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(57) Resumo: PROCESSO PARA PRODUZIR UM
COMPONENTE DE HIDROCARBONETO. A invengéao refere-se a um
processo para produzir um novo tipo de d6leo de base de
hidrocarboneto de qualidade alta de origem biolégica. O processo da
invengdo compreende etapas de cetonizagdo, hidrodesoxigenagéo, e
isomerizagéo. Acidos graxos e/ou ésteres de acido graxa com base em
uma matéria-prima biolégica sdo preferivelmente utilizados como a
carga de alimentagéao.
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. Relatério Descritivo da Patente de Invengao para "PROCESSO
PARA PRODUZIR UM COMPONENTE DE HIDROCARBONETO". -
Campo técnico

A invengdo refere-se a um processo para produzir um compo- .
5 nente de hidrocarboneto, e particularmente um proceéso para produzir um
componente de hidrocarboneto saturado ramificado dé alta qualidade de ori-
gem biolégica a ser utilizado como um tipo novo de dleo de base. O proces-
so-compreendendo etapas de cetonizagdo, hidrodesoxigenagao e isomeriza-
cao utiliza como matéria-prima de cargé de alimentagao de origem biol4gica

10 eventualmente d’eriVada a partir de 6leos de planta, gorduras animais, ceras
naturais, e carboidrato. Da mesma forma, combinagées'e materiais sintéticos
correspondentes. podem ser utilizados com a carga de alimentagao. |
Estado da Técnica

Oleos de base sdo geralmente empregados para a produgdo de

15 lubrificantes, tais como éleos lubrificantes para automotivos, IUbrificantes
industriais e graxas lubrificantes. Eles sdo da mesma forma utilizados como
Oleos de processamento, 6leos brancos e dleos de bene_ficiamento}de metal.
Lubrificantes finalizados consistem em dois componentes gerais, 6leo de
base lubrificante e aditivos. Oleo de base lubrificante é o constituinte princi-

20 p'all nestes lubrificantes finalizados e contribui significativamente as proprie-
dades do lubrificante finalizado. Em geral, alguns 6leos de base lubrificantes
sao utilizados péra fabricar uma ampla variedade de lubrificantes finalizados
variando-se as misturas de 6leos de base lubrificantes individuais e aditivos
individuais.

25 Oleos de base de acordo com a classificagdo do Grupo Il ou IV
do American Petroleum Institute (API) sdo empregados em lubrificantes de
alta qualidade. A classificagdo do 6leo de base de APl é mostrada na Tabela
1.



10

20

25

Tabela 1. Classificacao de éleo de base de APT

Grupo |Hidrocarbonetos satu- | Enxofre,% em peso indice de viscosidade

: rados,% em peso|(ASTM D 1552/D 2622 /D |(VI) (ASTM D.2270)
(ASTM D 2007) 3120/D4294/D 4927) . -

EU < 90 e/ou > 0,03 80 (VI<120

n (90 : (0,08 80 (VI<120

1 (90 (0,03 ' (120

v Todas as polialfaolefinas (PAO)

\Y Todos os outros 6leos de base que nao pertencem a Grupos -1V

Oleos do Grupo Il sdo 6leos de base com indices de viscosida-
de muito altos (VHVI) produzidos por métodos modernos a partir de éleo cru
por hdrocraqueamento, seguido por isomerizagao das parafinas lineares ce-

rosas para produzir parafinas ramificadas. Oleos de Grupo Ill da mesma

forma incluem dSleos de base produzidos a partir de parafinas de Cera Slack
a partir de 6leos minerais, e a partir de ceras obtidas por sintese de Fischer- .

- Tropsch (ceras de GTL) por exemplo de carvao ou gas natural utilizando-se
‘técnicas de 'isomerizagéo correspondentés. Oleos de Grupo IV sdo polialfa-

olefinas sintéticas (PAO). Uma classificagdo similar € da mesma forma em-
pregada por ATIEL (Association Technique de I'industrie Européenne des
Lubrifiants, or Technical Association of the European Lubricants Industry), a
referida classificagdo da mesma forma compreendendo Grupo VI: Poliinter-
nalolef’ivnas. (P1O). Além da classificagao oficial, da mesma forma o Grupo I+

‘€ geralmente empregado neste campo, este grupo compreendendo 6leos de

base ndo sulfurosos e saturados tendo indices de viscosidade maior que
110, porém abaixo de_120. Nestas cIasSificagées, hidrocarbonetos saturados
incluem compostos parafinicos e nafténicos, porém nao aromaticos. »

E da mesma forma disponivel uma definigdo para matérias- -
primas base de acordo com APl 1509 como: "Uma matéria-prima base é um
componente lubrificante que é produzido por um unico fabricante nas mes-
mas éspecificagées (independente da fonte de alimentagdo ou localizagao
do fabricante); que conhece a mesma especificagdo do fabricante; e que é
identificada por uma unica férmula, nimero de identificagao ‘do produto, ou
ambos. Matérias-primas base podem ser fabricadas utilizando-se uma varie-
dade de processos diferentes. "Oleo de base é a matéria-prima base ou mis-

“tura de matérias-primas base utilizadas em 6leo autorizado pelo API. Os ti-
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pos de matérias-primas base conhecidos sdo 1) Oleo mineral (parafinico,
nafténico, aromético), 2) Sintéticos (polialfaolefinas, aromaticos aIduiIados,
diésteres, ésteres de poliol, polialquileno glicois, ésteres de fosfato, silico-
nes), e 3) Oleo de planta.

