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Relatério Descritivo da Patente de Invengéo para "PROCESSO
PARA A PRODUGAO DE UM COMPONENTE DE HIDROCAR'BONETO
SATURADO".
Campo Técnico

A presente invengéo refere-se a um processo baseado em oli-
gomerizagdo e desoxigenagio para a produgdo de um componente de hi-
drocarboneto, e particularmente para a produgéo de 6leo bésico saturado de
alta qualidade. No processo, a matéria-prima de alimentagéo de origém bio-
l6gica é utilizada de preferéncia, eventualmente derivada de 6leos vegetais e
de peixe, gorduras animais, ceras naturais, carboidratos e materiais sintéti-
cos correspondentes e combinagdes destes.
Antecedente da Técnica

Oleos basicos sdo geralmente empregados para a produgéo de
lubrificantes, tais como Gleos lubrificantes para automéveis, lubrificantes in-

- dustriais e graxas lubrificantes. Eles {ambém s80 empregados como dleos de

processamento, Gleos brancos e dleos de beneficiamento de metal. Lubrifi-
cantes acabados consistem em dois componentes gerais, 6leo basico lubrifi-
cante e aditivos. O 6leo basico lubrificante é o componente principal nestes
|ubrificantes acabados e contribUi significantemente para as propriedades do

. lubrificante acabado. Em geral, alguns Sleos basicos lubrificantes séo empre-

gados para produzir uma ampla variedade de lubrificantes acabados variando-
se as misturas de Gleos basicos lubrificantes individuais e aditivos individuais.
Oleos basicos de acordo com a classificagdo do Instituto de Pe-
tréleo Americano (API) do Grupo ill ou IV sdo empregados em lubrificantes de
alta qualidade. A classificagéo de 6leo basico do APl &€ mostrada na Tabela 1.

Tabela 1. Classificagéo de dleo basico do AP _
Grupo |Hidrocarbonetos saturados |Enxofre, % em peso|Indice de viscosi-

% em peso (ASTM D 2007) [ (ASTM D 1552/D 2622/D | dade (VI) (ASTM D
3120/D 4294/D 4927)  |2270)

| <90 efou >0,03 B0sVI<120
1l 290 £0,03 80=Vl<120
1] 290 £0,03 2120

v Todas as pofialfaolefinas (PAQ)

\ Todos os outros dleos basicos que ndo pertencem aos Grupos I a IV
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Oleos do Grupo Il sdo dleos basicos com indices de viscosidade
muito altos (VHVI) produzidos através de métodos modernos a partir de 6leo
bruto por hidrocraqueamento, seguido por isomeriza¢do das parafinas linea-
res cerosas para produzir parafinas ramificadas. Oleos do Grupo Il também
incluem 6leos basicos produzidos de parafinas "Slack Wax" de dleos mine-
rais, e de ceras obtidas por sintese de Fischer-Tropsch (Ceras GTL), por
exemplo de géas de carvao ou natural empregando técnigas de isomerizagéo

- correspondentes. Oleos do Grupo IV sdo polialfaolefinas sintéticas (PAO). .

Uma classificagdo similar também é empregada pela ATIEL (Association
Technique de I'Industrie Européenne des Lubrifiants, ou Associaggo Técnica
da Industria Européia de Lubrificantes), a r_eferida classificagao também
compreende o Grupo VI: Poliolefinas Internas (PIO). Além da classificagéo
oficial, também o Grupo I+ é comumente empregado neste campo, este
grupo compreende Gleos basicos saturados e nédo sulfurosos que tém indi-
ces de viscosidade de mais de 110, mas abaixo de 120. Nestas classifica-
¢Bes, hidrocarbonetos saturados incluem compostos parafinicos e nafténi-
c0s, mas ndo aromaticos. -

Ha também disponivel uma definigio para matérias-primas bési-
cas de acordo com APl 1509 como; "Uma matéria-prima bésica é um com-
ponente de lubrificante que é produzido por um unico fabricante para as
mesmas especificagdes (independente da fonte de alimento ou localizagéo
do fabricante); que recebe a mesma especificagéo do fabricante; e que é
identificado por uma unica férmula, nimero de identifica¢do do produto, ou
ambos. Matérias-primas basicas podem sér produzidas empregando-se uma
variedade de processos diferentes”. Oleo basico é a matéria-prima basica ou
mistura de matérias-primas. basicas empregadas em 6leo licenciado pelo
API, Os tipos de matéria-prima basica conhecidos so 1) Oleo mineral (para-
finico, nafténico, aromatico), 2) Sintético (polialfaclefinas, aromaticos alquila-
dos, diésteres, ésteres de poliol, polialquileno glicdis, ésteres de fosfato, sili-
cones), e 3) dleo vegetal. _ |

Ja por muito tempo, especialmente a indlstria automotiva tem
requerido lubrificantes e por conseguinte 6leos basicos com propriedades
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técnicas methoradas. Cada vez mais, as especificagdes para lubrificantes
acabados requerem produtos com excelentes propriedades de baixa tempe-
ratura, alta estabilidade a oxidagdo e baixa volatiidade. Geralmente dleos
basicos lubrificantes sdo 6lecs basicos que tém viscosidade cinematica de
cerca de 3 ¢St ou maior a 100°C (KV100); ponto de derramamento (PP) de
cerca de -12°C ou menor, e indice de viscosidade (VI) aproximadamente 120
ou maior, Além de pontos de derramamento baixos a fluidez & baixa tempe-

- ratura de 6leos de motor de multiplos graus é necessaria para garantir que

em tempo frio 0 motor dé a partida facilmente. A fluidez & baixa temperatura
é demonstrada como viscosidade visivel em testes de simulador do eixo de
manive'a a frio a temperatura de -5 a -40°C. Oleos basicos lubrificantes que
tém KV100 de cerca de 4 cSt tipicamente devem ter viscosidade de CCS a -
30°C (CCS-30) menbr que 1800 e 6leos que tém KV100 de cerca de 5 ¢St
devem ter CCS-30 menor que 2700. O valor mais baixo é o melhor. Em ge-

- ral, 6leos basicos lubrificantes devem ter uma volatilidade de Noack néo

maior do que 6leos neutros leves do Grupo | ou Grupo Il convencionais em
circulacdo. Atualmente, somente uma pequena fragéo dos 6leos basicos fa-
bricados hoje & capaz de reunir estas especificagdes exigidas.

N&o é mais possivel produzir lubrificantes que obedegam as es-
pecificagdes dos fabricantes de carro mais exigentes a partir de 6leos mine-
rais convencionais. Tipicamente, dleos minerais contém freqiientemente
concentragdes muito altas de c'ompostos aromaticos, de enxofre, e de nitro-
génio, e além disso, eles também tém uma volatilidade alta e um indice de
viscosidade modesto, quer dizer, dependéncia viscosidade-temperatura. A-
|ém disso, a resposta de 6leos minerais a aditivos antioxidantes & frequen-
temente baixa. Os 6leos basicos sintéticos e os entdo chamados semi-
sintéticos desempenham um papel cada vez mais importante especiaimente
em lubrificantes automotivos, tais como em 6leos de motores e engrena-
gens. Um desenvolvimento similar pode ser observado com relagdo aos lu-
brificantes industriais. A vida util dos lubrificantes & desejavelmente tdo longa
guanto possivel, desse modo evitando trocas de dleo freqiientes pelo usua-
rio, e também permitindo intervalos estendidos de manutengdo de veiculos
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por exemplo em tfransporte comercial. Na dltima década, 0s intervalos de
troca de 6leo de motor para carros de passageiros aumentaram cinco vezes,
sendo na melhor das hipéteses 50.000 km. Para veiculos de servigo pesado,
os intervalos de troca de 6leo de motor estdo no momento ja no nivel de
100.000 km.

A produgéo de lubrificantes é influenciada pela "Abordagem do
Ciclo de Vida" (LCA) cada vez mais comum no que diz respeito a ambiente,

- salide e fatores de seguranga do produto. O que é visadq com a LCA é uma

vida Util estendida do produto, e prejuizos minimos para os ambientes asso-
ciados com a produgdo, emprego, manipulagdo e disposigéo do produto.
Intervalos de troca de dleo mais longos de dleos bésicos de alta qualidade
resultam em consumo diminuido de matérias-primas baseadas em dleo bru-
to mineral ndo renovével, e quantidades mais baixas de produtos de éleos
residuais perigosos. _

Além das demandas com relagao & tecnologia de motores e pro-
dugdo de dleo bésico, também exigéncias ambientais rigidas direcionam a
industria para desenvolver dleos basicos mais sofisticados. Combustiveis e
6leos bésicos sem enxofre séo requeridos a fim de obter efeito total de no-
vas e eficlentes tecnologias antipoluigéo em veiculos modernos e cortar as
emissoes de Oxidos de nitrogénio, hidrocarbonetos e particulas volateis, as-
sim como obter reduq.éo direta de diéxido de enxofre em. gases de escapa-
mento. A Unido européia decidiu que estes combustiveis estardo disponiveis
para o0 mercado a partir de 2005 e eles devem ser a Unica forma & venda a
partir de 2009. Oleos basicos de éleo mineral convencionais contém enxofre,
nitrogénio, compostos arométicos, e tipicamente também compostos vola-
teis, Eles sdo menos adequados para motores novos e por conseguinte
também ambientalmente mais prejudiciais do que 6leos bésicos mais novos
sem aromaticos e enxoire.

Hoje em dia, 0 emprego de 6leos reciclados e matérias-primas
renovaveis na produgéo de lubrificantes freqlientemente é um objeto de inte-
resse. O emprego de matérias-primas renovaveis de origem biol6gica em
vez de matérias-primas fésseis néo renovdveis para produzir componentes
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de hidrocarboneto é desejavel, porque as matérias-primas fésseis sdo exau-
riveis e seu efeito sobre o meio ambiente é prejudicial. Problemaé. associa-
dos com 6leos reciclados incluem etapas de purificagéo e reprocessamento
complicadas para obter 6leos basicos com alta qualidade. Além disso, o de-
senvolvimento de um sistema logistico de reciclagem extensiva € funciona-
mento é dispendioso.

Por enquanto, somente ésteres sdo empregados em {ubrifican-
tes de origem renovéavel e biolégica. O emprego de ésteres esté limitado a
algumas aplicagdes especiais tais como oleos para lubrificantes de com-
pressor de refrigeragéo, Oleos bio-hidraulicos e dleos de beneficiamento de
metal. Em lubrificantes automotivos e industriais normais, eles s&o empre-
gados principaimente em escala aditiva. O prego alto também limita 0 em-
prego de ésteres. Além disso, os ésteres empregados em formulagbes de
éleo de motor néo sdo intercambidveis com outros ésteres sem a execugdo
de novos testes de motor, até mesmo em casos onde a composi¢do quimica
do éster substituinte é em principio totalmente similar. Ao invés, 6leos basi-
cos que consistem em estrutura de hidrocarboneto puro sdo parcialmente
intercambidveis entre si. Também h4 alguns problemas técnicos associados
com ésteres. Como compostos polares, os ésteres sofrem maior tendéncia

~de vedagéo-dilatagdo do que hidrocarbonetos puros. Isto criou muitos pro-

blemas referentes a elastomeros em aplicag@es hidréulicas. Além disso, 6-
leos basicos de éster séo acidos de produgdo mais facil hidrolisados, que
por sua vez causam COrrosao em s_isterhas'de lubrificagéo. Além disso, a
desvantagem ainda maior dos ésteres é que aditivos desenvolvidos para
6leos basicos de hidrocarboneto n&o polares ndo sao eficazes para dleos
bésicos de éster.

Processos em que triglicerideos séo reticulados de uma maneira
controlada empregando-se um sal de metal adequado ou iniciador de peré-
xido, que facilmente capturam hidrogénio da ligagdo de C-H, junto com
quantidades adequadas de oxigénio sdo conhecidos na técnica. Alguma reti-
culagdo também é causada pelo oxigénio atmosférico sem aquecimento do
produto, a reagéo ficando, entretanto, mais lenta. Esta reticulagao é baseada
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~ em ligagdes de oxigénio-oxigénio formadas nas moléculas. Durante a reticu-

lagdo dos triglicerideos, o grau de reticulagao pode ser controlado por meio
do tempo de processamento e viscosidade cinematica. A viscosidade au-
menta com a reticulagdo como uma fungéo do tempo, e diminui conforme o
produto decompde-se. '

Também um processo térmico de batelada baseado em reagdes
de ligagdes duplas para a produgéio de dleo de linhaga refinado de trigliceri-

- deos é conhecido, com diéxido de carbono que é introduzido no reator para

impedir oxidagdo. Neste caso, a reticulagﬁo 'é baseada nas Iiga;:éés de car-
bono-carbono formadas nas moléculas. Os produtos de decomposicdo da
reagdo térmica séo removidos por arrastamento com a corrente de gas de
diéxido de carbono, ou alternativamente empregando-se vacuo. A reticula-
gﬁo' é uma reagao exotérmica e por conseguinte; tanto o aquecimento efici-

‘ente para prover a reagdo quanto o resfriamento eficiente para impedir o su-

peraquecimento do produto sdo necessarios para manter a temperatura en-
tre 280 e 300°C. Além disso, 0 vaso de reagdo deve ser resfriado rapida-
mente depois de atingir a viscosidade desejada, indicando o grau de reticu-
lagdo. | '

Em Kirk-Othmer: Encyclopedia of Chemical Technology, 32 Ed.,
vol. 7, Dimer acids, pag. 768 um método é apresentado para a produg&o de
acidos diméricos de acidos carboxilicos néo saturados com uma reago ta?
dical que emprega um catalisador catiénico, a temperatura de reagdo sendo |
230°C. Além de 4cido dimérico ndo saturado, ramificado aciclico como o
produto principal também séo formados dimeros mono e biciclicos.

