtos craqueados (4%) foram obtidas.

O termo destilacdo catalitica se refere, em geral, a
combinagdo de uma reacéo quimica com a separagdo do produto.
A reagdo e a separacdo do produto sdo realizadas juntas de
uma maneira inseparavel. Um aparelho de destilacgdo catalitica
normalmente compreende uma coluna de destilacdo incorporando
uma ou malis zonas cataliticas. Nas referidas zonas
cataliticas, correntes de um nivel ou prato especificado da
coluna de destilagdo sdo tratadas para fornecer produtos de
reagcdo desejados. Apds 1isso, a corrente de produto é
fracionada usando um meio de destilagdo. A referida zona
catalitica pode ser colocada dentro ou fora do meio de
destilagdo. Em aplicag¢des industriais, destilacdo catalitica
€ usada na produgdo de éteres, o referido processo sendo

também conhecido, por exemplo, para desidratacdo de &lcoois e
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oxidagdo de parafinas.

O uso da destilacdo catalitica é também conhecido no
processo de oligomerizacdo. O documento US 4,935,577 revela
um processo de oligomerizacdo em que alfa-olefinas tendo de 3
a 12 4&tomos de carbono sdo passadas para uma coluna de
destilagdo contendo catalisador &cido de Lewis para a reagdo.
A temperatura do aparelho de destilagdo catalitica é ndo mais
do que 150°C, a faixa de temperatura de operagdo tipica
estando abaixo de 50°C. Um catalisador combinado é usado no
aparelho de destilagdo e, consequuentemente, uma unidade para
a separacdo do 4&cido de Lewis antes do reciclo para o
aparelho de destilagdo é uma parte essencial do aparelho.

0 documento Us 2,198,937 revela um aparelho
compreendendo uma coluna de destilagcdo e um reator lateral
para a polimerizagdo de hidrocarbonetos. O aparelho pode ser
operado sob condigdes similares aquelas da destilagao
catalitica.

O documento FI 96852 revela um processo e um aparelho
para oligomerizacdo de olefinas. Nesse documento, olefinas
C3-C2 ou misturas das mesmas sdo passadas para um sistema de
destilagdo catalitica onde as olefinas de matéria-prima sao
contatadas com um catalisador em uma temperatura acima de
150°C, fornecendo assim um produto contendo oligémeros. O

catalisador usado nesse processo consiste principalmente de
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zeblita, os produtos formados sendo destilados médios e
lubrificantes. 6 sistema de destilacéo catalitica usado no
processo também pode ser uma coluna de destilagdo para a
separagao de produto, conectada a pelo menos um reator
lateral contendo o catalisador.

Baseado nos ensinamentos acima, pode ser visto que
existe uma necessidade 6bvia por um novo processo
aperfeigoado para a produgdao de poliolefinas a partir de n-
olefinas, o referido novo processo eliminando ou pelo menos
reduzindo substancialmente os problemas e déficits associados
as solugdes do estado da técnica.

Objetivos da Invencgdo

Um objetivo da invencdo é fornecer um processo para a
produgdo de poliolefinas a partir de n-olefinas.

Outro objetivo da invencdo é fornecer um processo para a
produgao de poliolefinas a partir de n-olefinas wusando um
catalisador &cido sdélido.

Ainda outro objetivo da invencdo é fornecer um processo
para a produgdo de poliolefinas a partir de n-olefinas Cg-Cjp
usando um catalisador mesoporoso acido sdélido.

Ainda, um objetivo da invengdo é fornecer um processo
para a dimerizacdo de n-olefinas Cg-Csg usando um catalisador
mesoporoso acido sélido para fornecer poliolefinas.

Um objetivo da invengdao é também um processo para a
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produgdo de um componente de 6leo de base.

Ainda outro objetivo da invengdo é o uso de um aparelho
de destilagdo catalitica para a dimerizagdao de n-olefinas,
particularmente n-olefinas Cg-Cjg.

Um objetivo da invengdo é também fornecer di-n-olefinas
consistindo de duas n-olefinas idénticas ou diferentes tendo
comprimentos da cadeia de carbono de Cg-Csg.

Sumdrio da Invencao

A presente invengdo se refere a um processo para a
produgcdo de produtos de alto grau uUteis como 6leos de base e
componentes de 6leo de base a partir de n-olefinas usando um
catalisador sélido e &cido, através de dimerizacdo de uma n-
olefina ou uma mistura de n-olefinas em um aparelho de
destilagdo catalitica, em que o catalisador é colocado em uma
coluna de destilagcdo ou em um reator lateral fora da coluna
de destilagdo, seguido por hidrogenagdo do produto. No
processo da invengdo, a matéria-prima compreendendo uma n-
olefina ou uma mistura de n-olefinas, ¢é dimerizada na
presengca de um catalisador A&cido sélido passando a matéria-
prima para um aparelho de destilacdo catalitica compreendendo
a) uma combinagdo de uma coluna de destilacdo e um reator
tendo pelo menos uma camada de catalisador ou b) uma coluna
de destilacdo conectada a um ou mais reatores laterais tendo

pelo menos uma camada de catalisador, recuperando a n-olefina
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nao reagida na parte superior da coluna de‘déStilagéo ou a
combinagdo da coluna de bdestilacéo e do reator como uma
corrente lateral »a ser combinada com a matéria-prima,
enquanto que o produto da reagdo de dimerizagdo é
hidrogenado. Impurezas ainda presentes no produto de
dimerizagdo ou no produto final podem, opcionalmente, ser
removidas usando uma etapa de destilagdo adicional.

A invengdo e algumas modalidades alternativas da mesma
sdo ilustradas pelas figuras 1, 2 e 3 em anexo, contudo, sem
desejar limitar a invengdo a essas modalidades apresentadas.
Figuras

A Figura 1 mostra esquematicamente uma modalidade da
invengdo para a produgdo de um componente de déleo de base.

A Figura 2 mostra esquematicamente uma modalidade da
invencdo em que a dimerizacdo de n-olefinas é realizada em um
aparelho de destilacdoc catalitica com o catalisador em
reatores laterais separados.

A Figura 3 mostra esquematicamente uma modalidade da
invencdo em que a dimerizagcdo de n-olefinas é realizada em
uma combinagdo de uma coluna de destilacdo e um reator.