Ja por muito tempo, especialmente a indﬁsfria automotiva reque-
reu lubrificantes e desse modo 6leos de base com propriedades técnicas
melhoradas. Creséentemente, as especificagées para lubrificantes finaliza-
dos requerem produtos com propriedades de temperatura baixas excelentes,
estabilidade de oXidagéo alta e baixa vo.latilidade. Geralmente, 6leos de base
lubrificantes séo 6leos de base que tém viscosidade cinematica de cerca de
3 ¢St ou maior a 100°C (KV100); um ponto de derramamento (PP) de cerca
de -12°C ou menor; e um indice de viscosidade (VI) de cerca de 120 ou 'mai;
or. Além de baixbs pontos de derramamento da mesma forma a fluidez em
baixa temperatura de 6leos de motor de muiltiplos graus é necessaria para
garantir que no tempo frio o motor inicie faciimente. A fluidez em Ibaixa tem-
peratura é demonstrada como viscosidade aparente em testes de simulador
do eixo de manivela a frio (CCS) em temperatura de -5 a -40°C. Oleos de

} base lubrificantes tendo KV100 de cerca de 4 cSt devem ter tipicamente vis-

cosidade de CCS a -30°C (CCS-30) menor que 1800 cP e dleos que tém
KV100 de cerca de 5 ¢St devem ter CCS-30 menor que 2700 cP. O valor

mais baixo € o melhor. Em geral, 6leos de base lubrificantes ndo devem ter

volatilidade de Noack maior que 6leos neutros leves de Grupo | ou Grupo Il
convencionais atuais. Atualmente, apenas uma fragdo pequena dos dleos de
base fabricados hoje pode‘ser utilizada em formulagdes para conhecer a as
especificagbes de lubrificante mais exigentes, mais recentes.

Nao é mais possivel produzir lubrificantes que obedecem as es-
pecificagdes dos fabricantes de carro mais exigentes, a partir de 6leos mine-
rais convencionais. Tipicamente, 6leos minerais contém freqientemente
concentragbes muito altas de compostos de nitrogénio eenxofre, aromaticos,
e além disso, eles também térh uma volatilidade alta e um indice de viscosi- -
dade modesto, isto é, dependéncia de viscosidade-temperatura. Além disso,

resposta de 6leos minerais aos aditivos antioxidantes é freqientemente bai-
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xa. Oleos de base sintéticos e assim chamados semi-sintéticos desempe-
nham um papel crescentemente importante especialmente em Iubrificantes
automotivos, tal como em o6leos de motor e engrenagem. Um desenvolvi-
mento similar pode ser visto para lubrificantes industriais. A vida util de lubri-
ficantes é desejavelmente tdo longa quanto possivel, desse modo evitando
mudancas de 6leo frequentes pelo usuario, e também permitindo intervalos
de manutengdo prolongados de veiculos, por exemplo, no transporte comer-
cial. Na ultima década, intervalos de troca de éleo de motor para carros de
passageiro aumentaram cinco vezes, sendo no melhor da hipéteses 50.000
km. Para veiculos de trabalho pesado, intervalos de troca de ¢leo de motor

-estdo no momento ja no nivel de 100.000 km.

A produgao de lubrificantes é influenciada por "Life Cycle Appro-

ach" crescentemente comum"” (LCA) relativo a ambiente, saude e fatores de

| seguranga do produto. O que pe visado com LCA é uma vida util prolongada

do produto, e desvantagens minimas para os ambientes associados com a
pfodugéo, uso, manipulagéo e disposi¢gao do produto. Intervalos de troca de
éleo mais longos de éleos de base de alta qualidade resultam no consumo
diminuido de matérias-primas com base em 6leo cru mineral nao renovavel,
e quantidades mais baixas de produtos de 6leo residual perigosds.

Além das demandas para tecnologia de motor e producao de

‘6leo de base, da mesma forma exigéncias ambientais rigidas direcionam a

industria a"deéenvol'ver 6leos de base mais sofisticados. Oleos de base e
combustiveis sem enxofre sdo requeridos para ganhar efeito completo de
tecnologias antipoluicdo novas e eficientes em veiculos modernos e cortar

emissoes de (’)xidos de nitrogénio, hidrocarbonetos volateis e particulas, bem |
como alcangar a reducdo direta de diéxido de enxofre em gases de escapa-
mento. A Unido européia decidiu que estes combustiveis estariam disponi-
veis para o mercado a partir de 2005 e eles devem ser a unica forma a ven-
da a partir de 2009. Oleos de base de 6leo mineral convencionais contém
enxofre, nitrogénio, compostos aromaticos, e tipicamente da mesma forma
compostos volateis. Eles sdo menos adequados para maquinas novas e
desse modo também ambientalmente mais prejudiciais do que dleos de base
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livres aromaticos e de enxofre mais novos.