Alcoois ndo saturados podem ser oligomerizados de uma manei-
ra similar conforme &cidos carboxilicos néo saturados empregando-se aque-
cimento e/ou catalisador para produzir dimeros de alcool. Um dimero de diol
aciclico ndo saturado ramificado é o produto principal.

Em Koster R.M. e outros, Journal of Molecular Catalysis A:
Chemical 134 (1998) 159-169, a oligomerizag¢do de &cidos carboxilicos, éste- |
res de metila de acido carboxilico, e alcoois e olefinas sintéticos é descrita,
produzindo dimeros correspondentes; :
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Os produtos de dimero de alcool graxo, dimero de &cido carboxi-
lico, dimero de éster de metila de &cido carboxilico, e triglicerideo reiiculado
podem ser empregados em aplicagdes de lubrificantes, mas uma vez que 0s
produtos contém heteroatomos, eles sao dotados com fragilidades corres-
pondentes como os dleos basicos derivados de ésteres.

Processos em que o oxigénio de um éster ou é4cido carboxilico é
removido também sdo conhecidos. A descarboxilagdo de acidos graxos re-
sulta em hidrocarbonetos com um atomo de carbono menor que a mblécula
original. A viabilidade da descarboxilagdo varia muito com o tipo de 4cido
carboxilico empregado como o material de partida. Acidos carboxilicos ati-
vados contendo substituintes de atragédo de elétrons na posi¢do alfa ou beta
com respeito ao grupo carboxilico perdem diéxido de carbono espontanea-
mente a temperaturés ligeiramente elevadas. Neste caso, a ligagdo RC-

}COOH é enfraquecida pelo desvio de elétrons ao longo da cadeia de carbo-

no.

Com outros tipos de acidos carboxilicos, a cadeia de hidrocar-
boneto produz um aumento oposto da densidade de elétrons no carbono
alfa, e desse modo, a clivagem d.e diéxido de carbono é dificil. Um catalisa-
dor adequado contribui para & reagdo, Em Maier, W.F. e outros, Chemische

Berichte (1982), 115(2), 808-812, hidrocarbonetos s&o produzidos de écidos

carboxilicos que empregam catalisadores de NifAlO; e Pd/SiO; heterogé-
neos a 180°C sob atmosfera de hidrogénio. )

Descarboxilagéo e hidrodesoxigenagéo combinadas de compos-
tos contendo oxigénio sdo descritos em Laurent, E., Delmon, B.. Applied Ca-
talysis, A: General {1994), 109(1), 77-96, e 97-115, em que éleos de pirélise
derivados de biomassa foram submetidos & hidrodesoxigenagdo empregan-
do catalisadores de CoMo/y-Al.O; e NiMo/y-AlO; sulfurizados a 260 a
300°C, sob uma presséo de hidrogénio de 7 MPa. Reagbes de etapa de hi-
drodesoxigenagdo séo altamente exotérmicas, e requerem altas quantidades
de hidrogénio. ‘

FI 100248 apresenta um processe com duas etapas em que ¢
destilado intermediaric é produiido de 6leo vegetal por hidrogenagdo dos
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4cidos carboxilicos ou triglicerideos do dleo vegetal para produzir parafinas
normais lineares, seguida por isomerizagdo das referidas n-parafinas para
produzir parafinas ramificadas. As condigbes deste tratamento de hidrogénio
incluem uma temperatura entre 330 e 450°C, uma presséo de 3 MPa, e uma
velocidade espacial horaria liquida (LHSV) de 0,5 a 5 I/h. Na etapa de isome-

rizagao uma temperatura entre 200 e 500°C sob presséo mais alta do que a

atmosférica e LHSV de 0,1 a 10 I/h foram empregadas.

Em processos de isomerizagdo, catalisadores de metal nobre
que séo muito dispendiosos e altamente sensiveis a venenos de catalisador
séo empregédos. Materiais de partida de fontes bioldgicas que contém altas
quantidades de oxigénio fornecendo agua, monéxido de carbono, e dibxido
de carbono quando o material de partida é processado. Além disso, os refe-
ridos materiais de partida de origem biolégica fréqUentemente contém com-
postos de nitrogénio, enxofre e fésforo conhecidos como venenos de catali-
sador ¢ inibidores de catalisadores de metal nobre. Eles produzem vida util
diminuida do catalisador, e provocam regeneragéo freqiiente dos catalisado-
res necessarios a menos que removidos antes do processo de isomerizagao.

A unidade estrutural basica tipica de 6leos vegetais e de peixe e
gorduras animais é um triglicerideo. O friglicerideo & um éster de glicerol

em que Ry, Rz @ R; representam cadeias de C4-C30 hidrocarboneto. Acidos
graxos s&o 4cidos carboxilicos tendo cadeias de hidrocarboneto néio ramifi-
cadas longas. Os tamanhos das cadeias de hidrocarboneto sdo principal-
mente de 18 carbonos (C18). C18 acidos graxos sdo tipicamente ligados ao
grupo hidroxila intermediario de glicerol. Os nimeros de carbonos tipicos
dos &cidos graxos ligados aos dois outros grupos hidroxila sdo idénticos,
estando entre 0s numeros de carbonos C14 e C22.
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A composigdo de acido graxo do material de partida de origem
bioldgica pode variar considerave!mente entre matérias-primas del alimenta-
¢éo de fontes diferentes. Embora varias ligagdes duplas possam estar pre-
sentes em 4acidos graxos, eles sdo ndo conjugados, mas pelo menos uma
unidade de -CHg- intermediaria esta entre eles. Com respeito & configuragéo,
as ligagbes duplas de &cidos graxos naturais séo da forma cis, estando os
atomos de hidrogénio desse modo localizados no mesmo lado da ligagdo
dupla bastante rigida. Como o namero das ligagdes duplas aumenta, elas
ficam geralmente localizadas no terminal livre da cadeia. Tamanhos de ca-
delas de hidrocarboneto e numeros de ligagdes duplas dependem das vérias
gorduras ou ceras vegetais ou animais que servem como a fonte do acido
graxo. Gorduras animais tipicamente contém mais dcidos graxos saturados
do que Acidos graxos nio saturados. Acidos graxos de Sleo de peixe contdm
altas quantidades de ligagGes duplas, e o tamanho médio das cadeias de
hidrocarboneto é mais alto comparado aos écidos graxos de éleos vegetais
e gorduras animais. A composigéio de 4cido graxo desempenha um papel
importante na avaliagéo da resisténcia a oxidagéo, resisténcia térmica, e pro-
priedades de baixa temperatura da matéria-prima de alimentagdo submetida
a oligomerizaggo, e também, o tipo de produtos de oligomerizagao.
| As ceras sdo principaimente dcidos carboxilicos esterificados
com élcoois que t&m cadeias longas. Além disso, as ceras contém quanti_da-
des variadas de parafinas (n-a'lcano.s), 'cetonas, e dicetonas, alcoois prima-
rios e secunddrios, aldeidos, dcidos de alcano (4cidos de carboxilico), e ter- -
penos. Os nimeros de carbonos das referidas. cadeias de acido carboxilico e
alcool estéo tipicamente entre C12 e C38.

Antes do processamento, materiais de partida de origem biologi- - -
ca sdo geralmente pré-tratados com quaisquer métodos conhecidos ade-
quados tais como, termicamente, mecanicamente por exemplo por meio de
forgas de cisalhamento, quimicamente por exemplo com acidos ou bases, ou
fisicamente com radiagéo, destilagdo, resfriamento, ou filtragem. O propdsito
dos referidos pré-tratamentos quimicos e fisicos é remover impurezas inter-
ferindo com o processo ou envenenando os catalisadores, e reduzir reagdes
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colaterais néo desejadas.

Em um tratamento de hidrélise, 6leos e gorduras reagem com
agua produzindo éacidos graxos livres e glicerol como o produto. Trés pro-
cessos principais para a produgao industrial de 4cidos graxos séo conheci-
dos: divisdo de vapor de triglicerideos sob alta pressdo, hidrélise basica, e
hidrélise enzimatica. No processo de diviséo de vapor, a hidrélise de triglice-
rideos empregando vapor é executada a temperaturas entre 100 e 300°C,
sob uma pressdo de 1 a 10 MPa, as condigdes preferiveis sendo de 250 a
260°C e de 4 a 5,5 MPa. éxidos de metal como éxido de zinco pbdem ser
adicionados como o catalisador para acelerar a reagéo. Alta temperatura e
press&o contribuem para a dissolugao de gorduras em agua.

Oleos bésicos sintéticos parafinicos produzidos através de oli-
gomerizagao sdo conhecidos na técnica, os tipiéo sendo PAO (polialfaolefi-
nas) e PIO (poliolefinas internas). Na produgéo destas, materiais de partida
olefinicos de dleo bruto sdo empregados, os referidos materiais de partida
ndo contendo nenhum heteroatomo. O desenvolvimento de Gleos basicos do
tipo polialfaclefina foi iniciado nos anos de 1930 tanto nos E.U.A. quanto na
Alemanha onde principalmente produtos com propriedades de baixa tempe-
ratura superiores adequados para aeronaves foram desenv.ol‘vidos. Monéme-
ros de 1-alqueno a ser empregados como materiais de partida para PAO séo
tipicamente produzidos de etileno. Com relagdo as PAOs comerCiais, C8-
C12 olsfinas alfa ou C14-C18 olefinas alfa séo principalmente empregadas
como ‘materiais de partida. Na produgéo de PAQ, o0 mondémero é polimeriza-
do termicamente ou empregando-se catalisadores do tipo Ziegler ou Friedel-
Crafts, ou empregando-se catalisadores de zedlito para produzir produtos
mais pesados, seguido por destilagéo para obter-se fragdes do produto de-
sejadas, e hidrogenadas para produzir parafinas saturadas. E possivel pro-
duzir produtos de PAO que pertencem a varias classes de viscosidade, os
representantes tipicos tendo viscosidades cineméticas de 2, 4, 6e 8 mm¥s a
100°C (KV100). Além disso, 6leos basicos particularmente espessos PAO40
e PAO100 que tém valores de KV100 de 40 e 100 mm?/s sdo produzidos,
sendo os referidos 6leos bésicos geralmente empregados para a produgéo
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de lubrificantes espessos, e como melhoradores de indice de viscosidade
(VI1). Produtos de PAO t&m indices de viscosidade altos, e ao mesmo tem-
po, excelentes propriedades de baixa temperatura, pontos de derramamento
sendo tdo baixos guanto -60°C. Porque 0s compostos monoméricos mais
leves séo removidos por destilagéo, as volatilidades dos produtos séo baixas
e 0s pontos de fulgor séo altos. A resisténcia & oxidagéo é bastante modesta
sem aditivos antioxidantes.

PIOs sdo produzidas por oligomeriza-¢gao de olefinas internas,
cujas ligagdes duplas estdo estatisticamente distribuidas .ao longo do com-
primento inteiro da cadeia de hidrocarboneto. Olefinas internas podem ser
produzidas por desidrogenagéo de n-parafinas derivadas de 6leo bruto. As
estruturas moleculares dos produtos produzidos de C15-C16 olefinas linea-
res internas diferem da de PAQ. Em comparagao a PAO, as propriedades de
PIO sdo mais desfavoraveis; e o indice de viscosidade é mais baixo, o ponto
de derramamento é mais desfavoravel, e a volatilidade é mais alta. Conside-
rando a qualidade, PIOs situam-se entre PAO e VHVI, A tecnologia de pro-
dugdo para PIO é similar aquela para PAQ, com a excegdo de um sistema
catalitico mais agressivo para a 6Iigomerizagéo das olefinas internas menos
reativas. A solubilidade de aditivos em PAO e PIO é bastante fraca devido &

'falta de polaridade. Esteres sdo freqiientemente empregados em formula-

¢Oes para melhorar a solubilidade. | _

O emprego de materiais de partida de origem biolégica contendo
heterodtomos até agora néo foi informado ou intermediarios opcionalmente
tratados térmica e/ou quimica efou fisica e/ou mecanicamente, na produgao
de 6leos basicos saturados de alta qualidade.

Com base na instrugdo acima, pode ser observado que ha uma
necessidade 6bvia com relagéo a um novo processo alternativo para a pro-
dugdo de componentes de hidrocarboneto de preferéncia de materiais de
partida de origem bioldgica, e para evitar problemas associados com solu-
¢bes da técnica anterior ou pelo menos reduzi-los substancialmente. Tam-
bém ha uma necessidade com relagdo aos 6leos basicos saturados néo po-
lares que cumprem com as exigéncias de qualidade para dleos bésicos de
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alta qualidade, sendo o referido dleo bésico de preferéncia de origem biol6-
gica e tendo efeitos mais preferiveis sobre 0 meio ambiente e para os usua-
rios finais do que os dleos basicos minerais tradicionais. Além disso, ha uma
necessidade com relagdo a um processo baseado no emprego de matérias-
primas de alimentagéo renovéveis, desse modo economizando matérias-
primas néo renovaveis.
Obietivos da Invencéio |

Um objetivo da invenqéb é um processo para a produgédo de um
componente de hidrocarboneto saturado. |

Um objetive adicional da invengéo é um processo para a produ-
¢ao de um componenfe de hidrocarboneto saturado em que materiais de
partida de origem biolégica s30 empregados.

Outro objetivo da invengéo é um prdcesso para a producao de

“um novo tipo de dleos basicos.

Ainda outro objetivo da invengdo é um processo para a‘produgéo
de 6leos basicos saturados que ndo contém heterodtomos de materiais de
partida de origem biologica.

Além disso, outro objetivo da inven¢do € um processo para a
produgdo de componentes de diesel saturado e componentes de gasolina
que n&o contém heterodtomos de materiais de partida de origem bioldgica.