A Figura 1 €& uma representacdo esquemdtica da solugédo
basica do processo da invengdo. A matéria-prima do processo,
ou corrente 1, contendo n-olefinas Cg-C3y ou uma mistura das

mesmas, é obtida a partir de um tanque de alimentagdo (néao
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mostrado- na figura). A corrente 4 recuperada na parte
superior de uma coluna de destilagcdo B é combinada com a
cbrrente 1. As correntes 1 e 4 juntas formas a corrente 2, a
qual é passada para o reator lateral A contendo a
camada/leito de catalisador de dimerizacdo D. A corrente 3 é
obtida como o produto do reator lateral A, a referida
corrente 3 contendo mondémeros de n-olefinas Cg-C3p e, como
produtos da reagdo, principalmente produtos diméricos. A
corrente 3 é passada para uma coluna de destilagdo B, onde
mondémeros de n-olefinas Cg-C3y surgem na parte superior da
referida coluna de destilacdo B, seguido por reciclo da
fragcdo monomérica de n-olefina assim obtida como corrente 4
para o reator lateral A no estdgio de reagdo. A corrente 5 é
removida no topo da coluna de destilagdo B, a referida
corrente 5 contendo componentes de fragdo monomérica néo
dimerizavel na parte superior da coluna de destilagdo. Com a
corrente 5, o acutmulo dos componentes de fracdo monomérica
nao dimerizavel, tais como compostos ramificados, é impedido
no aparelho de destilacdo catalitica. O produto na forma de
uma corrente de produto 6 consistindo principalmente de
dimeros ¢é obtido do fundo da coluna de destilacdo B, a
referida corrente 6 sendo passada para um reator de
hidrogenagdo C. No reator de hidrogenacdo C, olefinas s&o

hidrogenadas para fornecer o produto, adequado como um
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corpponente de 6leo de base, seguido pela remocdo do referido
produto do reator de hidrogenagdo C como a corrente de
produto 7.

Na figura 2, uma solugdo preferivel do processo da
invengdo é mostrada. Nessa solucdo, é usado um aparelho de
destilagdo catalitica tendo camadas D e E de catalisador de
dimerizagdo colocadas em reatores laterais A e B separados. A
matéria-prima do processo, ou corrente 1, contendo n-olefinas
Cg-C3p ou uma mistura das mesmas é obtida de um tanque de
alimentagdo (n&o mostrado na figura). A corrente 4 recuperada
na parte superior de uma coluna de destilagdo C é combinada
com a corrente 1. As correntes 1 e 4 juntas formam a corrente
2, sendo passada para um reator lateral A ou reator lateral
B. A corrente 2 ¢é passada para o reator lateral contendo
catalisador novo ou catalisador regenerado. Simultaneamente,
o outro reator lateral contém o catalisador consumido ou o
catalisador que estd sendo regenerado. Existem dois reatores
laterais no sistema e, consequuentemente, ndo é necessario
paralisar o processo em virtude da atividade catalitica
diminuida. A corrente 3 é obtida como o produto do reator
lateral A ou B, a referida corrente 3 contendo mondémeros de
n-olefinas Cg-C3 e, como produtos de reacdo, principalmente
produtos diméricos. A corrente 3 é passada para uma coluna de

destilagcdo C, onde monémeros de n-olefinas Cg-C3y surgem na
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parte superior da referida coluna de destilacdo ‘C, seguido
por reciclo da fragd&o monomérica de n-olefina assim obtida
como corrente 4 para o reator lateral A ou B no estagio de
reagdo. A corrente 5 é removida na parte superior da coluna
de destilacdo C, a referida corrente contendo componentes de
fragdo monomérica ndo dimerizavel na parte superior da coluna
de destilagdo C. O acumulo dos componentes de fragao
monomérica ndo dimerizavel, tais como compostos ramificados,
no aparelho de destilagdo catalitica é impedido pela corrente
5. Da parte inferior da coluna de destilacdo C s&o obtidos
uma corrente de produto 6 consistindo principalmente de
dimeros subsequuentemente passados para um reator de
hidrogenagdo para hidrogenacdo (ndo mostrado na figura) e um
produto de fundo 7.

A Figura 3 mostra outra solugdo preferivel do processo
da inveng¢do usando um aparelho de destilagdo catalitica tendo
a camada B de catalisador de dimerizacdo colocada dentro da
coluna de destilagdo A. A corrente de alimentacao 1
compreendendo n-olefinas Cg-C3y ou uma mistura das mesmas é
combinada com a fragcdo monomérica de n-olefina 4 do topo da
coluna de destilagdo A para fornecer uma corrente 2 para
passagem para a coluna de destilacdo A para a parte superior
da camada de catalisador B. Na coluna de destilacdo A, a

alimentagdo passa para a camada de catalisador B, na qual a
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reagdo de dimerizagdo se processa principalmente. Na camada
de cétalisador B, o monémero de n-olefina estd na forma de
uma mistura vapor/liquido e o mondmero liquido de n-olefina
lava os dimeros e oligémeros formados a partir do
catalisador. A fragcdo monomérica de n-olefina 3 é obtida do
topo da coluna de destilagcdo A, a referida fragdo sendo
dividida para fornecer uma fracdo monomérica 4 a ser
reciclada para o reator e uma corrente de monémero 5. O
acumulo dos componentes nao dimerizaveis da fragdo monomérica
no aparelho de destilagdo catalitica é impedido através da
remogdo da referida corrente de monémero 5. O produto na
forma de uma corrente dimérica 6 é obtido do fundo da coluna
de destilagdo A, a referida corrente 6 sendo passada para um
reator de hidrogenacéao (ndo mostrado na figura) para
hidrogenacéao.

O aparelho de destilacdo catalitica compreende a) uma
combinacdo de uma coluna de destilacido e um reator tendo pelo
menos uma camada de catalisador ou b) uma coluna de
destilagcdo conectada a um ou mais reatores laterais tendo
pelo menos uma camada de catalisador.

Descrigdo Detalhada da Invencao

Surpreendentemente, descobriu-se que o uso de um
aparelho de destilagdo catalitica com um catalisador &cido

s6lido permite a dimerizacido seletiva de n-olefinas para
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fornecer um 6leo de base util como um lubrificante ou um
componente de 6leo de base, com um excelente rendimento, que
pode été mesmo estar acima de 95%. No processo da invengao, a
dimerizagdo de n-olefinas ou misturas de n-olefinas para
fornecer dimeros é realizada em um aparelho de destilagédo
catalitica compreendendo a) uma combinagcdo de uma coluna de
destilagdo e um reator tendo pelo menos uma camada de
catalisador ou b) uma coluna de destilacdo conectada a um ou
mais reatores laterais tendo pelo menos uma camada de
catalisador, 0 referido catalisador estando no reator
lateral, do lado de fora da coluna de destilacdo. Dessa
forma, a temperatura da reacao de. dimerizacdo pode ser
mantida baixa, tipicamente abaixo de 150°C, impedindo assim a
formagdo de naftenos e o cragqueamento de produtos. A
dimerizagdo ¢é seguida por hidrogenagdo para produzir o
componente de &6leo de base. Opcionalmente, apdés a dimerizagdo
e/ou hidrogenagdo, o produto pode, se-neceséério, ser passado
para um aparelho de destilacdo, onde quaisquer residuos
monoméricos sdo removidos do produto dimerizado ou os dimeros
sdo separados dos trimeros e tetrameros mais pesados.