HojeA em dia, o uso de 6leos reciclados e matérias-primés reno-
vaveis na produgéo de lubrificantes freqlientemente € um objeto de interes-
se. O uso de matérias-primas renovaveis de origem biolégica em vez de ma- .
térias-primas de fésseis nao renovaveis para produzir componentes de hi-
drocarboneto é desejavel, porque as matérias-primas de fésseis sao exaus-
tiveis e seu efeito sobre o ambiente é prejudicial. Problemas associados com
6leos reciclados incluem etapas de purificagdo e re-processamento compli-
cadas ao obter 6leos de base com qualidade alta. Além disso, o desenvolvi-
mento de um sis‘téma logistico de reciclagem extenso e de funcionamento &
caro. ‘ | '

Por enquanto, apenas os ésteres sdo empregados em lubrifican-
tes de origem renovavel e biolégica. O uso de referidos ésteres é limitado a
algumas aplicagdes especiais téis como Oleos para lubrificantes de corh-
pressor de refrigeragdo, 6leos bio-hidraulicos e éleos de beneficiémento de
metal. Em lubrificantes automotivos e industriais normal, eles sao principal-

mente empregados na escala aditiva. O prego alto da mesma forma limita o

- uso de ésteres. Além disso, os ésteres utilizados em formulagoes de 6leo de

motor nao sdo trocaveis com outros ésteres sem realizar novos testes de

motor, mesmo em casos onde a composi¢do quimica do éster de substitui-

¢do é em principio similar. No lugar, dleos de base que consistem em estru-

tura de hidrocarboneto pura sdo em parte trocaveis entre si. H4 da mesma
forma alguns problemas técnicos associados com ésteres. Como compostos
polares, ésteres sofrem maior tendéncia a dilatagdo de selo do que hidrocar-
bonetos puros. Isto criou muitos problemas relativos ao elastdmero em apli-
cagoes hidraulicas. Além disso, 6leos de base de éster sdo acidos de produ-
¢cao mais fécil hidrolisados, que por sua vez causam COrrosao sob_re siste-
mas lubrificantes. Além disso, desvantagem ainda maior de ésteres é que
aditivos desenvolvidos para éleos de base de hidrocarboneto néo. polar ndo
sao eficazes para 6leos de base de éster. ' |

Cetonas sao geralmente empregadas como agentes anti-
espumantes, agentes de liberagdo de mofo e em misturas com parafina co-
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mo revestimentos de metal, bem como componentes de tintas de impressao.
Processos para produzir cetonas sao conhecidos na técnica, onde‘os grupos
funcionais das moléculas de alimento reagem entre si formando uma cetona.
O ndmero de carbono da cetona formada é reduzido por aquele comparado
a soma dos numeros de carbono das moléculas de alimento reagidas. Me-
tais ou 6xidos de metais alcalino-terrosos sao empregados como catalisado-
res. EP 591297 descreve um método para produzir uma cetona a partir de.
acidos graxos por reagéo de pirdlise utilizando-se um catalisador de 6xido de
magnésio. EP 0457665 descreve um método para produzir cetonas a partir
de triglicerideos, acidos graxos, ésteres de acido graxo, sais de acido graxo,

‘e anidridos de acido graxo utilizando um catalisador de bauxita que contém

oxido de ferro. -
As cetonas podem ser reduzidas em parafinas utilizando-se re-

ducgdo de Wolff-Kishner. A reagdo envolve converter uma cetona & hidrazona

correspondente (HoNNH,) e decomposigédo deste intermediario na presenga
de base em cerca de 200°C para produzir o derivado de alquila reduzido e
nitrogénio. Cetona normalmente é aquecida com hidrato de hidrazina e hi-

dréxido de sdédio em temperatura de 100 - 200°C. Dietileno glicol ou dimetil |
sulféxido e empregado como solvente. Alterhativamente, a _redu¢éo direta do

grupo carbonila para produzir um -grupo metileno pode ser realizada com

‘reagao de reducdo de Clemmensen catalisada por zinco de amalgama e a-

cido cloridrico. Da mesma forma um método para reduzir cetonas por hidro-
genacdo catalitica com paladio em catalisador de carbono em temperatura
de 50 - 150°C, sob uma pressdo de hidrogénio entre 0,1 e 0,5 MPa é conhe-
cido. Com metais ndo nobres tal como niquel, uma temperatura mais alta de
quase 200°C, e uma pressdo de hidrogénio de 30 MPa devem ser utilizadas
comovd.escrito em Ullmanns Encyclopédie der technischen Chemie, 4. neu-
bearbeitete und erweiterte Auflage, Band 13, Verlag Chemie GmbH, Wei-
nheim 1983, Hidrierung pag. 140.