. Um objétivo da invengdo é além disso um Gleo basico que cum-
pre as exigéncias do Grupo It do AP |

Os aspectos caracteristicos do processo, e 6leos bdsicos da in-
vencao sdo apresentados nas reivindicag:éves anexas. |
Descricdo Geral da Invencéo

O processo da invengdo compreende uma etapa de oligomeriza-
¢80 em que as moléculas da matéria-prima de alimentagéo reagem entre si,
desse modo aumentando o numero de carbonos do componente obtido, e
também, uma etapa de desoxigenacdo. A referida desoxigenagdo ou pode
ser executada ou como reagéo de hidrodesoxigenagdo ou reagdes de des-
carboxilagao/descarbonilagao. Além disso, 0 processo da invengédo também
pode compreender uma etapa de isomerizagdo opcional para isomerizagéo
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dos produtos mais leves, efou uma etapa de acabamento. A matéria-prima
de alimentagdo para o processo é de preferéncia de origem biolégica.

Neste contexto, oligomerizagéo refere-se as reagdes de dimeri-
zagao, trimerizagéo e tetramerizagéo, assim como reag¢des de polimerizagéo
e reticulagao.

A etapa de oligomerizagéo do processo da invengdo é executa-
da para estender cadeia de hidrocarboneto de acidos carboxilicos nao satu-
rados e/ou derivado destes, tais como ésteres, anidridos e dicoois de uma
unidade monomérica para produzir um dimero com duas unidades monomé-
ricas, e para oligdmeros superiores. Nesta reagdo de oligomerizagéo, liga-
¢oes duplas dos componentes reagem entre si sob a influéncia de calor e/ou
um catalisador.

Acidos carboxilicos e derivados destes também incluem aqui
dcidos graxos e derivado destes. O nimero de carbonos de acidos carboxili-
cos e derivados destes é pelo menos C4. Acidos graxos de origem biolégica
g/ou de derivados destes sédo de preferéncia empregad_os.

- Desoxigenagéo refere-se aqui a remogéo de oxigénio ou através
de hidrodesoxigenagdo ou através de reagdo de descarboxila-
géo/descarbonilagéo. Na desoxigenagéo, a estrutura do material de partida

biolbgico seré convertida para ser ou parafinica ou olefinica, de acordo com

o catalisador e condigOes de reacao empregados.

Neste contexto, hidrodesoxigenagao (HDO) refere-se a remogéo
de oxigénio por meio de hidrogénio. Agua ¢ liberada na reag@o quando éste-
res, alcoois, anidridos ou grupos 4cido carboxilico sio decompostos. Todos
os &tomos de oxigénio, nitrogénio, fosforo e enxofre séo removidos.

Descarboxilagdo refere-se aqui & remogdo de oxigénio como
didxido de carbono, e descarbonilagio refere-se a remogéo de oxigéhio co-
mo mondxido de carbono.

Neste contexto, isomerizagdo refere-se a hidroisomerizagcdo de
hidrocarboneto lineares (parafinas) resultando em uma estrutura ramificada.

A expressdo "hidrocarboneto saturado’, empregada no relatério
descritivo refere-se aos compostos parafinicos e nafténicos, mas néo aos
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arométicos. Compostos parafinicos ou podem ser ou ramificados ou linea-
res. Compostos nafténicos séo hidrocarbonetos saturados ciclicos, isto é
cicloparafinas. Um tal hidrocarboneto com uma estrutura ciclica é tipicamen-
te derivado de ciclopentano ou ciclohexano. Um composto nafténico pode
compreender uma Unica estrutura de anel {(mononafteno) ou duas estruturas
de anel isoladas (dinafteno isolado), ou duas estruturas de anel fundido (di- -
nafteno fundido) ou trés ou mais estruturas de anel fundido (naftenos polici-

clicos ou polinaftenos).

Oleos basicos saturados compreendem aqui hidrocérbonetds
saturados. |
Acidos carboxilicos designados por exemplo C18:1 significam
cadeia de C18 com uma ligagéo dupla.
- Neste contexto, as pressdes sao préssées manométricas relati-
vas 2 pressdo atmosférica normal.
_ A classificagéo da tabela periédica dos elementos € a classifica-
¢dode IUPAC. ’ o
Neste contexto, a amplitude da faixa do nimero de carbonos

refere-se & diferenga dos niimeros de carbonos das moléculas maiores e

menores, mais um, no produto final, _
A invengdo é agora ilustrada com a figura 1 anexada sem dese-

jar limitar o escopo da invengao 3 modalidade da_referida figura.
Figura

~ Afigura 1 mostra uma modalidade preferivel do processo de a-
cordo com a invengao. Uma ou mais matéria(s)-prima(s) de alimentagédo se-
lecionada(s) do grupo que consiste em: corrente de alimentagéo de trigliceri-
deo 1, corrente de alimentagdo de acido graxo 2, corrente de alimentagéo 3
dos ésteres de acidos graxos com &lcoois que tém cadeias curtas 3, corrente
de anidrido de 4cido graxo 4, e corrente de alcool graxo 6, sédo introduzidas
no reator de oligomerizagao 10 ou como componentes separados ou como
misturas, Parte da fragéo de produto mais leve a ser reciclada (por exemplo
52), ou a corrente de hidrocarboneto 201 pode ser opcionalmente introduzi-
da no reator de oligomerizagéo 10 cdmo um diluente. A corrente de diluente
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202 compreende a corrente reciclada 52, ou a corrente de hidrocarboneto
201, ou uma mistura destas. O produto 11 contendo componentes da maté-
ria-prima de alimentagdo reagida nas ligagdes duplas, e hidrogénio como
corrente 7 séo passados do reator de oligomerizagdo 10 para um reator de
pré-hidrogenagéo opcional 20 opcionalmente também recebendo uma cor-
rente de diluente 202. O produto hidrogenado nas ligagdes duplas do reator
de pré-hidrogenagdo 20 é passado como corrente 21, e hidrogénio € opcio-
nalmente passado como corrente 7 para um reator de desoxigenagao 30
opcionalmente também recebendo um diluente 202. No caso em que a de-
soxigenacgéo é executéda como reagdo de descarboxilagdo/descarbonilagao,
uma mistura de hidrogénio 7 ¢ um gas inerte por exemplo nitrogénio pode
ser empregada como a corrente de gés (ndo mostrada na figura). O produto
contendo hidrocarbonetos saturados do reator de desoxigenagédo 30 é pas-
sado como corrente 31 para uma unidade de destilagdo e/ou separagédo 40
para a separagdo de varias fragbes de produto, gas 44, gasolina 43, diesel
42, e 6leo basico 41. Fragbes de gasolina e diesel mais leves, respectiva-
mente 43 e 42, sd0 dpcionalmehte isomerizadas em unidade de hidroisome-
rizagao 50 na presenga de hidrogénio 7, desse modo produzindo correntes

- de gasolina e diesel, respectivamente 51 e 52, contendo hidrocarbonetos

ramificados. - |

- Particularmente no caso em que &cidos graxos 2 efou ésteres de
acido graxo 3 e/ou élcoois graxbs 6 séo oligomerizados, a corrente de produ-
to 12 pode ser retirada do reator de oligomerizagéo 10 seguido por separa-
¢80 dos componentes ndo oligomerizados por exemplo por destilagéo 60. Os
componentes ndo oligomerizados leves séo reciclados de novo para o reator
de oligomerizagéo 10 como a corrente 61, e os componentes oligomerizados
podem ser passados para a pré-hidrogenagdo 20 como a corrente 62. Na
reciclagem, a corrente 63 da destilagdo 69 pode ser passada para a filtra-
gem a baixa temperatura 80 em que componentes saturados 81 sdo separa-
dos de componentes 82 tendo ligagdes duplas a serem passadas para oli-
gomerizagdo 10. Alternativamente, o destilado 61 pode ser passado para o
reator de pés-oligomerizagéo 70, no qual cidos carboxilicos ndo saturados
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8 com moiéculas menores, ou olefinas 5 podem ser introduzidos para ramifi-
cagao de componentes n&o saturados nao oligomerizados lineares. O produ-
to contendo componentes da matéria-prima de alimentagéo reagida nas liga-
¢Oes duplas é passado do reator de pos-oligomerizag¢do 70 como a corrente
71 para um reator de pré-hidrogenagao opcional 20.

Descricdo Detathada da Invencéo

Foi descoberto agora surpreendentemente Que com O Processo -
da inveng&@o que compreende etapas de oligomerizagéo e desoxigenagao e
uma etapa de isomerizagao opcional, componentes de hidrocarboneto de
alta qualidade e particularmente 6leos basicos saturados podem ser produ-
zidos de 4cidos carboxilicos ndo saturados contendo heteroatomos, e de
derivados destes, particularmente de &cidos graxos, ésteres de acido graxo,
alcoois graxos, anidridos de 4cido graxo respéctivos de origem bioldgica,
e/ou misturas destes. Os problemas dos processos de técnica anterior e
produtos obtidos com estes podem ser evitados, ou pelo menos substanci-
almente reduzidos por meio do processo da invengao.

No processo da invengao, especialmente reagdes de oIigOmeri-
zagdo de materiais de origem bioldgica podem ser utilizadas em combinagdo
com reagdo de desoxigenagdo para a produgio de dleos bésicos saturados
de uma nova maneira. Para a oligomerizagéo de dcidos carboxilicos néo
saturados efou derivados destes, tais como acidos graxos, ésteres de 4cido
graxo, dlcoois graxos, anidridos de acido graxo, e/ou misturas destes, 08
mondmeros séo convertidos em dimeros com dois mondmeros e em oligd-
meros superiores. No caso em que materiais de partida de ofigem biolégica
s&0 empregados para a produgdo de 6leos basicos, é necessario estender o
tamanho da cadeia de hidrocarboneto para alcangar a faixa do nimero de
carbonos requerida nas aplicagbes de 6leo basico, deixando somente liga-
¢oes de carbono-carbono na estrutura principal da molécula. De acordo com
a invengdo, isto é executado permitindo os compostos que tém ligagbes du-
plas reagirem entre si, desse modo produzindo ligagdes de carbono-carbono
desejadas, e também, produzindo hidrocarbonetos com nimeros de carbo-
nos na faixa de C18 a C550. Em apliéagﬁes de dleo basico, a faixa do nime-
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ro de carbonos é tipicamente de C18 a C76, e particularmente a faixa do
ndmero de carbonos de Gleos bésicos espessos pode até mesmo‘ ser de
C150 a €550. Na reagédo de oligomerizagdo, por exemplo ligagdes duplas
das moléculas de triglicerideo reagem entre si, desse modo formando uma
rede de triglicerideo polimérico. Com outras matérias-primas de alimentagéo,
principalmente dimeros, trimeros, e tetrdmeros séo formados. No caso em
que a matéria-prima de alimentagdo contém cadeias de hidrocarboneto poli-
insaturado, depois da oligomerizagéo e desoxigenagio, maiores quantidades
de trimeros e hidrocarbonetos com estrutura de anel sdo obtidas do que com
cadeias de hidrocarboneto mono-insaturado. -

No processo da invengdo, a matéria-prima de alimentagdo de
origem bioldgica e/ou sintética é oligomerizada e desoxigenada. A oligomeri-
zagdo de componentes de matéria-prima de alimentag&o ndo saturados é de
preferéncia executada primeiro, sequida por desoxigenag&o para.obter-se
parafinas saturadas sem heteroatomos. Alternativamente, a matéria-prima
de alimentagio ndo saturada € primeiramente submetida a desoxigenagéo
para remover heteroatomos, seguida por oligomerizag&o do produto olefinico
obtido, sendo a desoxigenagao, éntretanto; executada em seguida por rea-
¢éo de descarboxilagéo ou descarbonilagdo, uma vez que a reagéo de hi-
drodesoxigenagao é neste caso inadequada.

Em seguida a desoxigenagao, 0 'pfocesso também pode com-
preender uma isomerizagéo opcional dos componentes mais leves. Parafi-
nas normais lineares que tém cadeias malis curtas, ndo pertencentes a clas-
se de carbono de dleo basico, e produzidas como subprodutos do processo,
podem ser isomerizadas para introduzir ramificagdes na cadeia de hidrocar-
boneto melhorando as propriedades de fluxo a frio do produto. Estes produ-
tos isomerizados podem ser empregados por exemplo como componentes
de gasolina ou diesel, e também, componentes que tém nimeros de carbo-
nos de C18 a C24 também podem ser empregados como componentes de
6leo basico leve. '

O processo também pode compreender uma etapa de pré-
hidrogenagdo opcional antes da desoxigenagdo, uma etapa de pos-
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oligomerizaqéd opcional, em seguida a etapa de oligomerizagéo atual, eta-
pas de purificagdo opcionais dos intermedidrios, etapas de reciclagem dos
produtos, e uma etapa de acabamento. As matérias-ptimas de alimentagéo
podem opcionalmente ser submetidas a uma ou mais etapa(s) de pré-
tratamento, por exemplo purificagéo.

Matéria-prima de Alimentacéo ,
No processo da invenco, a alimentacdo compreende um ou .

- mais componente(s) selecionado(s) do grupo que consiste em triglicerideos,

&cidos carboxilicos tendo numeros de carbono de C4 a C38, ésteres de C4 a
C38 4cidos carboxilicos e C1-C11 4lcoois, anidridos de C4-C38 4cido carbo-
xilico, e C4-C38 alcoois. A matéria-prima de alimentagéo é de preferéncia
selecionada do grupo que consiste em triglicerideos, acidos graxos que tém
nimeros de carbono de C4 a C24, ésteres de C12 a C24 acidos graxos e
C1-C3 élcoois, anidridos de C12-C24 &cido graxo, e C12-C24 élcoois gra-
X0s, e misturas destes. A matéria-prima de alimentagao de preferéncia origi-
na-se de materiais de partida de origem biolégica, ou misturas destes.