A qualidade do 6leo de base e/ou componente de &éleo de
base obtido como o produto util como um lubrificante apds
hidrogenagdo é excelente em virtude, dentre outras coisas, do

baixo numero de reacgdes indesejaveis.
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No processo da invencdo, n-olefina ou uma mistura de n-

olefinas é bassada para um aparelho de destilagdo catalitica
onde a conversdo unica de h—olefinas pode ser adequadamente
controlada. O termo conversdo Unica se refere a conversdo de
uma n-olefina para fornecer outro composto durante o estagio
de reacdo. A conversdao unica de mondémeros de n-olefina ¢é
definida como segue:
Conversdo uUnica de mondmeros de n-olefina (%) = 100 x
(proporgao de n-olefinas na matéria-prima antes do estagio de
reagao — proporcgdo de n-olefinas no produto apdés o estégio de
reagdo) / proporcdo de n-olefinas na matéria-prima antes do
estadgio de reacéo.

No processo da invengdo, € preferivel usar reciclo das
olefinas monoméricas, particularmente em modalidades onde o
catalisador é colocado em um reator lateral. Nesse caso, a
conversdo total e a seletividade a dimerizagdo séo
aperfeicoadas através do reciclo eficiente das olefinas
monoméricas. Um requisito para o reciclo eficiente das
olefinas monoméricas é o ajuste das condig¢des de reagdo para
valores que impegam reagdes laterais indesejadas, tais como
craqueamento e isomerizacdo do mondémero, resultando em
naftenos. Além disso, conversdo unica relativamente baixa
entre 5 e 50% é outro requisito para alté seletividade a

dimerizacao, significando uma seletividade oscilando
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aproximadamente entre 80 e 100%. No processo da invengéo,
élta con&erséo total, oscilando entre 95 e 100%, é obtida com
reciclo eficiehte, apesar da conversdo unica relativamente
baixa. Reciclo eficiente significa que o grau de reciclo é
tal que entre 50 e 95% da corrente monomérica original
contata a camada de catalisador mais de uma vez. O grau de
reciclo se refere ao nivel da corrente passada da etapa de
separagao para a camada de catalisador. O dimensionamento dos
componentes do aparelho e, assim, os custos de investimento,
dependem do nivel da referida corrente e, portanto, um grau
de reciclo razoavel é preferivel para os referidos custos de
investimento. Além disso, o consumo de energia do processo é
influenciado pelo grau de reciclo.

A conversdo unica é ajustada para um valor adeguado com
base no nimero de carbonos. Conversdo unica adequada
significa que o grau de reacdes laterais, tais como formacéao
de oligémeros mais pesados e craqueamento, € ajustado para
ser baixo, isto é, menos do que 10% da conversdo total das
olefinas monoméricas é devido as reagdes laterais. A formagao
reduzida de oligdmeros pesados tem um impacto positivo sobre
as propriedades do produto de 6leo de base e retarda a taxa
de desativacdo do cataliéador.

O processo da invengdo € agora descrito em maiores

detalhes. No processo, a matéria-prima € passada para uma
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camada de catalisador em um aparelho de destilagdo catalitica
acima da camada de catalisador em uma coluna de destilacgéao,
onde a matéria-prima migra para a camada de catalisador, ou
para uma camada de catalisador em um reator lateral, seguido
pela passagem da mistura reacional para uma coluna de
destilagcdo ou para uma parte inferior da coluna de
destilagdo, onde a fragdo monomérica migra para uma parte
mais alta da coluna de destilagdao e quaisquer impurezas
presentes no mondmero gque sejam mais leves do que os
mondémeros na faixa de destilagcdo deixam a coluna de
destilagcdo na parte superior da mesma ou podem ser removidas
em uma unidade de separacdo subsequente & Jjusante da coluna
de destilagdo, e quaisquer impurezas presentes no mondémero
que sejam mais pesadas do que os mondmeros na faixa de
destilacdo sd&o removidas da coluna no fundo ou podem ser
removidas do produto de fundo em uma unidade de separagéo
distinta.

A reagdo de dimerizagdo e alguma oligomerizagédo
simulténea se processam no leito de catalisador. Uma fragédo
monomérica, tal como n-hexadeceno com um ponto de ebuligado
entre 280 e 290°C/1 atm, se eleva na coluna como o componente
mais leve para cima da placa de alimentag¢do e é removida da
coluna de destilagdo, tipicamente na parte de cima da mesma,

como uma corrente lateral a ser reciclada e combinada com a
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matéria-prima. O dimero produzido como o produto bruto, por
exemplo, olefina Ci3;, migra para baixo na coluna de
destilagdo, seguido pela separacdao da corrente dimérica em
uma parte inferior da mesma. O produto da oligomerizacao, tal
como olefina Cgg:, ¢é obtido como a corrente de produto
inferior. No <caso de olefinas ndo reagidas e reagdes
laterais, tal como formagcdo de naftenos correspondendo a
mondémeros com relacdo a seu numero de carbonos, pode ndo ser
totalmente evitada, contudo, o acumulo das mesmas nas
correntes de processo pode ser impedido removendo parte da
corrente lateral a ser reciclada na parte superior da coluna
de destilacéao.

Um solvente ou mistura de solventes pode ser adicionado
a matéria-prima, retardando assim a desativacdo do
catalisador de dimerizacdo. O solvente é selecionado dentre
hidrocarbonetos, tais como n-parafinas, isoparafinas e
solventes aromaticos. O solvente pode ser removido da coluna
de destilagdo como uma corrente lateral respectiva via
resfriamento para uma unidade de separagdo onde o solvente é
separado do produto da reagdo. O solvente pode também ser
reciclado no aparelho de destilagdo catalitica sem uma
unidade de separacao distinta.

A matéria-prima pode ser opcionalmente seca para remogao

de qualquer agua ou outras impurezas presentes na mesma.
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Secagem pode ser realizada com meios de secagem conhecidos,
tais como com peneiras moleculares comercialmente
disponiveis, por exemplo, peneira molecular de =zedlita 3A
usada para a secagem de hidrocarbonetos, ou usando outros
métodos conhecidos adequados.