FI 100248 apresenta um processo com duas etépas em que O
destilado mediano é produzido a partir de 6leo de planta por hidrogenacgao
dos acidos carboxilicos ou triglicerideos do referido 6leo de planta para pro-
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duzir parafinas normais lineares, seguido por isomerizagao das referidas n-

parafinas para produzir parafinas ramificadas. A hidrogenagéo foi realizada
em uma temperatura que varia a partir de 330 a 450°C, sob uma presséo
maior que que 3 MPa e velocidade espacial horéria liquida (LHSV) sendo de .
0,5 a 5 I/h. A etapa de isomerizacgao foi realizada em temperatura de 200 a
500°C, sob pressao elevada, e LHSV sendo de 0,1 a 10 I/h.

EP 774451 descreve um processo para isomerizagao de acidos
graxos ou alquil ésteres de acido graxo. A isomerizagdo de acidos 'graxos
insaturados ou alquil ésteres de acido graxo é realizada utilizando argila ou
outro catalisador catiénico. Além do produto principal,: dimeros de carga de
alimentagdo sdo obtidos. .Depois da dest_ilagéb, acidos graxos ramificados
insaturados ou alquil ésteres de acido graxo s&o obtidos como o produto. |

GB 1 524 781 descreve um processo para produzir hidrocarbo-
netos a partir de 6leo de planta. .Neste processo, o alimento do 6leo de plén-
ta é pirolizado em trés zonas na presenga de um catalisador em témperatura
de 300 - 700°C. No processo, hidrocarbonetos das classes de gas, gasolina
e diesel sao obtidos. Eles sdo separados e purificados. B '

Materiais de partida que originam-se de fontes biolégicas contém
quantidades altas de oxigénio. No processamento, oxigénio é convertido em
évgua, monoxido de carbono, e didxido de carbono. Além disso, materiais. de
partida de origem biolégica freqlientemente contém nitrogénio, enxofre e
fésforo conhecidos como venenos de catalisador e inibidores de catalisado-
res de metal nobre. Eles causam a vida Util diminuida do catalisador, e torna
a regeneracao frequente dos catalisadores necesséria. Catalisadores de me-
tal nobre sao utlizados em processos de isomerizagdo. Eles sao muito caros
e altamente sensiveis a venenos de catalisador.

Unidade estrutural basica tipica de 6leos de peixe e planta e

gorduras animais & um triglicerideo. Triglicerideo é um éster de glicerol com

trés moléculas de acido graxo que tém a estrutura abaixo:
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em que R, Rz e R3 representam cadeias de hidrocarboneto de C4-C26. O
comprimento da cadeia de hidrocarbo'neto ¢ principalmente 18 carbonos
(C18). Acidos graxos de C18 sao tipicamente ligados ao grupo hidroxila mé-
dio de glicerol. Numeros de carbono tipicos dos acidos graxos ligados aoé

dois outros grupos hidroxila sdo invariaveis, estando geralmente entre os

.numeros de ca_rbono Ci14 e C22.

Antes do processamento, materiais de partida de origem bioldgi-
ca sdo geralmente pré-tratados com métodos conhecidos adequadbs tais

~ como, termicamente, mecanicamente, por exemplo, por meios de forca de

cisalhamento, quimicamente por exemplo com &cidos ou bases, ou fisica-

mente com radiagédo, destilagdo, resfriamento ou filtragdo. O proposito de
pré-tratamentos fisicos e quimicos é remover impurezas que interferem com
0 processo ou envenenam os catalisadores, e reduzir reagdes laterais nao
desejadas. '

A matéria-prima biolégica 'pré-tratada .é freqientemente da

‘mesma forma pré-processada utilizando um método conhecido tal como hi-

drélise, trahseéterific‘agéo, redugdo, ou saponificagao. Acidos graxos podem
ser produzidos a partir de triglicerideos por tratamento de pirélise térmico.
Em uma reacgéo de hidrdlise, éleos e gorduras reagem com agua produzindo
acidos graxos livres e glicerol como o produto. Trés processos prihcipais pa-
ra a produgéo industrial de acidos graxos sdo conhecidos: Divisdo de vapor
de trigliéerideos sob pressio alta, hidrélise basica e hidrélise enzimatica. No
processo de divisao de vapor, a hidrélise de triglicerideos que utiliza o vapor
é realizada em temperaturas entre 100 e 300°C, sob uma pressédo de 1 - 10
MPa, cbndigées preferiveis sendo de 250 a 260°C e de 4 a 5,5 MPa. Oxidos
de metal como 6Xido de zinco podem ser adicionados quando o catalisador

acelerar a reacgao. Pressdo e temperatura alta contribuem para a dissolugao
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de gorduras em agua.