Materiais de partida adequados de origem biolégica séo selecio-
nados do grupo que consiste em: '

| a) gorduras vegetais, 6leos vegetais, ceras vegetais; gorduras
animais, 6leos animais, ceras animais; gorduras de peixe, 6leos de peixe,
ceras de peixe, e misturas desteé, e ' ' _

b) 4cidos graxos livres ou 4cidos graxos obtidos por reagdes de
hidrélise, transesterificagdo cida ou pirélise de gorduras vegetais, 6leos ve-
getais, ceras vegetais, gorduras animais, éleos animais, ceras animais, gor-
duras de peixe, 6leos de peixe, ceras de peixe, e misturas destes, e

c) ésteres obtidos por transesterificagdo de gorduras vegetais,
6leos vegetais, ceras vegetais, gorduras animais, 6leos animais, ceras ani-
mais, gorduras de peixe, 6leos de peixe, ceras de peixe, e misturas déstes, e

d) ésteres obtidos por esterificagdo de acidos graxos livres de
origem vegetal, animal e piscosa com &lcoois, e misturas destes, e

e) dlcoois graxos obtidos como produtos de rédugéo de &cidos
graxos de gorduras vegetais, 6leos vegetais, ceras vegetais, gorduras ani-
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mais, 0leos animais, ceras animais, gorduras de peixe, dleos de peixe, ceras
de'peixe, e misturas destes, e |

f) gorduras e dleos de classificagdo alimenticia residuais e reci-
clados, e gorduras, 6leos e ceras obtidos através de engenharia genética, e
misturas destes, e

g) misturas dos referidos materiais de partida.

Neste contexto, plantas e animais também incluem algas e inse-

tos, respectivamente. O material de partida de origem bicldgica também po-

de conter acidos carboxilicos livres e/ou ésteres de acidos carboxilicos, ou
produtos de oligomerizagéo de materiais de pariida biolégicos, sem interferir
substancialmente com 0 processo. Matérias-primas de alimentagio adequa-
das também s&o todos os tipos de composto mencionados'que s&0 produzi-
dos sintética, total ou parcialmente. |

Uma vez que o propdsito do processd € a oligomerizagdo de
componentes que tém ligagdes duplas, a matéria-prima de alimentagéo con-
tém de preferéncia pelo menos 50%, e mais preferivelmente pelo menos
80%, em peso, de cbmpostos nao saturados e/ou poliinsaturados. O com-
posto néo saturada é de preferéricia um'componente monoinsaturado, parti-
cularmente de preferéncia um componente de C16:1 e/ou C18:1 presente na
matéria-prima de alimentagéio em concentragbes acima de 40%, e de prefe-
réncia acima de 70%, em peso. ) |

Exemplos de materiais de partida biolégicos adequados incluem
6leos de peixe tais como 6leo de arenque do béltico, dleo de salmzo, dleo de
arenque, 6leo de atum, éleo de anchova, 6lec de sardinha, e 6leo de cavali-
nha; 6leos vegetais tais como dleo de semente de colza, 6leo de colza, dleo
de canola, éleo alto, dleo de semente de girassol, 6leo de soja, élec de mi-
lho, 6leo de cdnhamo, azeite de oliva, dleo de carogo de algodao, éleo de
mostarda, 6leo de paima, 6leo de amendoim, bleo de ricino, 6leo de semen-
te de jatrofa, 6leo de semente de palma, e dleo de coco; e além disso, ade-
quadas sao tambem gorduras animais tais como banha de porco, sebo, e
também gorduras e dleos de classificagdo alimenticia residuais e reciclados,
assim como gorduras, ceras e dleos produzidos através de engenharia ge-
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nética. Além de gorduras e dleos, materiais de partida adequados de origem
biolégica incluem ceras animais tais como cera de abelha, cera chinesa (ce-
ra de inseto), cera de verniz, e lanoiina (cera de [d), assim como ceras vege-
tais tais como cera de palma de carnauba, cera de palma de ouricuri, 6leo de
semente de jojoba, cera de candelila, cera de esparto, cera do Japéo, e dleo
de farelo de arroz.

O processo também pode ser empregado para processamento
de misturas de matérias-primas de alimentag&o de origem biolégica, e maté-
rias-primas de alimentagdo sintéticas, empfegando-se matérias-primas de
alimentagdo adicionais produzidas com outros processos, ou matérias-
primas de alimentagdo sintéticas, se necessario, adequadas para o etapa de
processo em questdo. Também matérias-primas de alimentagéo sintéticas
puras sao adequadas, mas neste caso, 0s prodbtos nao sao baseados em
recursos naturais renovaveis.

Se desejado, também olefinas lineares e olefinas tendo anel es-
trutura de anel, de preferéncia C2-C14 olefinas, também podem ser adicio-
nadas na matéria-prima de alimentagéo, desse modo permitindo o aumento
da massa molecular com niimeros de carbonos mais baixos do que C12-C24
écidos carboxilicos tipicos. Componentes da fragdo de terebintina de dleo
alto olefinas tal como pineno alfa, e/fou compostos tende ligagbes duplas de-

| rivadas de aglicares, e/ou compostos ndo saturados produzidos por &cidos

carboxilicos por meic de metétese, e/ou compostos sintéticas tais como eti-
leno ou propileno podem ser empregados como componentes olefinicos adi-
cionais adequados.

Na oligomerizagdo, também acidos dicarboxilicos ndo saturados
que tém cadeias mais curtaé (< C12), acidos carboxilicos, alcoois, e ésteres
de alquila podem ser empregados como matérias-primas adicionais, permi-
tindo o aumento da massa molecular com carbono inferior do que C12-C24
4cidos carboxilicos tipicos, ou derivados de 4cidos carboxilicos. Acidos di-
carboxilico ndo saturados adequados incluem acido de maléico, acido fuma-
rico, acido citraconico, acido de mesaconico, acido de itacdnico, acido gluta-
rico de 2-metileno, e acido de mucdnico.
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Na reacdo de pés-oligomerizagdo opcional da invengéo, por e--
xemplo as moléculas acima referidas tendo cadeias curtas podem ser oligo-
merizadas para 4cidos carboxilicos ou ésteres de alquila de um 4cido carbo-
xilico ou triglicerideos ou outras moléculas com ligagBes duplas. -Ligagtes
duplas de compostos derivados de acidos carboxilicos ficam geralmente lo-
calizadas no meio da cadeia de hidrocarboneto. Moléculas menores séo re-
agidas com ligagdes duplas para produzir estruturas lineares. ou de anel lo-
calizadas no meio de cadeia de hidrocarboneto.

Uma vez que a duragdo do ciclo do catalisador é curta nos pro-
cessos de acidos carboxilicos, a matéria-prima de alimentagéo podem pri-
meiramente ser convertida em ésteres ou aicoois que s&0 menos agressivos
ao catalisador. Triglicerideos podem ser transesterificados com um alcool
para obter-se ésteres de alquila. Triglicerideos décomp()em-se para formar
um éster com o dlcool e glicerol. Tipicamente metanol é empregado como o
4lcool, mas também outros C1-C11 dlcoois podem ser empregados. Condi-
¢Oes tipicas para a transesterificagdo séio como seguem: a temperatura en-
tre 60 e 70°C, pressao entre 0,1 e 2 MPa. Quantidades excessivas de hidro-
Xidos de sodio e potéssio dissolvidas em metanol sdo empregadas como
catalisadores. A esterificagéo de acidos carboxilicos e alcool requer a tempe-
ratura e pressédo elevadas (por exemplo 240°C e 9 MPa), ou condig:ﬁés aci-

Acidos carboxn’licos" também podem ser reduzidos de maneira
conhecida para &lcoois graxos, ou por redugdo direta dos grupos acidicos
para alcoois com hidreto de aluminio de litio, desta forma ligagdes duplas
restantes em alcoois, ou por hidrogenagdo dos ésteres de alquila de acidos
carboxilicos para produzir alcoois graxos nao saturados empregando em-
pregando-se um catalisador de cobre-zinco a uma temperatura entre 200 e
230°C, ¢ sob uma pressao de hidrogénio entre 20 e 30 MPa. Na reagéo de
hidrogenagao, o alcool empregado para a esterificagéo do 4cido carboxilico
é liberado e pode ser reciclado novamente para a esterificagéo, enquanto
que 0s alcoois graxos ndo saturados sdo passados para a oligomerizagéo.

Em varias etapas do processo, hidrocarbonetos podem ser em-
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pregados como diluentes na matéria-prima de alimentag&o. 0 hidrocarbone-
to pode ser por exemplo de origem biolégica e ebulicdo em combustivel die-
sel na faixa entre 150 e 400°C, tipicamente entre 180 e 360°C.

O material de partida biolégico produzindo a matéria-prima de
alimentagéo é de preferéncia pré-tratado através de métodos conhecidos por
exemplo para remover impurezas. A reagéo de hidrdlise de triglicerideos po-
de ser utilizada para produzir 4cidos carboxilicos para serem empregados
como um alimento para etapa de oligomerizagéo. Alternativamen'te, os trigli-
cerideos podem ser hidrolizados seguindo a oligomerizagéo. Na hidr6lise,
glicerol é obtido como o subproduto, e desse modo nenhum hidrogénio €
consumido na etapa de HDO durante hidrogenagéo de glicerol para produzir
gas propano. Por e)kemplo, ou a matéria-prima de alimentago ou o produto
pode ser fracionado através de destilagdo para fragbes mais restritas com
respeito as faixas de ebuligdo ou numercs de carbono, e além disso, impu-
rezas da matéria-prima de alimentagao ou do produto final podem ser remo-
vidas por filtragem através de auxiliar de filtragem adequado.

O Processo
Etapa de Oligomerizacéo

De acordo com uma modalidade preferivel do processo da in-
ve‘ngé_o, a matéria-prima de alimentagdo compreendendo pelo menos um
cdmponente com Iigagc")es duplés é selecionada do grupo de triglicerl’deos,

“&cidos carboxilicos, anidridos de acidos, e/ou alcoois graxos e oligomeriza-

dos. A matéria-prima de alimentagdo contém pelo menos 50% em peso de
compostos nao saturados efou poliinsaturados. Um dos componentes da
matéria-prima de alimenta¢do é de preferéncia selecionado como material
de partida principal para a étapa de oligomerizagdo e as condigbes de oli-
gomeriza¢éo sao ajustadas de acordo com este material de partida principal.
Outros materiais de alimenta¢do podem ser misturados com os referidos
materiais de partida principais contanto que eles nao interfiram com o pro-
cesso, ou sejam vantajosos para o processamento.

Reagdes de Oligomerizagéo séo catalisadas por calor e um cata-
lisador adequado. Catalisadores adéquados incluem catalisadores de argila
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cationicos, de preferéncia catalisadores de zedlito, particularmente preferivel
montmorilonita. Reag¢des de Oligomerizagéo de acidos carboxilicos‘ podem
ser realgadas por reagentes adicionais tais como agua. Na oligomerizagdo
de 4cidos carboxilicos, até 10%, de preferéncia de 0,1 a 4%, e particular-
mente de preferéncia de 1 a 2%, em peso, de dgua s&o adicionados & maté-
ria—prima de alimentagéo. N&o é preferivel empregar quantidade excessiva
de Agua, porque "estolides' ndo dimerizados com 'Iigacées de carbono-
carbono sdo entdo produzidos como subprodutos. |
Reatores de oligomerizagéo adequados incluem reatores de leito
fixos e reatores de tanque de misturagéo. Diluentes para ajustar a oligomeri-
zagéo podem ser empregados na reagdo. A fragéo de diesel ou outro hidro-
carboneto obtido do processo é um diluente adequado que pode ser recicla-
do. A pressdo da etapa de oligomerizagao esta entre 0 ¢ 10 MPa, a tempera-
tura sendo entre 100 e 500°C, de preferéncia de 0 a 5 MPa, e de 200 a
400°C, respectivamente. Neste caso a reagéo é executada como uma rea-
¢do de batelada, a quantidade catalisadora é de 0,01 a 30%, em peso da
mistura reacional tota!, de preferéncia de 0,5 a 10% em peso. Neste caso um
reator de leito fixo & empregado, a quantidade da matéria-prima de alimenta-
géo, expressa cOMO gramas por hora por grama do catalisador, varia entre

Em um reator de tanque misto, o tempo de reagéio é menos de
16 horas, de preferéncia menos de 8, particularmente preferivel menos de 4
horas. No caso em que o tempo de residéncia curto & empregado, 0os com-
ponentes nao oligomerizados mais leves podem ser separados dos compo-
nentes mais pesados ja oligomerizados por exemplo por destilagdo, seguida
por reciclagem dos componentes mais leves para oligomerizagdo. Durante a
reciclagem, os componentes saturados néo reativos podem ser separados
dos componentes que tém ligagdes duplas por exemplo por filtragem a baixa
temperatura. Os componentes salurados s@o passados para a desoxigena-
¢éo, e isomerizagdo opcional para ramificagdo das cadeias de hidrocarbone-

to.
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Etapa de Pré-hidrogenacéo
A atividade de catalisadores de hidrogenagéo perde-se primei-

ramente devido ao coque formado na superficie do catalisador, e por conse-
guinte o produto da etapa de oligomerizagéo pode ser opcionalmente sub-
metido a pré-hidrogenagdo sob condigdes brandas par hidrogenar as liga-

géés duplas, e além disso, reduzir a formagéo de coque na préxima etapa de

desoxigenacgdo. A pré-hidrogenacdo é executada na presenca de catalisador

de pré-hidrogenagéo, a uma temperatura entre 50 ¢ 400°C, sob uma pres-

sdo de hidrogénio que varia de 0,1 a 20 MPa, a taxa de fluxo WHSV estando
entre 0,1 e 10 I/h, de preferéncia a uma temperatura entre 150 e 250°C, sob
uma presséo de hidrogénio que varia de 1 a 10 MPa, a taxa de fluxo sendo
de 1a5 lh. O catalisador de pré-hidrogenag&o contém metais do Grupo VI'II
efou VIA da tabela periédica dos elementos. O catalisador de pré-
hidrogenagéo é de preferéncia um catalisador de Pd, Pt, Ni, NiMo ou CoMo
suportado, sendo o suporte qualquer alumina e/ou silica.
Etapa de Desoxigenagéo

A desoxigenagéo pode alternativamente ser executada ou como

hidrodesoxigenagdo ou descarboxilagéo/descarbonilagdo. A desoxigenagéo
executada como hidrodesoxigenagdo (HDO) é adequada para todas as ma-
térias-primas de alimentagéo. Na etapa de HDO, a corrente de oxigénio e
oligomefizada e opcionalmente »pré-hid,rogenada ¢ passada para o leito de
catalisador de HDO compreendendo um ou mais leito(s) de catalisador{es).
Na etapa de HDO, a presséo estd entre 0 e 20 MPa, de preferéncia entre 1 e
15 MPa, particularmente de preferéncia de 3 a 10 MPa, a temperatura sendo
de 100 a 500°C, de preferéncia de 200 a 400°C, particularmente de prefe-
réncia de 250 a 350°C, a taxa de fluxo WHSV é de 1 a 5 I/h, particularmente
de preferéncia WHSV de 1 a 3 I/h. Na etapa de HDO, catalisadores de hi-
drodesoxigenagéo especiais que contém um metal do Grupo VIl efou VIA da
tabela periédica dos elementos, e um suporte podem ser empregados. O
catalisador de HDO é de preferéncia um catalisador de Pd, Pt, Ni, NiMo ou
CoMo suportado, sendo o suporte qualquer alumina e/ou silica.