A matéria-prima de processo compreende pelo menos uma n-
olefina selecionada do grupo consistindo de n-olefinas Cg-Cjo.
Exemplos de n-olefinas adequadas incluem l-deceno, mistura de
decenos, 1l-dodeceno, misturas de dodecenos, 1l-hexadeceno,
misturas de hexadecenos, l-octadeceno, misturas de
octadecenos e 1l-olefinas Czy-Cy;, de preferéncia 1l-hexadeceno
ou uma mistura de hexadecenos. N-olefinas podem ser olefinas
sintéticas ou olefinas de origem bioldégica produzidas a
partir de materiais de iniciacdo bioldégicos, tais como &6leo
vegetal e gorduras animais.

No caso em gque um aparelho de destilag&do catalitica onde
o catalisador é colocado em um reator lateral fora da coluna
de destilagcdo é usado na etapa de dimerizag¢do do processo da
invencéao, a matéria-prima, tal como 1-hexadeceno, é
diretamente introduzida na camada de catalisador no reator
lateral onde um dimero é produzido. A corrente de produto do
referido reator lateral é passada para uma coluna de
destilacdo onde a fracdo monomérica, tal como n-hexadeceno

tendo um ponto de ebulicdo entre 280 e 290°C/1 atm, se
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elevara para cima cOmO'o:cdhponente mais leve na coluna de
destilagdo a partir da placa ‘de destilacdo e é removida,
tipicamente na parte de cima da coluna como uma corrente
lateral e reciclada para o reator lateral. O dimero formado
como o produto da reacdo, tal como olefina Cj3,, migra para
baixo na coluna de destilagdo, a corrente dimérica sendo
separada em uma parte inferior da mesma. Um produto da
oligomerizacdo, tal como olefina Cg+, € obtido como a
corrente de produto de fundo.

O produto dimérico obtido acima e o produto de fundo
produzido como o subproduto sdo hidrogenados em uma etapa de
hidrogenagdo operada continuamente ou em batelada alimentada
na presengca de hidrogénio. Catalisadores de hidrogenacéo
conhecidos contendo metais dos grupos VIII e/ou VIA da Tabela
Periédica dos Elementos podem ser usados. Catalisadores de
hidrogenacdo preferidos incluem catalisadores suportados de
Pd, Pt, Ni, Cu, CuCr, NiMo ou CoMo, o suporte sendo, de
preferéncia, alumina e/ou silica. A etapa de hidrogenagdo é
realizada em uma pressdo de 5x10° a 1x107 Pa (5 a 100 bar), de
preferéncia de 1x10°® a 7x10° Pa (10 a 70 bar) e em uma
temperatura de 100 a 400°C, de preferéncia de 150 a 250°C.

Na etapa de dimerizagcdo do processo da invengao, a
temperatura na coluna de destilagdo ou na camada de

catalisador do reator lateral oscila entre 25 e 200°C, de
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preferéncia entre 50 e 150°C. A faixa de pressdo varia de
acordo com o numero de carbonos da matéria-prima e a
temperatura de reacdo e, ainda, a localizagdo do catalisador
no aparelho de destilagdo catalitica ou em um reator lateral
tem um impacto sobre a faixa de pressdo. A faixa de pressao,
assim, varia de pressdes reduzidas a pressdes elevadas. A
pressao pode variar entre 0,1 Pa e 5x10° Pa e (0,001 mbar e
50 bar), de preferéncia 5%x10% Pa e 3x10° Pa (0,5 bar e 30
bar), particularmente de preferéncia entre 1x10° Pa e 2x10°
Pa (1 mbar e 20 bar). A WHSV é apropriadamente ajustada com
base nas taxas de conﬁerséo inica e desativacdo do
catalisador. A WHSV oscila, tipicamente, entre 0,1 e 50 ht
com relagdo a matéria-prima, de preferéncia entre 0,5 e 20 h”
1.

A selecdo da pressdo da reacdo de dimerizacdo como uma
funcdo da temperatura é ilustrada na Tabela 1 abaixo. A
Tabela 1 mostra a pressdo de vapor de 1l-deceno como uma
fungcdo da temperatura. No caso em que a temperatura de reagao
desejada na camada de catalisador do aparelho de destilagéo
catalitica é de 50°C, a pressido é selecionada para ser de
1,1x10° Pa (11 mbar) ou, no caso em que a temperatura
desejada na camada de catalisador do aparelho de destilagéo
catalitica é de 150°C, a pressdo é selecionada para ser de

5,8x10% Pa (580 mbar).
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- Tabela 1. Préssdo ‘de vapor de l-decerio em diferentes

temperaturas

Temperatura (°C) Pressao (Pa)
50 1,1x10°
100 1,12x10°
150 5,8x10°

Se um aparelho de destilagcdo onde o catalisador é
colocado em um reator lateral é usado, a pressdo do reator
é selecionada para fornecer a mistura de produto em fase
liquida.

Oleo de base de alto grau ou um componente de &éleo de
base pode ser produzido através do processo da invengdo a
partir de n-olefinas usando um catalisador sélido e acido
nao requerendo que partes do catalisador sejam
subsequentemente separadas e recicladas para o aparelho de
destilagdo. Além disso, catalisadores &cidos sélidos sempre
resultam em isomerizacdo de ligac¢des duplas. Catalisadores
acidos sbélidos particularmente adequados incluem
catalisadores tendo uma A&rea superficial mesoporosa acima
de 100 nﬁ/g, conforme medido através de adsorcdo de
nitrogénio e calculado com a seguinte equacdo BJH:

Ven = rpn2 X AVh/ (T + Aty)? - rpn2 X Atp x soma (rp; — ty X Ap3/rp;),
onde j = 1 a n-1; A, = 2 X Vp/rp,, V é o volume, r é o
didametro do poro, t é o tempo, A é a area superficial e n é
0 numero de camadas de nitrogénio adsorvidas.

Materiais catalisadores A&cidos sbélidos adequados
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incluem materiais tendo uma 4&rea superficial mesoporosa
baseada na equacdo BJH de mais de 100 m?/g, de preferéncia
mais de 300 m?/g. Tais materiais compreendem silicatos de
aluminio amorfos, de preferéncia silicatos de aluminio
amorfos &cidos e, particularmente de preferéncia, silicatos
de aluminio amorfos &cidos com sitios &cidos de Brodnsted;
zedblitas, de preferéncia zedlitas Y dealuminadas; e
materiais mesoporosos com uma estrutura de poro regular,
contendo silicio e aluminio, dentre os quais peneiras
moleculares mesoporosas com zeblita inserida sao
preferiveis. A zedlita ¢é, de preferéncia, ZSM-5, beta-
zebdlita ou MCM-22, enquanto que a peneira molecular
mesoporosa é MCM-41 com uma estrutura molecular regular. O
material catalisador 4&cido sélido é, particularmente de
preferéncia, uma peneira molecular mesoporosa com estruturas
de zedblita MCM-22 incrustadas.