Esteres de acido graxo como triglicerideos podem ser transeste-
rificados com um alcool para obter alquil ésteres de acido graxo. Na reagao
de transesterificagdo, a estrutura de triglicerideo é decomposta, o0 acido car-
boxilico que produz um éster com o &lcool, considerando que a porgéo de
glicerol do triglicerideo € liberada. Tipicamente, metanol é utilizado como o
alcool, porém da mesma forma outros alcoois de C1-C11 podem ser utiliza-
dos. Hidroxidos de potassio e sédio dissolvidos em excesso em metanol sdo
utilizados como catalisadores. Condi¢des tipicas para a transesterificagcao
sdo como segue: Temperatura entre 60 e 70°C, pressio entre 0,1 e 2 MPa.
Esterificagcdo de acidos carboxilicos livres com alcool requer pressao e tem-
peratura mais alta (por exemplo, 240°C e 9 MPa), ou condi¢Ges acidas. Por
esta razao, qualquer acido graxo livre presente na alimentagao de transeste-
rificagcdo deve ser removido. Alternativamente, eles podem ser se'parada-
mente esterificados, por exemplo, utilizando-se um catalisador dé acido sul-
furico antes ou depois da transesterificagéo.

Grupos acidos de acidos graxos podem ser diretamente reduzi-
dos em alcoois dentro do hidreto de aluminio de litio, as ligagdes duplas
desse modo permanecendo em alcoois, ou até certo ponto utilizadas na es-
cala industrial por hidrogenagéo dos alquil ésteres de acido graxo produzidos
por transesterificacdo em alcoois saturados. Na rea¢ao de hidrogenagéo, a
porgéao de alcool utilizada para a transesterificagéo € liberada e pode ser re-
ciclada. Alquil ésteres de &cido graxo sdo reduzidos com catalisadores de

~metal, tipicamente com cromita de cobre sob uma pressdo de hidrogénio

entre 25 e 30 MPa, a 210°C. O alcool de C1-C3 liberado na reagdo é sepa-
rado a partir do &lcool graxo mais pesado. Da mesma forma, catalisadores

de niquel de cromo, ferro ou preferivelmente rédio podem ser utilizados em

uma temperatura entre 200 e 230°C e sob uma pressao de hidrogénio de 25
MPa. Alcoois insaturados sdo obtidos no caso de um catalisador de cobre-
zinco ser empregado. | 4 |

Aldeidos graxos podem ser produzidos a partir de alcoois graxos
removendo-se hidrogénio em uma reag¢ao de desidrogenacgao. A reagdo é
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oposta a reagdo de hidrogenagdo de alcoois, e desse modo endotérmicas.
Na reagdo de desidrogenagéo, catalisadores de hidrogenagao Correspon-
dentes séao utilizados, porém, a temperatura é mais alta, e desse modo rea-
¢Oes laterais tais como craqueamento, isomerizagdo, ciclizagdo e polimeri-
zagéb sdo possiveis. Catalisadores de cromita de cobre suportados sao tipi-
camente empregados para produzir aldeidos a partir de alcoois. Na desidro-
genacdo de fase de gas, tipicamente uma temperatura entre 250 e 400°C e
uma pressdo entre 0,1 e 0,5 MPa sdo empregadas. Além disso, geralmente
é conhecido que aldeidos correspondentes podem ser produzidos a partir de

alcoois utilizando alumina, silica-alumna, éxido de hafnio e 6xido de zircénio

-.como catalisador. Os produtos do processo sao controlados por mudangas

na temperatura do processo. Em temperaturas baixas, éteres séo obtidos,
temperaturas altas produzem aldeidos, considerando que olefinas séo tipi-
camente obtidas a 300 - 350°C. ‘ A
Oleos, gorduras e acidos graxos livres podem ser saponificados
em solugbes aquosas por reagéo com hidroxidos de metal tais como hidroxi-
dos de metal de alcali que produzem sais de metal de acidos graxo, e glice-

rol. Além do hidréxido de sddio, da mesma forma, por exemplo, 6xido de po-

tassio ou 6xido de zinco pode ser utilizado. Neste caso, o sabdo formado
tem solubilidade inferior em agua e é facilmente isolado a partir do glicerol,

“que é soluvel em agua. Em um processo de saponificagéo tradicional, a hi-

drélise béasica 4de triglicerideos é realizada em cerca de 100°C, sob presséo
normal. |

Nem o uso de heteroatomo contendo materiais de partida de
origem biolégica'em um processo para produzir 6leos de base saturados de’
alta qualidade foi descrito, nem ha qualquer relato a cerca do uso de hetero-
atomo contendo, materiais de intermediério opcionalmente e termicamente

e/ou quimicamente e/ou fisicamente e/ou mecanicamente tratados de origem

biolégica em um processo para produzir éleos de base saturados de alta
qualidade.
Com base no ensinamento anterior pode ser visto que ha uma

necessidade ébvia para um processo alternativo para produzir componentes
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de hidrocarboneto saturado ramificado de materiais de partida de origem
biolégica. Ha dé mesma forma uma necessidade quanto a éleos de base
saturados nao pol_ares que obedecem as exigéncias de qualidade para dleos
de base de alta qualidade, os referidos dleos de base sendo preferivelmente
de origem bioldgica e tendo efeitos mais preferiveis no ambiente e quanto a
usuarios finais do que 6leos de base minerais tradicionais.
Objeto da Invencgao