No caso em que a matéria-prima de alimentagdo contém acidos
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carboxilicos e/ou ésteres de acido carboxilico, a desoxigenagdo pode ser
executada empregando-se uma reagéo de descarboxilagéo/descarbo‘nitagéo.
Na reagédo de descarboxilagao/descarbonilagéo, a matéria-prima de alimen-
tagdo e um diluente opcional s&o introduzidos no leito de catalisador, A rea-
¢do ocorre na fase liquida, e pode ser executada em pressdo atmosférica.
Entretanto, é preferivel empregar pressdo de vapor de acordo com a tempera-
tura de reag&o da mistura reacional. Dependendo da m’atéria-prima de alimen-
tagdo, a pressdo na etapa de descarboxilagdo/descarbonilagéo esta ehtre Oe
20 MPa, de preferéncia entre 0,1 e 20 MPa, a temperatura é de 200 a 400°C,
de preferéncia de 250 a 350°C, e e a taxa de fluxo WHSV é de 0,1a10Vh, de
preferéncia WHSV de 1 a 5 I/h. Na etapa de descarboxilagido/descarbonilagéo,
catalisadores especiais s80 empregados. O catalisador contém um metal do
Grupo VIl efou VIA da tabela periddica dos elementos, tal como um catalisa-
dor de Pd, Pt, Ni, NiMo ou CoMo suportado, sendo o suporte qualquer alumi-
na efou silica e/ou carbono ativado. O catalisador de descarboxila-
cao/descarbonilagio é de preferéncia Pd suportado sobre carbono no caso
em que nenhum hidrogénio & empregado no processo, e NiMo sulfurizado
suportado sobre alumina no caso em que uma mistura de hidrogénio e um
gés inerte tal como nitrogénio é empregada no processo. Grupos funcionais

- ndo mais existem no produto da etapa de descarboxilagdo/descarbonilagdo |

e 0s produtos contém somente carbono e hidrogénio. O ndmero de carbénos
foi reduzido em um carbono por grupo funcional removido, |

No caso em que a desoxigenagéo é executada como descarbo-
xilagdo/descarbonilagéo, a oligomerizagao pode ser executada antes da de-
soxigenacdo, e por conseguinte, a matéria-prima de alimentagéo da etapa
de oligomerizagao contém dcidos carboxilicos néio saturados e/ou ésteres de
acidos carboxilicos. No caso em que a oligomerizagdo é executada depois
da etapa de descarboxilagdo/descarbonilagdo, a alimentagdo da etapa de
oligomerizagdo contém compostos ndo saturados de descarboxila-
cédo/descarbonilagdo que tém os nimeros de carbonos reduzidos em um
carbono por grupo funcional removido, comparade a matéria-prima de ali-
mentagao.
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Na etapa de desoxigenagdo, reagdes de HDO e de descarboxi-
lagéo/descarbonilagdo descritas acima podem ser executadas simultanea-
mente para produzir diéxido de carbono ou monéxido de carbono de parte
dos grupos funcionais e parte dos grupos funcionais € hidrodesoxigenada.

~ Em seguida a etapa de desoxigenagdo, fragbes leves podem ser
passadas com hidrogénio para uma etapa de isomerizagéo separada. A
pressdo da etapa de isomerizagéo é de 0,1 a 20 MPa, de preferénéia de b a. ,
10 MPa. A temperatura é entre 100 e 500°C, de preferéhcia de 200 a 400°C.
Na etapa de isomerizagéo, catalisadores de i'somerizagéo especiais qué con-
tém uma peneira molecular e um metal do Grupo Vill da tabela periédica dos
elementos, tal como Pd, e Pt podem ser empregados. Alumina e/ou silica
podem ser empregadas como 0 suporte.

Em seguida as etapas de oligomerizagéo ¢ desoxige_nagéo,' a

~ corrente de produto pode opcionalmente ser acabada para remover ligagbes

duplas e arométicos. No ¢aso em que a etapa de acabamento é executada
empregando-se hidrogénio na presenga de um catalisador, a etapa é cha-
mada hidroacabamento. Na etapa de hidroacabamento, a pressdo é de 1 a
20 MPa, de preferéncia de 5 a 15 MPa. A temperatura é entre 50 e 500°C,
de preferéncia de 100 a 400°C. Na etapa de hidroacabamento, catalisadores
especiais que contém um metal do Grupo VIl assim como alumina e/ou sili-
ca podem ser-empregados. O éatalisador de hidroacabamento é de prefe-
réncia um catalisador de Pd, Pt, ou Ni suportado, sendo o suporte gualquer
alumina efou silica. O acabamento também pode ser executado sem hidro-
génio por remogéo dos componentes polares empregando-se materiais de
adsor¢do, por exemplo argila ou peneira molecular.

Em seguida a oligomerizagdo, desoxigenagdo e etapas de iso-
merizagao ¢ acabamento opcionais, 0 produto é fracionado, por exemplo por
destilagéo. Faixas do nimero de carbonos tipicas dos componentes do pro-
duto sdo como segue: gas C1-C4, gasolina C5-C10, diesel C11-C26, 6leo
basico C18-C76. ;

Se desejado, 0 componente de hidrocarboneto obtido como o
produto ou outra corrente de hidrocarboneto adequada pode ser reciclado
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para varias etapas de processo tais como para etapas de oligomerizagéo e
desoxigenagéo para melhorar a conversdo efou seletividade, ou para contro-
lar & natureza exotérmica das reagdes.

Em uma modalidade da invengdo, o produto j& oligomerizado
pode ser oligomerizado novamente por introdugéo der mondémero adicional
(reator de tanque de misturagéo) no processo, ou por reciclagem repetida do
produto j& oligomerizado durante a adigdo do mondmero (reator continuo).
Deste modo, 6leos basicos especialmente espessos que tém nlmeros de
carbonos tdo altos quanto C150-C550 podem ser fornecidos, os referidos
dleos basicos espessos sendo uteis na produgdo de lubrificantes espessos e
como melhoradores do indice de viscosidade.

Produto

Foi surpreendentemente descoberto que o componente de hi-
drocarboneto néo polar saturado de alta qualidade de preferéncia de origem
biolégica, tendo viscosidade excelente e propriedades de baixa temperatura,
especialmente adequado como 6leo bésico foi obtido com o processo da
invengéo. O produto é ramificado por ligagbes de carbono-carbono.

Um corhponente de hidrocarboneto de preferéncia de origem
biolégica, adequado como solvente, gasolina ou combustivel diesel ou com-

.ponente de combustivel diesel também é obtido. O componente diesel ou

componenté de C18-C24 6leo basico pode ser isomerizado para melhorar as .
propriedades de baixa temperatura. O componente gasolina pode ser isome-
rizado para aumentar o indice de octano. Ndo ha nenhuma necessidade
quanto a isomerizago no caso em que olefinas cdm.cadeias curtas ou &ci-
dos carboxilicos n&o saturados com cadeias curtas sao empregados na pds-
oligomerizagédo do processo para ramificar as ligagbes duplas restantes.

O numero de carbonos ¢ a faixa do numero de carbonos do 6leo
basico dependem ambos do material de partida biol6gico da matéria-prima
de alimentagéo e do processo de produgéo. A faixa do ndimero de carbonos
convencional das aplicagdes de dleo basico da técnica anterior é de C18 a
C76, enquanto que a faixa do niimero de carbonos de 6leos basicos particu-
larmente espessos pode ser tdo alta quanto de C150 a €550. No caso em
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que a faixa de viscosidade cinematica KV100 entre 4 e 7 mm?s & desejada,
parafinas ramificadas e/ou ciclicas com um Unico nimero de carbonos sédo
tipicamente obtidas de matérias-primas de alimentagdo que contém Acidos
carboxilicos com tamanhos de cadeia idénticos empregando-se ¢ processo
da invengdo, em seguida as etapas de oligomeriza¢do e HDO.

A faixa do numero de carbonos do dleo basico ou componente
de Oleo basico Vproduzida pela oligomerizagdo e proCesso de HDO-
descarboxilagao/descarbonilagédo combinadas da invengéo é extremamente
reduzida, a faixa do nimero de carbonos do produto sendo de CSO a C32
para matérias-primas de alimenta¢éo contendo tipicamente componentes de
Ci16, e de C34 a C36 para matérias-primas de alimentagéo contendo com-
ponentes de C18, no caso em que a faixa de viscosidade KV100 entre 4 e 7
mm?/s é desejada. No caso em que a matéria-pfima de alimentagéd é uma
mistura de componentes de C16 ¢ C18, a amplitude da faixa do nimero de
carbonos do produto ¢ tipicamente sete carbonos. A faixa do niimero de car-
bonos do 6leo basico da invengdo também pode estar em nivel muito alto,

- mesmo 140 alto quanto de C150 a C550 no caso em que dleos basicos parti-

cularmente pesados adequados como aumentadores de viscosidade e me-
lhoradores do indice de viscosidade séo desejados.

Na Tabela 2 abaixo, nimeros de carbonos e estruturas tipicas
de Oleos basicos de origem blologlca de acordo com a mvenpao (te2),e

‘dleos bésicos sintéticos da técnica anterior que tém um KV100 de 4 a 6

mm?s (3 a 5) sdo apresentados. Nimeros de carbonos mais tipicbs estdo
em negrito. Com respeito as estruturas mbleculares, 0 6leo basico ou com-
ponente de dleo basico da invengdo difere dos produtos da técnica anterior,
como mostrado pela tabela. |

- Na Tabela 2, estruturas de naftenos séo exemplos tipicos de um
grupo de composto. Em exemplos estruturais, as faixas do nimero de car-
bonos dos dimeros oligoméricos n° 1 e 2 produzidos de C18 estdo entre C34
e C36, e entre C51 e C54, respectivamente, enquanto que as faixas do nu-
mero de carbonos de dleos basicos de hidrocarboneto sintéticos conhecidos
da mesma classe de viscosidade, tais como PAQ, estdo entre C32 ¢ C48, e
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C30 e C48 para PIO.
Tabela 2.
Numeros de carbonos e estruturas tipicas de dleos basicos

Oleo basico NGmero de carbonos/%, | Estrutura
FIMS

1 ‘ C34/C35/C36 componente /\NV%MN
Dimero oligomérico | aciclico < 50% '

der'ivado de alimen- | nafténico > 50% NW:%S\M/
|tag@o de C18

2 C51/C52/C53/C54 m

Trimero  oligoméri-

co derivado de ali-

mentacao de C18

3 C32
C16 PAO aproximadamente 60%
+C48
aproximadamente 40%
4 C30  aproximadamente /\N\N\&
C10 PAO - |80%
+C40

aproximadamente 20% /\/:/WW\T\K:A

. Hidrocarbonetos saturados séo classificados de acordo com os
5 atomos de carbono e hidrogénio através de espectrometria de massa de io-

nizagéo de campo (empregando a FIMS)



10

15

20

25

30

30

1 C(n).H{2n+2) parafinas

2 C(n).H(2n) ' mononaftenos
3 C(n).H(2n-2) dinaftenos

4 C(n).H{2n-4) - trinaftenos

5 C(n).H(2n-6) tetranaftenos
6 C(n).H@n-8) pentanaftenos

Na Tabela 2, as porcentagens (%, por FIMS) referem-se aos

- grupos de compostos determinados de acordo com o referido método.

Os componentes de 6leo basico da Tabela 2 sdo produzidos
como segue:
1. Dimero de C18 acido graxo oligomerizado e hidrogenado de
acordo com a invengao, produzidos de dleo aito
- 2. Trimero de C18 &cido graxo oIigomerizado e hidrogenado de
acordo com a invengao, produzido de 6leo alto ‘ .
3. C16 PAO produzida por oligomerizagdo de 1-hexadeceno

empregando-se um catalisador heterogéneo

4, C10 PAO produzida por oligomerizagdo de 1-deceno empre-
gando-se um catalisador homogéneo

5. PIO produzida por dimerizacao de C15-C16 olefina interna.

Dimeros e trimeros ohgomenzados da invengdo (estruturas 1 e 2
da Tabela 2) sdo ramificados nas ligagbes duplas dentro da cadeia de C18
hidrocarboneto, desse modo tendo pares de carbonos tercuérlos em atomos
de carbono adjacentes na estrutura molecular. PIO §é tipicamente um dimero
produzido de C15-C16 hidrocarbonetos mais curtos, enguanto que o produto
da invengao é um C16 e/ou C18 dimero. Além disso, quantidade significante,
até mesmo mais que 50%, por FIMS, de mononaftenos esta presente no
produto da invengao.