A expressao peneira molecular mesoporosa incrustada com
zeblita se refere a um catalisador tendo estrutura de
peneira molecular mesoporosa € estrutura zeolitica no mesmo
material e onde a referida estrutura de peneira molecular
mesoporosa e estrutura zeolitica sdo ligadas juntas através
de uma ligagdo quimica. A peneira molecular mesoporosa com
zeblita incrustada e a produgdo da mesma sdo reveladas no

documento FI20041675.
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O teor de aluminio do material catalisador varia entre
0,2 e 30% em peso, conforme determinado através de ensaios
do teor de alﬁminio, enquanto que o nivel dos sitios acidos
varia entre 50 e 500 pmol/g, conforme determinado através
da andlise de acordo com o método NH3-TPD. Materiais

catalisadores adequados tem acidez de Broénsted, o nivel da

mesma sendo mais de 10 pmol/g, conforme medido através do
método de RMN de prétons. A Aarea superficial mesoporosa do
material catalisador, conforme calculada com a equac¢ao BJH,
é mais de 100 m?/g, de preferéncia mais de 300 m%/g.

O catalisador também compreende um material de suporte
para fornecer um catalisador prontamente moldavel com
resisténcia mecénica. O referido material de suporte §&,
tipicamente, um éxido inorgédnico, tal como alumina ou
silica.

No processo da invengdo, as olefinas e isdmeros das
olefinas na matéria-prima sdo, de preferéncia, reciclados e
as fracdes dimerizadas e oligomerizadas assim produzidas
sdo obtidas como produtos de fundo ou como uma corrente
lateral. Dessa maneira, a conversdo total no processo é
alta, de preferéncia mais de 95% e mais de 99% no maximo.

Um aparelho compreendendo 1) um meio de secagem

opcional para a matéria-prima, 2) um aparelho de destilacéo
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catalitica compreendéndo a) uma combinacio de uma coluna de
destilagdo e um reator tendo pelo menos uma camada de
catalisador ou b) uma coluna de destilacdo conectada a um
ou mais reatores laterais tendo pelo menos uma camada de
catalisador, e 3) reator de hidrogenagdo e opcionalmente
uma coluna de destilagdo a montante e/ou a jusante do
reator de hidrogenacdo, é adequado para o processo da
invengdo e, particularmente, para a dimerizagdo de n-
olefinas Cs;Cw.

A regeneragdo do catalisador de dimerizacdo desativado
pode ser realizada no mesmo reator que a reagdo de
dimerizagdo. A regeneracdo é realizada em uma temperatura
elevada usando uma mistura gésosa que pode conter oxigénio.
Durante a regeneragdo, a temperatura é igual ou maior do
que aquela da reacgdo de dimerizacdo. A resisténcia térmica
do catalisador e a exequibilidade do processo séao
influenciadas pela temperatura méxima de regeneragéo,
temperaturas de regeneracdo inferiores sendo preferiveis
com relagao ao consumo de energia. Contudo, a temperatura
de regeneragdo deve ser suficientemente alta para a remogao
de carvdo formado e quaisquer impurezas adsorvidas no
catalisador.

O processo da invengdo é dotado de varias vantagens. O

processo é continuo e, assim, a produgdo continua do
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componente de 6leo de base é possivel sem interrupgdes
tipicas para reatores em batelada.

No processo da invencdao, a matéria-prima do reator
pode ser ajustada conforme desejad§, uma vez que a
composigdo pode ser controlada muito precisamente na saida
lateral da coluna de destilacdo. Assim, é possivel fornecer
o0 reator com uma corrente contendo apenas uma fragao
monomérica sem quaisquer fracdes mais leves ou mais pesadas
em virtude de possiveis reacdes ndo seletivas, as referidas
fragdes mais leves ou mais pesadas fornecendo produtos com
numeros de carbono indesejdveis durante o estidgio de
reagao.

As composigdes desejadas sdo obtidas como os produtos
do reator, uma vez que o0s locais de saida para os produtos
podem ser selecionados. Isso ¢é particularmente uUtil em
casos onde uma mistura de n-olefinas tendo diferentes
numeros de carbono serve como a matéria-prima.

Surpreendentemente, descobriu-se que dimerizacéao
seletiva de olefinas ¢é fornecida em uma temperatura de
reagdo abaixo de 150°C. Dimerizacdo seletiva significa aqui
uma seletividade de dimerizacdo de mais de 80%. Rendimentos
de dimero sd&o acentuadamente altos, uma vez que gqualguer
mondémero ndo reagido presente no produto de reacgdo pode ser

reciclado para a matéria-prima para o reator através do



10

15

20

27

ajuste da proporcdo de reciclo.

Componentes reativos podem ser imediatamente separados
na coluna de destilacdc e, assim, reacdes laterais
prejudiciais ao processo podem ser rapidamente cessadas.
Outras unidades de separagdo, por exemplo, duas colunas de
destilacao, nao sao necessarias no processo para
concentragdo da matéria-prima e do produto de reagdo, uma
vez que a concentragdo do produto e fracionamento da
matéria-prima podem ser realizados na mesma coluna, O que
consequentemente resulta em um aparelho mais simples e
menores custos de investimento. Além disso, a regeneragao
do catalisador de dimerizagdo pode ser realizada no mesmo
reator que a reagao.

A invengdo é agora ilustrada com os exemplos a seguir,
sem desejar limitar o escopo da mesma.

Exemplos

Exemplo 1 (exemplo comparativo)

Dimerizacdo de olefinas em um reator em batelada.

O processo de dimerizacdo foi realizado em um reator
em batelada usando 1-hexadeceno (Neodene 16®) . A
temperatura de processo era de 200°C, a pressdo no reator
sendo de 2x10° Pa (20 bar). A quantidade de matéria-prima
era de 50 g e aquela de catalisador era de 2 g. O tempo de

reagdo total foi de 24 horas. Zedlita Y comercialmente



10

15

28

disponivel kTOSOH Co.), beta-zedlitas (TOSOH Co.) e um
material mesoporoso MCM-41 (produzido de acordo com um
método reveladé em Catalysis Letters 36 (1996) 103) foram
usados como catalisadores. A conversdao total de Cie
(conversdo de hidrocarbonetos Cj;¢ para fornecer produtos
tendo um numero de carbono diferente de 16) e as
seletividades para diferentes produtos de reagdo sao
mostrados na Tabela 2 abaixo.