Um objeto da invengdo € um processo para produzir um Compo-
nente de hidrocarboneto. - |

Um 'oUtro objeto da invengéo é um processo para produzir um
componente de hidrocarboneto empregando-sé materiais de partida de ori-
gem biolégica. | S

Outro objeto da invengédo € um processo para produzir um novo
tipo de 6leo de base. | ' |

Ainda outro objeto da invengdo é um processo para produzir um
componente de diesel. '

Além disso, outro objeto da invengdo é um processo péra produ-

- zir um componente de gasolina.

~ Outro objeto da invengdo € um processo para produzir 6leo de
base saturado e componente de diesel a partir de materiais de partida de

origem biologica, os referidos produtos néo contendo principalmente hetero-

atomos. _
Um objetivo da invengdo é, além disso, um éleo de base que

~ obedece as exigéncias do Grupo Il de de API.

Os aspectos caracteristicos dos 6leos de base e processo da

invencdo sdo apresentados nas reivindicagdes anexas.

_ Descricdo geral da invengao

_ O processo da invengao para produzir um componente de hidro-
carboneto, e particularmente um 6leo de base de hidrocarboneto saturado
de alta qualidade de origem bi'olégica, compreende uma etapa de Cetonizaé
¢do, uma etapa de hidrodesoxigenagdo e uma etapa de isomerizagao. A e-

tapa de isomerizacao refere-se aqui tanto a isomerizagao de acidos carboxi-
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licos insaturados quanto a alquil ésteres de acidos carboxilicos, particular-
mente &cidos graxos insaturados e alquil ésteres de acido graxo,}-e da mes-
ma forma isomerizagdo de parafinas. A isomerizacdo de acidos graxos e
alquil ésteres de acido graxo é realizada antes da etapa de cetonizagéo,
considerando que a isomerizacdo de parafinas é realizada seguido as eta-
pas de cetonizagdo e HDO. A

Acidos carboxilicos e seus derivados ou combinagdes destes,
preferivelmente acidos graxos, ésteres de acido graxo, dlcoois graxos, aldei-
dos graxos, anidridos de acidos graxos, ou sais de metal de acidos graxos
de origem biolégica, sdo empregados como a carga de alimentagéao do pro-

.cesso. Os referidos materiais de partida de origem biolégica podem ser pré-

tratados se necessario, e/ou pré-processados utilizando-se métodos conhe-
cidos.
Aqui, 6leo de base saturado compreende hidrocarbonetos satu-

rados. O termo "hidrocarboneto saturado” refere-se a compostos parafinicos

e nafténicos, porém n&o aos aromaticos. Compostos parafinicos podem ser

ramificados ou lineares. Compostos nafténicos sdo hidrocarbonetos satura-

- dos ciclicos, ou cicloparafinas, tipicamente derivados a partir de ciclopentano

ou cicloexano. Um composto nafténico pode compreender uma unica estru-

tura de anel (mononafteno) ou duas estruturas de anel isoladas (dinafteno

‘isolado), ou duas estruturas de anel fundidas (dinafteno fundido) ou trés ou

mais estrut"ura-s de anel fundidas (polinaftenos ou naftenos policiclicos).
Aqui, a cetonizagao refere-se a reacdo de cetonizagéo de acidos
carboxilicos e os derivados destes, particularmente acidos graxos, ésteres
correspondentes‘, alcoois, aldeidos, anidridos, e sais de metal. Na feagéo, 0s |
grupos funcionais da carga de alimentagédo reagem entre si produzindo ceto-
nas. A réagéo de cetonizagao de dois acidos carboxilicos procede através de
um intermediario de anidrido para produzir uma cetona, agua e diéxido de
carbono liberando na reagao. Na reacdo de cetonizagao pirolitica de anidri-
dos e sais de metal, diéxido de carbono ¢ liberado. Para alcoois e ésteres, a
reagao de cetonizagado procede por meio de aldeidos para produzir um éster
de Tishchenko e também em cetonas, para aldeidos por meio de ésteres de
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Tishchenko em cetonas. Nestas duas ultimas reagdes, monoxido de carbono
e hidrogénio sao liberados. ‘ |

Acidos graxos referem-se aqui aos acidos carboxilicos de origem
bioldgica, tendo numeros de carbono mais altos que C1.

Esteres de acido graxo referem-se aqui a triglicerideos, alquil
ésteres de acido graxo, ésteres de acidos graxos com alcoois graxos, e ce-
ras naturais, todos sendo de origem bioldgica.

Neste contexto, o termo poliol refere-se a alcoois que tém dois
ou mais grupos hidroxila.