No método de produgéo de polialfaclefinas da técnica anterior, a
reagéo tipicamente ocorre com catalisadores de trifluoreto de boro em liga-
¢Oes duplas no término da cadeia de C10, desse modo deixando um grupo
metileno (-CHz-) entre carbonos terciarios (estrutura 4 na Tabela 2). No caso
em que a oligomerizagao & executada empregando-se um catalisador hete-
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rogéneo, as ligagdes duplas sdo deslocadas da posigdo aifa, enquanto si-
multaneamente, a isomerizagdo esquelética ocorre, desse modo deixando
de 1 a 10 grupos metileno entre carbonos tercidrios na estrutura tipica do
dleo basico obtido (estrutura 3 na Tabela 2, por exemplo 4 grupos metile-
nos). No caso em que a oligomerizagéo é executada empregando-se um
catalisador-homogéneo, a isomerizagéo esquelética ocorre respectivamente
na etapa de hidrogenag@o em seguida a oligomerizagéo, e por conseguinte
ramificagdes laterais de C1 -C3 s3o formadas préximas a ligagbes duplas nas
fnoléculas de estrutura 4 mostradas na Tabela 2. HA principaimente ramifi-
cagdes de alquila em dleos basicos de.PAQ e PIO da técnica anterior, en-
quanto que componentes nafténicos ramificados por estruturas de anel estéo
presentes no produto da invengéo, além das ramificagdes de alquila.

O ponto de derramamento do dleo basico de alta qualidade obti-
do com o processo da invengdo é na melhor das hipéteses menor que -
40°C, e por conseguinte, o dleo basico é muito adequado para condigbes de
baixa temperatura exigidas. O indice de viscosidade do produto pode ser téo
alto quanto 125, sendo o produto desse modo adequado em aplicagbes de
6leo basico do Grupo Il

A massa molecular do produto pode ser ajustada de acordo com

- as faixas do nimero de carbonos necessarios para aplicagdes diterentes por

adigéd de &cidos carboxilicos néo saturados ou olefinas adequadas a maté-
ria-prima.de alimentagéo. Acidos carboxilicos tendo moleculas pequenas, ou
olefinas reticulando ou oligomerizando com os 4cidos graxos de trigliceri-
deos formam ramificagdes curtas na cadeia de hidrocarboneto principal do
acido graxo. No caso em que outros compostos ciclicos naturais tais como
pineno alfa séo empregados como componentes adicionais da matéria-prima
de alimentagéo, moléculas que tém estruturas de anel na cadeia lateral den-
tro da cadeia molecular sdo obtidos. Um ou dois componentes adicionais
sdo de preferéncia oligomerizados no produto. De aqordo com a invengao,
produtos correspondentes adaptados com respeito aos tamanhos de hidro-
carboneto também podem ser produzidos de outros acidos carboxilicos e de
outros bio-companentes com cadeias curtas. Componentes ramificados mais
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leves de tratamento de HDO s&o muito adequados como componenies de
biodiesel.

O dleo basico de origem biolégiéa de acordo com a invengéao
compreende um produto de hidrocarboneto saturado ramificado. O referido
produto é produzido a partir de material de partida biol6gico, o referido pro-
duto contendo pelo menos 90%, de preferéncia pelo menos 95%, particular-
mente de preferéncia pelo menos 97%, e na melhor das hipéteses 99% em

peso, de hidrocarbonetos saturados. Além disso, o produto da invengéo con-

tém mais de 20%, mas nao mais de 90%; de preferéncia mais de 20%, mas
nédo mais que 80%; e.particularmente de preferéncia mais de 20%, mas nédo
mais de 60% de mononaftenos, com base no método de FIMS, e menos de
3,0%, de preferéncia menos de 1,0%, e particularmente de preferéncia me-
nos que 0,1% de naftenos policiclicos por FIMS. Além disso, -0 produto da
invengao contém até 20%, de preferéncia até 10%, e particularmente de pre-
feréncia até 5%, e na melhor das hipdteses até 1% em peso de parafinas
lineares (GC). o

Para 6leos basicos da invengéo, o indice de viscosidade é pelo
menos 100 e de preferéncia pelo menos 110, e particularmente de preferén-
cia pelo menos 128, como determinado pelo método de ASTM D 2270.

O produto da invengdo é ramificado com ligacaes de carbono-
carbono, esta estrutura dotando o produto com um ponto de derramamento

“ muito baixo ndo maior que 0°C, de preferéncia ndo maior que -10°C, e parti-

cularmente de preferéncia néo maior que -35°C (ASTM D 5950). |

Para dleos basicos da invengdo, tendo uma viscosidade KV100
de 4 a 7 mm?/s, a amplitude da faixa do nimero de carbonos & néo maior
que 9 carbonos, de preferéhcia néo maior que 7 carbonos, e particularmente
de preferéncia ndo maior que 3 carbonos (determinada através de espec-
trometria de massa de ioniza¢éo de campo, FIMS). Mais de aproximadamen-
te 50%, de preferéncia mais de 75% e particularmente de preferéncia mais
de 90% em peso do 6leo basico contém hidrocarbonetos pertencendo a esta |
distribuicdo reduzida do nimero de carbonos.

O conteudo de enxofre do referido 6leo bésico da invengao é
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menos de 300 ppm, de preferéncia menos de 50 ppm, e particularmente de
preferéncia menos de 1 ppm (ASTM D 3120). |

O contelido de nitrogénio do referido dleo bésico da invengdo é
menos de 100 ppm, de preferéncia menos de 10 ppm, e particularmente de
preferéncia menos de 1 ppm (ASTM D 4629). |

Os 6leos bésicos da invengdo contém isétopo '*C de carbono
que pode ser considerado como uma indicagéo do é_mprego de matérias-
primas renovévels. O contetido do isétopo C tipico do produto completa-
mente de origem biolégica é pelo menos 100%, determinado como o conte-
udo. de carbono radioativo com base no contetlido de carbono radioativo na
atmosfera em 1950 para um produto completamente baseado em materiais -
biolégicos (ASTM D 6866). O contetido do isétopo *C do bleo bésico é mais
baixo no caso em que diferentes componentes bioldgicos sdo empregados

~ no processamento do produto, sendo o referido contetido, entretanto, mais
. de 50%, de preferéncia mais de 90%, particularmente de preferéncia mais

de 99%. Deste modo, até mesmo baixas quantidades de dleo basico de ori-
gem biolégica podem ser detectadas em outros tipos de dleos bésicos de

hidrocarboneto.

A volatilidade do componente de dleo basico com uma faixa de

“ebulicdo reduzida, obtido de acordo com a invengéo, é extremamente baixa

comparado a produtos similares da técnica anterior. Para 6leo basico da in-
vengdo a volatitidade do produfo, tendo KV100 de 3 ¢St a 8 ¢St, é ndo mais
que 2271,24(KV100)°*™ % em peso como determinado pelo método DIN
51581-2 (Método matematico de Noack baseado em destilagdo de GC de
ASTM D 2887).

O numero cetanico do preduto obtido com 0 processo da inven-
¢#0, adequado como um componente de diesel, € maior que 40, de prefe-
réncia maior que 55, e particularmente de preferéncia maior que 70. Contém
mais de 60%, de preferéncia mais de 99% em volume, de parafinas, e me-
nos de 30%, de preferéncia menos de 1% em volume, de arométicos, base-
ado no método IP-391. O produto de diesel compreende menos de 40%, de
preferéncia menos de 10%, em peso, de n-parafinas lineares. O ponto de
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turvagdo do componente de diesel € menor que 0°C, de preferéncia menor
que -15°C, e particularmente menor que -30°C. Tipicamente, o produto de
diesel obtido é totalmente de origem biolégica. No produto da invengdo, hd
ramificagdes formadas por ligagbes de carbono-carbono, resultando esta es-
trutura em um ponto de turvagéo muito baixo. Devido & origem bioldgica, os
referidos produtos de origem biolégica também contdm o isétopo *“C de car-
bono indicando que matérias-primas renovaveis sdo empregadas. O coﬁtet]do

- de "C de um produto de origem totalmente biolégica é pelo menos 100%.

A sele¢io da matéria-prima de alimentagéo biolégica tem uma-
forte influéncia na composi¢éo e faixa de ebuligdo do produto. Além.disso, a
alimentagdo pode ser fracionada por destilagé_d para fragbes tendo nimeros
de carbonos reduzidos que podem ser ajustados para aplicagbes diferentes.
Para matérias-primas de alimentagdo que tém tamanhos de cadeia de hidro-
carboneto de C16, C18, C20, e C22, numeros de carbonos tipicos dos pro-
dutos de dimero séo respectivamente C32, C36, C40, e C44 em seguida &
hidrodesoxigenagao, sendo os referidos nimeros de carbonos reduzidos em
dois para C30, C34, C38, e C42 em seguida a descarboxila-
¢éo/descarboenilagdo. Uma vez que a faixa de destilagao do produtd depende
principalmente do tamanho de cadeia do hidrocarboneto, fragbes de produto
reduzidas sio obtidas.
Vantagens da Invencao | -

O processo da invengdo, e o produto obtido t8m vérias vanta-

gens, incluindo por exemplo o emprego de matérias-primas renovaveis em
vez de matérias-primas de alimentagéo ndo-renovaveis para diminuir as e-
missGes de didxido de carbono contribuindo para ¢ efeito estufa. Um materi-
al de partida bioldgico contendo heteroatomos serve de acordo com a inven-
¢do como uma fonte de matéria-prima totalmente nova para 6leos basicos
saturados de alta qualidade. |

Os materiais de partida do processo da invengdo estéo disponi-
veis no mundo inteiro, € além disso, a utilizagéo do processo ndo esta limita-
da por investimentos iniciais significantes, em contraste por exemplo com a
tecnologia de GTL. |
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Os produtos do processo inventivo sdo neutros em didxido de
carbono com respeito ao emprego e disposi¢éo destes, quer dizer, eles nédo
aumentam a carga de didxido de carbono da atmosfera, em contraste com
produtos derivados de materiais de partida fésseis.

O dleo basico preparado de acordo com a presente invengdo é
hidroliticamente mais estavel ¢ tem uma estrutura que nao se decompde sob
condigdes (midas, ao contrario dos ésteres e outros Gleos bésicos que con-
tém heteroatomos, tais como dimeros de 4lcool graxo. Além disso, a resis-
téncia & oxidagdo de hidrocarbonetos saturados & melhor que a de dleos
bésicos correspondentes que contém grupos ndo.saturados com base em
dimeros de 4cido graxo ou dlcool graxo, ou dleos basicos de éster. Um com-
ponente de hidrocarboneto saturado nédo é decomposto tao facilmente quan-
to ésteres que formam &acidos corrosivos. Um componente de hidrocarboneto
nao polar e saturado é obtido empregando-se o processo da invengéo remo-
vendo-se 0 oxigénio de Alcoois, ésteres, ou &cidos carboxilicos na etapa de
desoxigenagdo assim como os heteroatomos de qUaisquer impurezas da
matéria-prima de alimentagéo. A oligomerizagéo de derivados de &cido car- |
boxilico produz uma estrutura qué tem ramificages formadas por ligagdes
de carbono-carbono em seguida a desoxigenagéo. Na oligomerizagdo de
C12:1 - C20:1, os tamanhos das ramificagdes obtidas s&o tipicamente de C3
a C11. Tais hidrocarbonetos tém pontos de derramamento muito baixos fa-
voraveis para aplicagbes de é!eo bésico, e por conseguinte o produto é liqui-
do a temperaturas muito baixas, e além disso, tem um indice de viscosidade
superior. O produto de hidrocarboneto saturado produzido é um componente
adequado de dleos basicos sem quaisquer limitagdes de misturagéo, e além
disso, é compativel cdm aditivos de lubrificante.

O édleo basico da invengéo é dotado com propriedades técnicas
superiores quando comparado aos dleos de hidrocarboneto convencionais
da classe de viscosidade correspondente, particularmente em casos onde
KV100 & de 4 a 7 mm?s. A faixa de ebuligio reduzida indica que o produto
ndo contém nenhuma fragédo leve inicial, significando moléculas considera-
veimente mais leves do que a média mostrada como voiatilidade diminuida
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do produto e resultando em emissdes reduzidas em aplicagbes praticas. O
produto de dleo basico nao contém "cauda” de destilagéo pesada significan-
do t as moléculas consideraveimente mais pesadas do que a média, resul-
tando em excelentes propriedades de baixa temperatura do produto.

Para o dleo basico da invengdo, o nimero de carbonos e faixas
de ebuligdo sdo regulados pela composigdo de matéria-prima de alimenta-
¢d0. Para dleos basicos da técnica anterior, a faixa de ebuligdo é ajustada
por destilagio do produto para obter-se uma fragéo tendo a viscosidade ci-
nemética desejada. E preferivel para os lubrificantes terem éleos basicos
com numeros de carbono reduzidos e por conseguinte faixas de ebulicao
reduzidas, e por conseguinte, as composigdes contém moléculas de tama-
nhos similares que se comportam sob condigdes diferentes de um modo si-
milar. .