Tabela 2. Dimerizagcdo de 1l-hexadeceno em um reator em

batelada
Catalisador Beta Beta Y H-MCM-41

Conversao total de Cjp

48,3 76,9 76,0 72,7
(%)
Seletividade (%)

produtos leves (< Cig) 18,1 14,3 0,8 3,2
C16-Cs32 24,1 19,8 0,4 0,0
dimeros 47,8 52,2 83,4 62,6
trimeros 8,8 10,7 15,0 30,4
mais pesados (> Cyg) 1,2 2,9 1,2 3,8

A dimerizagdo de l-deceno também foi realizada em um
reator em batelada. A temperatura de processo era de 120°C,
a pressdo no reator sendo de 2x10° Pa (20 bar). Catalisador
de silicato de aluminio comercialmente disponivel (Nikki

Chemical Co. Ltda) foi usado como o catalisador, em uma
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quantidade de 4% em peso da alimentacdo. Os resultados séo
mostrados na ~figura 4. Os resultados indicam gque a
seletividade de dimérizacéo foi claramente menor no reator
em batelada em comparacdo com a seletividade do processo da
invencgédo.
Exemplo 2
Dimerizagdo em um sistema correspondendo a um aparelho de
destilagdo catalitica, compreendendo dimerizagdo em um
reator de fluxo e destilacéo.
a) Dimerizagdo em um reator de fluxo

1fhexadeceno (Neodene 16®) foi introduzido em uma taxa
de 10 g/h em um reator de fluxo (1x10°> Pa (1 bar) (a)). O
reator de fluxo foi empacotado com 5 g de catalisador de
silicato de aluminio (Nikki Chemical Co. Ltda) com um teor_
de aluminio de 13% em peso, o numero de sitios Aacidos de
120 pumol/g e &rea superficial mesoporosa maior que 300m?/g,
diluido com carbureto de silicio
(V(catalisador) :vV(SiC)=1:3), seguido pela reacao de
dimerizagdo em uma temperatura de 120°C no reator. O
produto da dimerizacdo foi coletado em um recipiente de
produto. Os resultados da dimerizacdo, isto é, a conversao
total de Cl6 e as seletividades para diferentes produtos de
reacdo, s&ao mostrados na Tabela 3 abaixo.

Tabela 3. Dimerizagdo de 1l-hexadeceno em um reator de
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fluxo (120°C)

Tempo (TOS) (h) 6 24 48

Conversdo total de Cigs (%) 52,6 46,06 41,7

Seletividade (%)

produtos leves (< Cjig) 0,0 0,0 0,0
C16—Cs2 0,0 0,0 0,0

dimeros 82,1 84,4 86,5
trimeros 14,5 13,0 11,7

mais pesados (> Cgg) 3,5 2,6 1,7

TOS = tempo de corrente

A conversdao dos hidrocarbonetos C;s decrescia quanto
mais tempo o <catalisador permanecia na corrente de
hidrocarboneto. O acumulo de oligémeros de hidrocarboneto
pesado no catalisador (formacdo de coque) foi uma razéo
para a conversdo reduzida.
b) Destilagdo dos produtos

O experimento de a) foi repetido e os produtos obtidos
dos experimentos (1766 g) foram reservados. A fracgao
monomérica ndo reagida (1103 g), a fragcdo mediana contendo
hidrocarbonetos (9 g) Cz0-Cizo, a fracdo dimérica (452 g) e o
produto de fundo pesado (199 g) foram separados dos
referidos produtos reservados através de destilacgao.
c) Reciclo dos mondmeros/dimerizacao

A fracdo monomérica obtida acima foi usada como a



31

matéria-prima na dimerizacdo. A fracdo monomérica destilada
consistia principalmente de olefinas Cl6 internas. A
composigdo da fracdo monomérica destilada é mostrada na
Tabela 4 abaixo na forma de percentuais de éarea
superficial, conforme medido através de andlise por GC-MS.

Tabela 4. Composicdo da fracdo monomérica destilada

Componente 3

olefinas C;4 ramificadas 0,1
l-tetradeceno 0,1
Outras olefinas internas Cjq *) 0,5
trans-2-tetradeceno 0,1
olefinas C;6 ramificadas 8,7
l-hexadeceno 13,6
Outras olefinas Cj;¢ internas *) 60,7
.trans-2—hexadeceno 9,8
cis-2-hexadeceno 3,5
olefinas C;g ramificadas 0,9
l1-octadeceno 0,3

Outras olefinas C;g internas *) 1,4
trans-2-octadeceno 0,2
cis-2-octadeceno 0,1
l-eicoceno + outras olefinas C,y internas 0,1
outros compostos 0,1
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*) anélises‘qdantitatiVas de cis- e trans-2-olefinas sao
realizadas separadamente.

A dimerizagao da vfragéo monomérica destilada foi
realizada em um reator de fluxo (120°C), conforme descrito
na segao a) do presente exemplo. A conversdao de Cl6 e as
seletividades para diferentes produtos de reagao sao
mostradas na Tabela 5 abaixo.

Tabela 5. Dimerizacdo de hidrocarbonetos C;¢ reciclados

Tempo (TOS) (h) ) 24 48
Conversao total de Cis (%) 36,3 25,6 12,2
Seletividade (%)
produtos leves (< Cig) 0,0 0,0 0,0
C16=C32 0,0 0,0 0,0
dimeros 86,1 88,5 90,6
trimeros 11,5 10,2 8,9
mais pesados (> Cgg) 2,4 1,3 0,6
Exemplo 3

Hidrogenagcdo dos produtos dimerizados e propriedades do
produto de éleo de base produzido.

O produto dimerizado do exemplo 2, separado através de
destilagdo, e o produto de fundo da destilagcdo foram
hidrogenados como Dbateladas distintas em um reator em
batelada usando um catalisador de niquel heterogéneo. Na

hidrogenagdo, o tempo de reacdo foi de 2 horas, a
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temperatura ‘foi de 200°C e a preéséo foi de 5x10° Pa (50

bar). As propriedadés do dimero hidrogenado e do produto de

fundo s&o apresentadas na Tabela 6 abaixo.