Aqui, hidrodesoxigenagao (HDO) refere-se a remogao de oxigé-
nio a partir de um composto por meios de hidrogénio. Agua é liberada na
reagéo, e ligagbes duplas simultaneamente olefinicas sao hidrogenadas e
quaisquer compostos de nitrogénio e enxofre sdo removidos. Reag¢des da
etapa de HDO séo exotérmicaé. Depois da etapa de HDO, a estrutura do
material partida tornou-se parafinica. '

Neste contexto, a isomerizagao refere-se tanto a isomerizagao
de 4cidos carboxilicos quanto aos alquil ésteres, e a hidroisomerizagdo.

| A isomerizagao de acidos carboxilicos insaturados ou alquil éste-
res de acidos carboxilicos, particularmente &cidos graxos ou alquil ésteres
de Acido graxo referem-se aqui a sua conversdo aos compostos ramificados
sem alterar seu numero de carbono.

Hidroisomerizagdo refere-se aqui a isomerizagdo de parafinas
lineares para produzir parafinas ramificadas.

Neste contexto, a faixa de nimero de carbono refere-se a dife-
renca dos nimeros de carbono das moléculas maiores e menores, mais um,
no produto final. _

" Neste contexto, pressdes sdo pressdes em gauge relativas a

presséo atmosférica normal.

Classificagdo do Sistema Periodico dos Elementos € a classifi-
cagdo de IUPAC. | | |

A invengdo ¢ ilustrada agora com as figuras anexas 1 e 2 sem
desejar limitar o escopo da invengdo as modalidades das referidas figuras.
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Figuras
_ Figura 1 mostra esquematicamente uma modalidade‘ preferivel
da invencgdo para um processo em que a cetonizagao é realizada antes da
hidrodesoxigenagao e isomerizagao. '

| Figura 2 mostra esquematicamente outra modalidade preferivel
da invengdo para um processo em que acidos graxos sdo isomerizados an-
tes das etapas de cetonizagao e hidrodesoxigenagao.

Na figura 1, pelo menos um dos seguintes materiais de partida é

introduzido ao tanque de alimento 30 como componentes separados ou co-
mo misturas: acidos graxos 4, ésteres de acido graxo 9, aldeidos 5, alcoois 6

‘ou anidridos acidos 7, e alimento de acido dicarboxilico 3 ou polidis 13 é in-

troduzido coma carga de alimentagdo adicional opcional. Parte da fragéo de
produto recirculada mais leve (por exemplo, 102) ou outra corrente de hidro-
carboneto 201 podem ser adicidnados opcionalmente ao tanque de alimento
30 como um diluente. A corrente de diluente 202 compreende a corrente re-
circulada 102 ou corrente de hidrocarboneto 201 ou uma mistura destes. A
partir do tanque de alimento 30, a corrente de carga de alimentagédo 31 e

corrente de hidrogénio 105 sdo passadas em um reator de pré-hidrogenagao |
opcional 40, seguido pela passagem da corfente pré-hidrogenada 41 ao rea-
tor de cetonizagéo 50, opcionalmente da mesma forma recebendo o diluente

'202. A partir do reator de cetonizagdo 50, o produto de cetona 51 e corrente

de hidrogénio 105 sdo passados para o reator de hidrodesoxigenagao 60,
opcionalmente da mesma forma recebendo o diluente 202. O produto parafi-
nico 61 a partir do reator de hidrodesoxigenagao 60 é passado para extragao
70 onde impureias ndo desejadas sdo removidas. Depois disso, a corrente
do produto parafinico 71 e corrente de hidrogénio 105 sdo passadas para o
reator de hidroisomerizagdo 80, opcionalmente da mesma forma recebendo
cargas de alimentag&o parafinicas adicionais tal como cera slack e ceras de
Fisher-Tropsch ou ceras produzidas por gaseificagdo do biomaterial (bioma-
terial em liquidos, BTL) 8, e o diluente 202. Seguindo a hidroisomerizagédo
80, as parafinas ramificadas 81 podem ser submetidas ao hidrofinalizagéo
opcional 90 utilizando-se uma corrente de hidrogénio 105, seguida passan-
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do-se o produto como a corrente 91 a uma unidade de destilagao e separa-
cao 100. Parafihas ramificadas 82 podem opcionalmente ser passadas do
reator de hidroiso_merizagéo 80 para o desencerador 110 em que as parafi-
nas lineares sdo removidas com solventes ou cataliticamente de uma manei-
ra conhecida. Parafinas lineares separadas podem rser recirculadas como
corrente 111 ao reator de hidroisomerizagao 80 paravparaﬁnas, enquanto as
parafinas ramificadas sdao passadas parafinas como a corrente 112 ao reator
de hidrofinalizacao 90. Na unidade de destilagéo e/ou separagédo 110, com-
ponentes de prod‘u»tdque fervem em faixas de temperatura diferentes e/ou
para aplicagées‘eépeciais; gases 104, gasolina 101, diesel 102, e Oleo de
base 103, sdo separados.. _ | ’