Para o 6leo basico ou componente de 6leo basico, o indice de

 viscosidade alto indica que a quantidade do melhorador do indice de visco-

sidade tipicamente empregado em composicdes lubrificantes pode ser redu-
zida. Geralmente é sabido que por exemplo em dleos de motores, o compo-
nente VII é a causa principal quahto a sujeira do motor. Além disso, a redu-
¢do das quantidades de VIl resulta em economias significantes em custos.
| - Comparados aos 6leos basicos convencionais derivados de dleo
bruto, nenhum enxofre ou nitrogénio esta presente nos referidos produtos. O
processo baseado em materiais de.partida purificados derivados de acidos
graxos naturais permite 0 emprego seguro de produtos em aplicagbes seme-
thantes onde os usudrios sdo expostos ao referido éleo ou vapor do dleo.
Além disso, a resposta do produto da invengéo & agentes antioxidantes e
agentes diminuindo o ponto de derramamento & excelente, desse modo
permitindo 0 emprego mais longo dos lubrificantes preparados do referido
6leo bésico, assim como o emprego destes sob condigdes de tempo frio.
Comparado aos ésteres, o 6leo bésico da invengédo é mais com-
pativel com componentes de 6leo basico convencionais derivados de 6leo
bruto e com outros dleos basicos de hidrocarboneto, também com aditivos
de lubrificante. Além disso, ndo ha nenhum problema semelhante com elas-
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tdmeros tais como materiais de vedagdo como encontrados para ésteres.

As vantagens do dleo basico da invengéo incluem o fato de que
ele cumpre com as exigéncias para dleos basicos de acordo com o Grupo I
do API, de preferéncia Grupo lll, e pode ser empregado em composigdes de
6leos de motores como outros dleos basicos de classificagdo de Grupo Il ou

Il do AP1, de acordo com mesmas regras de troca de 6leo.

O dleo bésico da invengéo é derivado de recursos naturaié reno-
vaveis como claramente observado a partir do contetido do isétopo '“C do
produto. O contetido do istopo C do produto é pelo menos 100% para
produtos de origem biolégica, e 0% para produtos derivados de Oleo bruto. A
proporc,'éo do componénte de 6leo bésico de origem biolgica também pode
ser determinada com base no contetido do isétopo C do dleo béasico com
uma precisdo de pelo menos 1%. |

As propriedades de baixa temperatura € 0 nimero cetanico do
destilado intermediario produzido pelo processo da invengao, adequado co-

- mo um combustive! diesel, também sdo excelentes, sendo o destilado inter-

mediario por conseguinte adequado em aplicagdes de baixa temperatura

- exigidas.

" Com a etapa de pré-hidrogenagdo opcional, reagbes colaterais
de ligagbes duplas tais como polimerizagao, formagao de anel, e aromatiza-
¢ao podem ser diminuidas, sendo as refetidas reagdes colaterais prejudiciais

- as propriedades de viscosidade dos produtos e causando a formagéo de

coque no catalisador de HDO. |

Por meio de uma reciclagem opcional dos componentes de ma-
téria-prima de alimentagéo néo reagidos, mais reagdes das ligagbes duplas
podem ser obtidas para melhorar a produgéo do produto.

Em vez de ou além de materiais de partida biolégicos, compos-
tos sintéticos que tém uma estrutura quimica correspondente também po- -
dem ser empregados na invengao como a alimentagio.

As propriedades dos componentes de hidrocarboneto produzi-
dos de acordo com a invencgao, e descritos nos exemplos seguintes sao ex-
celentes, e além disso, as faixas do nimero de carbonos e faixas de destila-
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¢éo sdo muito reduzidas. O processo da invengdo fornece uma estrutura
molecular que tem propriedades de viscosidade superiores e excelentes
propriedades de baixa temperatura. Os produtos so bem-adequados como
6leos basicos sem limitagdes de misturagdo, e além disso, os produtos tam-
bém séo compativeis com aditivos de lubrificante.

A invengéo é ilustrada agora por meio dos exemplos seguintes.
O propésito néo é, entretanto, limitar 0 escopo desta para‘as modalidades
descritas ou combinagdes destas. A invengéio também pode ser executada
de outra forma do que do modo especificamente descrito sem afastar-se das
reivindicagdes anexas.

Exemplos

Exemplo 1
Preparacéio de um compenente de hidrocarboneto de 6leo vegetal
- Matéria-prima de alimentagdo que contém 200 ml de dleo de

soja, 6 g de catalisador de montmorilonita, € 5 ml de dgua destilada, foi car-

regada em reator de Parr de alta presséo, A temperatUra foi aumentada para
270°C e o 6leo foi deixado oligomerizar desse modo misturando lentamente
durante 7 horas. |

Depois disso, na etapa de HDO, a mistura oligomerizada acima
foi hidrogenada no reator de Parr de alta presséo empregando-se catalisador
de NiMo/Al:O5 ativado e seco para produzir i-parafina. 200 ml de mistura de
6leo de soja oligomerizado foram hidrogenados a 325°C, sob uma presséo
de hidrogénio de § MPa, até que nenhum grupo &cido fosse detectado no
espectro de FTIR da amostra. A mistura reacional foi misturada a 300 rpm.
O produto final foi destilado, e principalmente C36 parafina ramificada e ci-
clica foi obtida como o produto.

As propriedades do componente de hidrocarboneto obtido séo
mostradas na Tabela 3. Os componentes de hidrocarboneto também podem
ser produzidos de uma maneira similar a partir de outros éleos vegetais e de
6leos de peixe compreendendo ligagdes duplas.
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Exemplo 2
Preparacdo de_um componente de hidrocarboneto de ésteres de metila de
acidos carboxilicos derivados de éleo de soja

O dleo de soja foi pré-tratado por transesterificagdo com metanol
sob condigdes basicas, a temperatura de 70°C sob uma pressido de 0,1 MPa
na presenga de um catalisador de metéxido de sédio em duas etapas. Este-
res de metila de acidos carboxilicos foram purificados por lavagem cdm um -

- &cido e 4gua, & em seguida eles foram secados. A composi¢do de &cido

carboxilico do éster de metila derivado de dleo de soja ficou como segue:
C16:0, 11%; C18:2, 20%; C18:1, 8%; C18:2, 54%; e C18:3, 6%.

A mistura de éster de metila de acido carboxilico obtida acima foi
oligomerizada em um reator de Parr de alta presséo. 200 ml da matéria-
prima de alimentagdo e 6 g de catalisador de bentonita foram introduzidos no
reator, o reator foi pressurizado duas vezes com nitrogénio para remover
oxigénio, em seguida a temperatura foi aumentada para 350°C, e a mistura
de éster de metila de acido carboxilico foi deixada oligomerizar enquanto
misturando lentamente durante 7,2 horas. Esteres de mefila monoméricos,
diméricos, e triméricos foram separados da mistura reacional empregando-
se uma coluna de silica. |

Em seguida, os ésteres de metila diméricos e triméricos obtidos
acima foram respeétivamente hidrogenados como descrito no exémplo 1,e0
produto final foi destilado, desse modo produzindo 26% , em peso, de C'36
parafina ramificada e ciclica, & 15% em peso,v de C54 parafina ramificada e
ciclica.

As propriedades do componente de hidrocarboneto obtido sdo
apresentadas na Tabela 3. As propriedades do produto s&o excelentes, sen-
do a distribuigdo molecular muito reduzida. Os componentes de hidrocarbo-
neto também podem ser produzidos de uma maneira similar de outros éste-
res de metila de acidos carboxilicos de origem vegetal, piscosa ou animal
compreendendo vérias ligagbes duplas. A produgdo do processo pode ser
melhorada por reciclagem dos mondmeros néo reagidos.
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Exemplo 3
Preparacdo de um componente de hidrocarboneto de acidos carboxilicos

derivados de 6leo alto

Na etapa de pré-tratamento, acidos carboxilicos livres de 6leo
alto foram destilados. Depois disso, os acidos carboxilicos foram oligomeri-
zados em uma reator de Parr de alta presséo. 200 g do matéria-prima de
alimentagéo (4cidos de carboxilico), 16 g de catalisador de montmorilonita, ¢
10 g de 4gua foram introduzidas no reator. A temperatura foi aumentada pa-
ra 255°C, e os acidos carboxilicos foram deixados a oligomerizar enquanto
misturando lentamente durante 3 horas. A mistura foi resfriada, e o catalisa-
dor foi filtrado. Os mondmeros foram separados dos dimeros e frimeros (4ci-
dos) da mistura reacional empregando-se uma coluna de silica. A produgéo
do dimero de acido carboxilico foi 45%, em peso.

Na etapa de HDO, a fragdo contendo dimeros foi hidrogenada
como no Exemplo 1 até que nenhum pico de cido carboxilico estivesse pre-
sente no espectro de FTIR. Tanto a parafina ramificada quanto a ciclica fo-
ram obtidas como o produto.

As propriedades do bomponente de hidrocarboneto obtido sdo
apresentadas na Tabela 3. Os componentes de hidrocarboneto também po-
dem ser produzidos de uma maneira similar de 4cidos carboxilicos livres de-
rivados de outros dleos do que de dleo alto, ou de 4cidos carboxilicos hidro-
lisados de 6leo vegetal ou de peixe, ou gorduras animais, os referidos acidos

‘compreendendo ligagbes duplas.

Exemplo 4
Preparacdo de um componente de hidrocarboneto de Acidos carboxilicos

derivados de dleo alto, utilizando pré-hidrogenacéo
Na etapa de pré-tratamento, acidos carboxilicos livres de dleo

alto foram destilados. Entéo, a matéria-prima de alimentagdo compreendeu
80% de C18:1, 42% de C18:2, e 9% de C18:3 de &cidos carboxilicos, em
peso. Além disso, a matéria-prima de alimentagéo continha 2% de 4cidos de
resina. Os &cidos carboxilicos de 6leo alto foram oligomerizados em uma
reator de Parr de alta presséo. 200 g da mistura de alimentagéo, 16 g de um
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catalisador de montmorilonita, e 10 g de &dgua foram carregados em um rea-
tor. Para a remogao de oxigénio, a pressdo de nitrogénio foi aumentada para
0,5 MPa, e a mistura foi agitada a 600 rpm durante um momento. A pressédo -
foi liberada, e a pressurizagdo com nitrogénio foi repetida. Em seguida a tem-
peratura foi aumentada para 225°C, e os acidos carboxilicos foram deixados a
oligomerizar enquanto misturando lentamente durante duas horas. O produto
foi resfriado, e o catalisador foi filtrado. Os monﬁmeros,‘dimeros, e trimero_s
(acidos) foram separados da mistura reacional empregando-se uma coluna de
silica. A produgao do dimero de 4cido carboxilico foi 45%, em peso.

Antes da etapa de HDO, as ligagdes duplas dos dimeros obtidos .
acima foram hidrogenados empregando-se um catalisador de NiMo/Al2O;

-pressulfurizado em uma reator de Parr de alta presséo de 450 ml. A pré-

hidrogenagao foi executada empregando-se um catalisador seco e ativado a
230°C, sob uma pressao de hidrogénio de 5 MPa durante a misturagéo a
300 rpm. A hidrogenagéo dos dimeros continuou até que nenhuma ligagéo
dupla fosse observada no espectro de FTIR.

Os dimeros foram hidrogenados na etapa de HDO como no E-
xemplo 1, até que o pico de acido carboxilico desaparecesse do espectro de
FTIR, seguido por filtragem do produto parafinico diatomito. Igualmente C34,
C35, C36 parafinas ramificadas e ciclicas foram obtidas como os produtos
finais. | | |

As propriedades dos componentes de hidrocarboneto obtidas
estdo apresentadas na Tabela 3. As propriedades do componente de hidro-
carboneto sédo excelentes, sendo a distribuigdo molecular muito reduzida. Os
componentes de hidrocarboneto também podem ser produzidos de uma ma-
neira similar de acidos carboxilicos derivados de outros éleos do que de dleo
alto, ou de 4acidos carboxilicos hidrolisados de 6leo vegetal ou de peixe, ou
gorduras animais, os referidos 4cidos compreendendo ligagdes duplas.

Exemplo 5
Preparacdo de um componente de hidrocarboneto de ésteres de metila de

acidos carboxilicos derivados de dleo de soja. e pineno alfa
O édleo de soja foi transesterificado com metanol como no Exem-
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plo 2, desse produzindo ésteres de metila de &cidos carboxilicos. A mistura
reacional foi purificada por meio de lavagem com um &cido e égué. Final-
mente, o éster de metila de &cido carboxilico foi secado. A composicdo de
4cido carboxilico do éster de metila foi como segue: C16:0, 11%; C18:0,
20%; C18:1, 8%; C18:2, 54%; e C18:3, 6%.

O éster metila de 6leo de soja obtido acima foi oligomerizado
com pineno alfa, a ragdo molecular sendo 2:1 respectivamente, em um rea-
tor de Parr de alta pressdo empregando 8% de um catalisador de bentonita,
e 4% de agua. 200 mi da mistura de matéria-prima de alimentagdo foram
carregados no reator. A remogao de oxigénio foi feita como no exemplo 4. A
temperatura e a presséo foram respectivamente aumentadas para 310°C, e
2MPa, e o éster de metila de 6leo de soja foi deixado oligomerizar com pine-
no alfa a0 mesmo terhpo que misturando-se lentamente durante 6 horas.

| QO produto oligomerizado foi submetido & hidrodesoxigenagéo
como descrito no Exemplo 1. Os monémeros foram separados do produto
final através de destilagdo, desse modo produzindo C28 isoparafina “ramifi-
cada por pineno", e uma mistura de dimeros e trimeros parafinicos de éster
de metila de acido carboxilico. As propriedades do componente de' hidrocar-
boneto obtido como o produto séo apresentadas na Tabela 3. Componentes

. de hidrocarboneto ramificados também podem ser produzidos de uma ma-

neira similar de outros acidos carboxilicos de ofigem vegetal, animal ou pis-
cosa, ou gorduras, os referidos acidos compreendendo varias ligagbes du-
plas, ou ésteres de metila de acidos carboxilicos e compostos adequados
com tamanhos moleculares pequenos, de preferéncia de origem biol6gica.