Tabela 6. Dimero hidrogenado e produto de fundo hidrogenado
Produto Produto de
Propriedade/unidade Método dimérico fundo
hidrogenado |hidrogenado

Mais leves do que o

ASTM D2887 0,2 0,0
dimero (% em peso)

Dimero (% em peso) |ASTM D2887 99, 6 49,9
Trimero (% em peso) |ASTM D2887 0,2 39,7
Tetrdmero e mais

ASTM D2887 0,0 10,4
pesados (% em peso)
Viscosidade a 100°C
ASTM D 445| 4,241x10°° 6,916x107°
(m®/s)
Viscosidade a 40°C
ASTM D 445| 1,827x107° 3,685x107°
(m?/s)
indice de
ASTM D2270 142 150
viscosidade (IV)
Perda por
CECL-40- Nao
evaporacgdao Noac (% 7,9
93-B determinada

em peso)

Ponto de fluidez ASTM D2887 -24 -12
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- (°0C)

‘Exemplo 4

Rggénéracéo do catélisador

Na dimerizagdo de acordo com o exemplo 2a), a corrente
de hidrocarboneto foi cessada apdés 96 horas. Depois disso,
o catalisador foi purgado com corrente de nitrogénio (30
L/h) durante 1,5 horas a 200°C. No inicio da regeneracgdo, a
corrente de nitrogénio foi substituida por uma corrente de
ar sintético (8 L/h). O reator foi aquecido de 200°C para
500°C com a taxa de elevagdo de temperatura de 1,5°C/min. A
regeneragdo foli continuada durante 2 horas a 500°C. Entdo,
a temperatura foi reduzida novamente para 200°C e a
corrente de ar foi substituida por corrente de nitrogénio
(30 L/h) por 1 hora. A dimerizagdo foi realizada usando o
catalisador regenerado em um reator de fluxo (120°C)
conforme descrito no exemplo 2a). Os resultados séo
mostrados na Tabela 7 abaixo.

Tabela 7. Dimerizacdo de 1 hexadeceno

Tempo (TOS) (h) 6 24

Conversao total de C;¢ (%) 47,0 40,4
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Seletividade (%)
produtos leves (< Cig) 0,0 0,0
- C16=Cs2 0,0 0,0
dimeros 81,5 83,3
trimeros 3,5 13,4
mais pesados (> Cgg) 3,5 3,4
Exemplo 5

Dimerizacdo em um reator de fluxo usando um catalisador
mesoporoso.

Um reator de fluxo foi empacotado com um catalisador
H-MM-4MW22-2A1 mesoporoso novo (peneira molecular
mesoporoso incrustada com zedblita, a producdo da qual é
descrita no documento FI 20041675) (5 g) tendo um teor de
aluminio de 2,2% em peso, numero de sitios &cidos de 180
pmol/g e A&rea superficial mesoporosa > 700 m?, diluido com
carbureto de silicio (suporte) (V(catalisador):
V(SiC)=1:3). A dimerizagao de 1l-hexadeceno foi realizada
usandp o catalisador H-MM-4MW22-2A1 mesoporoso no reator de
fluxo (120°C), conforme descrito no exemplo . 2a). Os
resultados sdo mostrados na Tabela 8 abaixo.

Tabela 8. Dimerizacdo de l-hexadeceno

Tempo (TOS) (h) 6 24 48

Conversdo total de Cig (%) 57,6 44,1 31,8
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Seletividade (%)~
produtos leves (< Cig) 0,0 0,0 0,0
C16-Cs2 0,0 0,0 0,0
dimeros 89,3 91,6 93,3
trimeros 10,0 7,7 6,0
mais pesados (> Cgg) 0,6 0,7 0,7
Exemplo 6

Regenerag¢do do catalisador H-MM-4MW22-2Al.

O catalisador H-MM-4MW22-2A1 usado no exemplo 5 foi
regenerado usando o tratamento de regeneragdo descrito no
exemplo 4. A dimerizacdo de 1-hexadeceno foi realizada
usando esse catalisador H-MM-4MW22-2A1 mesoporoso no reator
de fluxo (120°C), conforme descrito no exemplo 2a). Os
resultados sdo mostrados na Tabela 9.

Tabela 9. Dimerizagdo de l-hexadeceno em um reator de fluxo

Tempo (TOS) (h) 6 24 48

Conversao total de Cig (%) 53,5 36,9 31,5

Seletividade (%)

produtos leves (< Cig) 0,0 0,0 0,0
Ci16—Csz2 0,0 0,0 0,0
dimeros 89,2 92,0 92,5

trimeros 9,9 7,5 6,5
mais pesados (> Cgg) 0,9 0,5 0,9

Exemplo 7
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-Hidrogenagdo dos produtos de dimerizagdo e propriedades do

produto de éleo de base.

Produtos dos exemplos 6 e 7 foram reservados (1448 g).
A partir do produto reservado, a fragdo C;¢ ndo reagida
(980 g) foi separada através de destilagdo, e a partir do
produto de fundo contendo dimeros (462 g), a fracdo mediana
(6 g) foi separada. O produto de fundo contendo dimeros foi
hidrogenado de acordo com o exemplo 3. A Tabela 10 mostra a
composigdo e propriedades do produto de fundo hidrogenado.

Tabela 10. Produto de fundo hidrogenado

Produto de fundo
Propriedade/unidade Método hidrogenado
contendo dimeros
Mais leves do que o
ASTM D2887 0,0
dimero (% em peso)
Dimero (% em peso) ASTM D2887 90,8
Trimero (% em peso) ASTM D2887 8,3
Tetrédmero e mais
ASTM D2887 0,9
pesados (% em peso)
Viscosidade a 100°C
ASTM D 445 4,577x107¢
(m?/s)
Viscosidade a 40°C
ASTM D 445 2,041x107°
(m?/s)
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| Indice de viscosidade’
‘ASTM D 2270 144
(IV)
Perda por evaporagao
CECL-40-93-B 7,4
Noac (% em peso)
Ponto de fluidez (°C) ASTM D2887 -21

Exemplo 8
Dimerizagdo de 1-deceno em um reator de destilacéo
catalitica.

A dimerizagdo de 1l-deceno foi realizada em um reator
de destilagdo catalitica onde o catalisador foi colocado
dentro de wuma coluna de destilacdo, a quantidade de
catalisador sendo de 4% em peso, baseado na quantidade de
l-deceno. Um catalisador de silicato de aluminio (Nikki
Chemical Co. Ltda) foi usado como o catalisador. A Figura 4
mostra graficamente a comparag¢do das reacdes realizadas em
um reator em batelada em uma temperatura de 120°C ou em um
reator de destilagdo catalitica na mesma temperatura,
respectivamente usando o mesmo nivel de
catalisador/matéria-prima. Conforme pode ser visto a partir
da figura 4, com a mesma conversdo, uma seletividade
dimérica de mais de 90% pode ser obtida usando um aparelho
de destilacao catalitica, enquanto que as seletividades no
experimento em batelada estavam abaixo de 80% em

temperaturas idénticas.



10

15

20

39

Exemplo 9

Efeito da pressdo sobre o rendimento de dimero em um
aparelho dé destilagdo catalitica.

A dimerizacdo de l-deceno foi realizada em um aparelho
de destilacdo catalitica onde o catalisador foi colocado
dentro de uma coluna de destilacgdo, o catalisador sendo
silicato de aluminio amorfo (Nikki Chemical Co. Ltda.), a
quantidade do mesmo sendo de 4% em peso, baseado na
quantidade de l-deceno. A conversdo de l-deceno foi elevada
para o nivel desejado através do ajuste da pressdao do
aparelho de destilacdo catalitica. Durante o experimento, a
pressdo foli ajustada para valores oscilando entre 1,7x10% e
1,0x10°> Pa (0,17 e 1 bar), a temperatura no fundo da coluna
de destilagdo se elevando de 80 para 300°C. A seletividade
dimérica para todos os niveis de conversao foi > 80%. O
rendimento de 6leo de base foi de 92% para a conversao de
deceno de 94%.

Exemplo 10

Dimerizacdo de 1l-hexadeceno em um reator de destilacéao
catalitica.

A dimerizacdo de 1-hexadeceno foi realizada em um
aparelho de destilacdo catalitica, onde o catalisador foi
colocado em uma coluna de destilagcdo, a quantidade do

catalisador sendo de 6,5% em peso de 1l-hexadeceno. O
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catalisador era silicato de aluminio amorfo (Nikki Chemical
Co. Ltda.). A pressio durante o experimento foi de 2,0x10?
Pa (0,002 bar), a temperatura no fundo sendo elevada de
130°C para 235°C a medida que a reacdo de dimerizagédo
prosseguia. A seletividade dimérica para todos os niveis de
conversao foi > 80%. Os rendimentos de &éleo de base e
dimero foram de 99% e 82%, respectivamente, para a

conversdao de hexadeceno de 99, 3%.



REIVINDICACOES
1. Processo para a produgédo de poliolefinas,

caracterizado pelo fato de que compreende:
dimerizar uma matéria-prima compreendendo pelo menos
5 uma n—olefina selecionada do grupo consistindo em n-olefinas
CgC3y ou uma mistura das n—olefinas em uma temperatura
variando entre 25 e 200 °C e em uma pressdo variando entre
0,001 mbar e 50 bar na presenga de um catalisador &cido
s6élido pela passagem da matéria-prima para um aparelho de
10 destilacgdo catalitica compreendendo a) uma combinacdo de uma
coluna de destilagdo e um reator compreendendo pelo menos um
leito catalitico, ou b) uma coluna de destilacdo conectada
a um ou mails reatores laterais compreendendo pelo menos uma
camada de catalisador compreendendo um material catalisador
15 A&cido sélido,
recuperar a n—olefina ndo reagida na parte superior da
coluna de destilagdo ou na parte superior da combinagdo
coluna de destilacdo e reator como uma corrente lateral ser
combinada com a matéria—prima, em que a conversdo Unica dos
20 mondémeros de n-olefina é de 5 a 50 %, e
hidrogenar o produto da reacgdo de dimerizacdo,
em que a camada de catalisador compreende material
catalitico sélido com uma A&rea superficial mesoporosa de
mais de 100 m? /g, um teor de aluminio entre 0,2 e 30 % em
25 peso, a quantidade dos sitios &cidos do material varia entre
50 e 500 pmol/g e o material é selecionado do grupo
consistindo de alumino-silicatos amorfos e ©peneiras

moleculares mesoporosas com zedlitas inseridas.
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2. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado pelo fato de que a matéria—prima compreende
pelo menos uma n—olefina selecionada do grupo consistindo de
l-deceno, misturas de decenos, 1l-dodeceno, misturas de

5 dodecenos, l-hexadeceno, misturas de hexadecenos, 1-
octadeceno, misturas de octadecenos e 1l-olefinas Cyy—C,, e
misturas das mesmas.

3. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1 ou 2,
caracterizado pelo fato de gue a peneira molecular mesoporosa

10 incrustada com zedlita é a peneira molecular mesoporosa MCM—
41 com uma estrutura molecular regular.

4. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicagbes 1 a 3, caracterizado pelo fato de que a area
superficial mesoporosa do material catalisador é mais de 300

15 m?/g.

5. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes 1 ou 2, caracterizado pelo fato de que o
material catalisador é silicato de aluminio amorfo com uma
drea superficial mesoporosa de mais de 300 m?/g.

20 6. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicagdées 1 a 5, caracterizado pelo fato de que um
solvente ou uma mistura de solventes selecionada do grupo
de hidrocarbonetos é adicionada a matéria-prima.

7. Processo, de acordo com qualquer uma das

25 reivindicagbdes de 1 a 6, caracterizado pelo fato de que a
matéria—prima é submetida a secagem.

8. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicag¢des de 1 a 7, caracterizado pelo fato de que a
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dimerizacdo é realizada em uma temperatura variando entre 50
e 150 °C e uma pressdo variando entre 0,5 bar e 30 bar.

9. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicagdées 1 a 8, caracterizado pelo fato de que a

5 hidrogenacdo é realizada em uma pressdo variando entre 5 e
100 bar, e em uma temperatura variando entre 100 e 400 °C,
na presenga de um catalisador de hidrogenacgédo.

10. Processo, de acordo com qualquer urna das
reivindicagdes de 1 a 9, caracterizado pelo fato de que a

10 matéria-prima compreende l-deceno.

11. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicagdées 1 a 9, caracterizado pelo fato de que a
matéria-prima compreende l-hexadeceno.

12. Processo, de acordo com qualquer uma das

15 reivindicagdes 1 a 11, caracterizado pelo fato de que a
matéria—prima compreende olefinas de origem natural
produzidas a partir de materiais de iniciacgéo bioldgicos.

13. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicagdées 1 a 12, caracterizado pelo fato de que a

20 destilacdo é realizada apdés a dimerizagdo ou apds a
hidrogenagédo ou apds ambas.

14. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicagbes 1 a 13, caracterizado pelo fato de que o déleo
de base ou o componente de 6éleo de base é produzido com o

25 referido processo.
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