Exemplo 6
Preparacdo de um componente de hidrocarboneto pesado de acidos carbo-

xilicos de 6leo alto

Oleo alto foi oligomerizado como no Exemplo 3, com a excegdo
que a reagao foi realizada durante misturag&o lenta durante 7 horas. Os tri-
meros foram separados dos dimeros e monémeros da mistura reacional em-
pregando-se uma coluna de silica.

Os trimeros obtidos acima foram hidrogenados em uma etapa de
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HDQO como no Exe‘mplo 1 até que nenhum pico.de 4cido carboxilico estives-

se presente no espectro de FTIR. Tanto a parafina ramificada quanto a cicli-

ca foram obtidas como o produto. As propriedades do produto sdo mostra-

das na Tabela 3. Componentes de hidrocarboneto também podem ser pro-

5 duzidos de uma maneira similar de acidos carboxilicos livres derivados de

outros 6leos do que de Gleo alto, ou de acidos carboxilicos hidrolisados de

6leo vegetal ou de peixe, ou gorduras animais, os referidos 4cidos cdmpre- |

endendo tigaqﬁés duplas. | '
Tabela 3 |

10 Propriedades 'dos componentes de hidrocarboneto processados

Andlise Ex1 |Ex2|Ex.3 |Ex4 |[Ex.5|Ex.6 |Método
KV100 (mmZ/s) ' 52 |60 |56 |66 |54 251 |ASTM D445
KV40 (mm?s) 289 |358(320 |380 (31,8 (2484 [ASTM D445
V() 113|111 (113 [129 [104 [129 |ASTMD2270
Ponto de derramamento (°C) -9 -12 1-57 (-39 10 -9 ASTM D5950
Destilagdo de GC (°C) ASTM D2887
5% 304 |398 380 335

50% | 458|469 |427 478

95% 482 626|495 |647
GC-Noack, % em peso |67 |57 DIN51581-2

Distribuigdio molecular, %

em peso

aromaticos 0,0 ASTM D254¢

n-parafinas <1 GC

i-parafinas 28 FIMS

Mononaftenos 57 FIMS

Dinaftenos ' 15 FIMS

outros naftenos 0 FIMS

Enxofre, ppm, ) <1 ASTM D3120/
‘ D 4294

nitrogénio, ppm 1,5 ASTM D4629

146, 9% de carbono moderno 100
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Tabela 4. Propriedades de 6leos basicos da técnica anterior

Andlise APl | API APl | APl | Método
Gpll Gplll Gplll | GpIv
HC-CDW | HC-CDW | SW | PAO
KV100 (mm’s) 4,29 6,00 40 |57 | ASTMD445
KV40 (mm?/s) 20,0 33,1 16,8 |30 | ASTMD445
v, () 122 128 140 135 | ASTMD2270
Ponto de derramamento (°C) | -18 12 21 | <63 | ASTMD5950
GC-destilagéo (°C)
5% - 1388 404 388
50% 421 459 421
95% 469 533 485
GC-Noack, p -% 13,3 58 DIN 51581-2

Distribuigdo molecular % em peso

Arométicos 0,0 0,0 00 |00 |ASTMD2549
Parafinas 37,0 26,8 724 1100 FIMS
Mononaftenos 373 . 393 239 (00 |FiMS
Dinaftenos 16,1 203 |35 |00 |FMs
Qutros naftenos 9,8 13,6 0,2 0,0 FIMS
Enxoffe,’ ppm,- - <02 - [<0,2 el ASTM

| | ' D3120/D 4294
Nitrogénio, ppm, <1 <1 <1 ASTM D4629
"G % de carbono moderno 0 ASTM D6866

HC-CDW = hidrdcraqueado, dleo basico isomerizado por cera

Exemplo 7
Demonstracdo da origem bioldgica do componente de hidrocarboneto

O componente de hidrocarboneto de origem bioldgica do exem-
plo 6 foi pesado em um 6leo basico derivado de 6leo mineral do Grupo lll, e
misturou completamente. Para a primeira amostra, 0,5014 g do componente
de hidrocarboneto de origem bicldgica foi pesado, e componente de 6leo
basico do Grupo Il foi adicionado em uma quantidade para obter um peso
total de 10,0 g; para a segunda amostra, 1,0137 g do componente de hidro-
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"carboneto de origem biolégica foi pesado, e componente de 6leo basico do

Grupo que Il foi adicionado em uma quantia para obter um peso total de
10,0232 g. Os resultados medidos estdo na Tabela 5, baixo. Os resultados
s80 expressos como "por cento de carbono moderno”, baseado no contedido
de carbono radioativo da atmosfera em 1950. No momento, porcentagem de
carbono moderno na atmosfera & aproximadamente 107%. &™ C valores
apresentam a relagdo de isGtopos de carbono estaveis '*C/™2C. Por. meio
deste valor, o fracionamento de isétopo ocorre na amdstra de processo de
fratamento e pode ser corrigido. Resultados atuais séo apresentados na Ul-
tima coluna. O método é ASTM D6866.

Tabela 5 |

Resultados de carbono radioativo

Amostra “C  conted-[(13C |Por cento carbono
do,% moderno,%

Oleo mineral 0,1+0,07 294 |0

Oleo bio 106,7:04 |-289 |100

Oleo mineral + bio, 5%, em peso, __ |5,0:03  |-20.3 |4,600,28

Oleo mineral + bio, 10%, em peso, 10,8+0,3 -29,6 110,04+0,29

Exemplo 8

Distribuiciio do numero de carbonos

T ity

A distribuigao do nimero de carbonos dos 6leos bésicos de a-

cordo com invengéo € descrita mais reduzida do que a dos Oleos basicos
convencionais. Os 6leos basicos da invengdo contém quantidade elevada de
fragdes de C34 - C36 de ebuligho elevada comparados aos produtos con-
vencionais da mesma faixa de viscosidade (KV100 aproximadamente 4 ¢St),
como mostrado na Figura 2. A distribuicdo do nimero de carbonos é deter-
minada por FIMS. A amostra da andlise de FIMS é aquela do exemplo 4 com
alimentagao de acido graxo de C18 dleo alto. Além da hidrodesoxigenagéo
para produzir compostos de C36, também descarboxilagéo/descarbonilagéo
conduzem a compostos de C35/C34 parafinicos (HDO-descarboxilagdo/des-
carbonilagdo combinadas).
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REIVINDICAGOES

1. Processo para a produgdo de um componente de hidrocarbo-
neto saturado, caracterizado pelo fato de que a matéria-prima de alimenta-
¢ao compreendendo pelo menos 50% em peso de compostos nao saturados
e/ou poliinsaturados e um ou mais componente(s) selecionado(s) do grupo
que consiste em acidos carboxilicos apresentando nimeros de carbono de
C4 a C38, ésteres de acidos carboxilicos C4 a C38 e C1-C11 lcoois, anidri-
dos de acido carboxilico C4-C38, e C4-C38 alcoois é oligomerizada na pre-
sencga de um catalisador de argila catidnico e desoxigenada na presenca de
um catalisador contendo um metal do Grupo VIII e/ou VIA da tabela periodi-
ca dos elementos.

2. Processo de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizado pelo
fato de que o catalisador de argila catidnico € um catalisador de zedlita.

3. Processo de acordo com a reivindicagao 1 ou 2, caracterizado
pelo fato de que a matéria-prima de alimentagdo compreende um ou mais
componente(s) selecionado(s) do grupo que consiste em acidos carboxilicos
apresentando numeros de carbono de C4 a C24, ésteres de acidos carboxi-
licos C12 a C24 e C1-C3 élcoois, anidridos de acido carboxilico C12-C24 e
C12-C24 alcoois.

4. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1 a
3, caracterizado pelo fato de que a matéria-prima de alimentacdo compreen-
de pelo menos um material de partida de origem biolégica, selecionado do
grupo que consiste em triglicerideos, acidos graxos, ésteres de acidos gra-
xo0s e alcoois, anidridos de &cido graxo, e alcoois graxos.

5. Processo de acordo com a reivindicagao 4, caracterizado pelo
fato de que o material de partida é selecionado do grupo que consiste em:

a) gorduras vegetais, 6leos vegetais, ceras vegetais; gorduras
animais, 6leos animais, ceras animais; gorduras de peixe, 6leos de peixe,
ceras de peixe, e misturas destes, e

b) acidos graxos livres ou acidos graxos obtidos por reagdes de
hidrélise, transesterificagao acida ou pirdlise de gorduras vegetais, éleos ve-

getais, ceras vegetais, gorduras animais, 6leos animais, ceras animais, gor-
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duras de peixe, 6leos de peixe, ceras de peixe, e misturas destes, e

c) ésteres obtidos por transesterificacdo de gorduras vegetais,
6leos vegetais, ceras vegetais, gorduras animais, éleos animais, ceras ani-
mais, gorduras de peixe, 6leos de peixe, ceras de peixe, e misturas destes, e

d) ésteres obtidos por esterificagdo de acidos graxos livres de
origem vegetal, animal e piscosa com alcoois, e misturas destes, e

e) alcoois graxos obtidos como produtos de redugédo de acidos
graxos de gorduras vegetais, 6leos vegetais, ceras vegetais, gorduras ani-
mais, 6leos animais, ceras animais, gorduras de peixe, 6leos de peixe, ceras
de peixe, e misturas destes, e

f) gorduras e dleos de classificagéo alimenticia residuais e reci-
clados, e gorduras, éleos e ceras obtidos através de engenharia genética, e
misturas destes, e

g) misturas dos referidos materiais de partida.

6. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a
5, caracterizado pelo fato de que a matéria-prima de alimentagdo contém
pelo menos 80% em peso de compostos n&o saturados e/ou poliinsaturados.

7. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 1 a
6, caracterizado pelo fato de que a oligomerizagcdo € executada sob uma
pressao de 0 a 10 MPa, e a uma temperatura de 100 a 500<C.

8. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 1 a
7, caracterizado pelo fato de que até 10%, de preferéncia de 0,1 a 4% em
peso de agua sdo adicionados a matéria-prima de alimentagéo contendo
acidos carboxilicos na etapa de oligomerizacao.

9. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 1 a
8, caracterizado pelo fato de que a desoxigenacao é executada como hidro-
desoxigenagao ou como descarbonilagao/descarboxilagcédo, a desoxigenagéao
sendo executada antes da, ou em seguida a oligomerizagao.

10. Processo de acordo com a reivindicagdo 9, caracterizado
pelo fato de que a hidrodesoxigenacgéo é executada na presenca de hidro-
génio, a uma temperatura entre 100 e 500C, sob uma pressao entre 0 e 20

MPa, a taxa de corrente WHSV estando entre 0,1 e 10 I/h, na presencga de
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um catalisador de hidrodesoxigenacao.

11. Processo de acordo com a reivindicagdo 9 ou 10, caracteri-
zado pelo fato de que o catalisador de hidrodesoxigenagéo é um catalisador
de Pd, Pt, Ni, NiMo ou CoMo tendo um suporte de alumina e/ou silica.

12. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 9
a 11, caracterizado pelo fato de que antes da hidrodesoxigenacéo, o produto
da etapa de oligomerizagéo é submetido a pré-hidrogenag¢ao na presenca de
um catalisador, a uma temperatura entre 50 e 400C, sob uma presséao de
hidrogénio entre 0,1 e 20 MPa, a taxa de corrente WHSYV estando entre 0,1 e
10 I/h.

13. Processo de acordo com a reivindicagdo 12, caracterizado
pelo fato de que o catalisador € um catalisador de Pd, Pt, Ni, NiMo ou CoMo
tendo um suporte de alumina e/ou silica.

14. Processo de acordo com a reivindicagdo 9, caracterizado
pelo fato de que a matéria-prima de alimentagdo do processo, ou o produto
da etapa de oligomerizagao é submetido a descarboxilagdo/descarbonilagao
na presenca de um catalisador de descarboxilagao/descarbonilagéo, a uma
temperatura entre 200 e 400T, pressdo entre 0 e 20 MPa, a taxa de corren-
te WHSH estando entre 0,1 e 10 I/h.

15. Processo de acordo com a reivindicagdo 14, caracterizado
pelo fato de que o catalisador de descarboxilagdo/descarbonilagdo é um ca-
talisador de Pd, Pt, Ni, NiMo ou CoMo tendo um suporte de alumina e/ou
silica ou um suporte de carbono ativado.

16. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
a 15, caracterizado pelo fato de que em seguida as etapas de oligomeriza-
¢cao e desoxigenacgao, o produto é submetido a isomerizagao na presenca de
gas de hidrogénio sob uma pressao entre 0,1 e 20 MPa, a uma temperatura
entre 100 e 5007C, na presenga de um catalisador de isomerizagao.

17. Processo de acordo com a reivindicagdo 16, caracterizado
pelo fato de que o catalisador de isomerizagdo é um catalisador suportado
que contém uma peneira molecular e um metal do Grupo VIl da tabela pe-

riédica dos elementos.



18. Uso do processo como definido em qualquer uma das reivin-
dicagbes 1 a 17, para a produgao de fragdes de gasolina, solvente, e/ou die-

sel.
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RESUMO

Patente de Invengéo: "PROCESSO PARA A PRODUGCAO DE UM COM-

PONENTE DE HIDROCARBONETO SATURADOQ".
A presente invengdo refere-se a um processo para a produgdo
5 de bleo béasico saturado de alta qualidade ou um componente de 6leo basico
baseado em hidrocarbonetos. O processo da invengdo compreende duas
etabas principais: a oligomerizagéo e desoxigenagéo. Um material de partida
bioldgico contendo 4cidos carboxilicos ndo saturados e/ou ésteres de 4cidos
carboxilicos é de preferéncia empregado como a matéria-prima de alimenta-

10 ¢do.
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