Na figura 2, o acido graxo livre insaturado 3 e alimento de alquii
éster de acido graxo 21 sao introduzidos no tanque de alimento 30 como
componentes separados ou coon misturas. Parte da fracdo de produto méis
leve a ser recirculada (por exemplo, 102) ou outro hidrocarbonetb 201 pode
ser passado opcionalmente ao tanque de alimento 30 como um diluente. A
corrente de diluente 202 compreende a corrente recirculada 102 ou corrente
de hidrocarboneto 201 ou uma mistura desta. A partir do tanque de alimento
30, a corrente da carga de alimentagdo 31 que contém &cidos graxos e/ou
alq_uil ésteres de acido graxo sao passados ao reator de isomerizag_éo}'40

para ramificar os componentes. Seguindo a isomerizagdo, poréem antes da

cetonizagdo, uma pré-hidrogenagao opcional pode ser realizada em que
componentes de alquil éster de acidos graxos e/ou acido graxo ramificados
sdo passados como a corrente 41 ao reator de pré-hidrogenagéo de ligagéao
dupla 50 da mesma forma recebendo a corrente de hidrogénio 6 e o diluente
opcional 202. Depois disso, a carga de alimentagdo de alquil éster de acido
graxo e/ou acido graxo ramificado completamente saturado 51 é fntroduzida
ao reator de cetonizagdo 60 opcionalmente da mesma forma recebendo o
alimento de acido dicarboxilico 5, e o diluente opcional 202. Seguindo a ce-
tonizagao 60, o produto de cetbna 61e correhte de hidrogénio 6 sdo passa;
dos para o reator de hidrodesoxigenag¢éo 70 opcionalmente da mesma forma
recebendo o diluente 202. Seguindo a hidrodesoxigenagao 70, a corrente do
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produto parafinico ramificado 71 e corrente de hidrogénio 6 podem ser op-
cionalmente passadas para a hidrofinalizagéo 80. A partir do reatdr de hidro-
finalizagdo 80, o produto parafinico ramificado obtido é passado como a cor-
rente 81 para uma unidade de destilagao e separac;éo 90 em que 0s compo-
nentes de produto que fervem em diferentes faixas de temperatura e/ou para
aplicagbes especiais; gas 100, diesel 102, e dleo de base 103, sao separa-
dos. '
Descri¢do detalhada da invengio |
Foi agora surpreendentemente constatado que componentes de
h_idrocarboneto saturados ramificados, adequados como 6leos de base de

-alta qualidade, ndo contendo heteroatomos podem ser obtidos pélo processo

da invengdo. Alimentagéo selecionada de acidos carboxilicos e/ou derivados
destes, preferivelmente acidos graxo, ésteres de acidos graxos, alcoois gra-

xos, aldeidos graxos, anidridos de acidos graxos, e sais de metal de &cidos

graxos de origem biolégica ou sintética, ou combinag¢des destes podem ser
utilizadas no processo. No processo da invengdo, reagdes de cetonizacéo,
hidrogenagéo, e isomerizagdo sdo utilizadas. Componentes de hidrocarbo-
neto saturado ramificado s&o obtidos como o produto.

- Na reagao de cetonizagdo, o comprimento da cadeia de hidro-
carboneto da carga de alimentagéo é aumentado para tal que apenas as

‘ligagdes de carbono-carbono sdo deixadas na estrutura basica da molécula.

Uma tal cetona nio é adequada como oleo de base. O oxigénio presente no
grupo cetona deve ser removido, e as propriedades de baixas temperaturas
devem ser melhoradas, por exemplo, preparando-se ramlflcagoes curtas a
estrutura molecular. '

No processo da invengao, a carga de alimentacdo é submetida a
cetonizégéo, hidrodesoxigenagao e isomerizagdo. No caso de acidos carbo-

xilicos insaturados e/ou ésteres de &cidos carboxilicos insaturados, preferi-

velmente acidos graxos e/ou alquil ésteres de acido graxo séo empregados
como a carga de alimentagéo, a isomerizagdo pode ser realizada antes da
cetonizagao seguido por hidrodesoxigenagao, de outra maneira a isomeriza-

¢do é realizada depois das etapas de cetonizacao e hidrodesoxigenagao.
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O alimento selecionado a partir do grupo que consiste em &cidos
carboxilicos e derivados destes, preferivelmente acidos graxos, ésteres de
acidos graxos, élc;bois-graxos, aldeidos graxos, anidridos. de acidos graxos,
ou sais de metal de acidos graxos, de origem biolégica ou combinagdes des-
tes é cetonizado no processo. Por estes meios, 0 comprimento de cadeia de
hidrocarboneto da carga de alimentagao pode ser aUmentado,-e preferivel-
mente alcanga o nimero de carbono do 6leo de base. Na etapa de cetoniza-
¢ao, alguém pode da mesma forma utilizar cargas de alimentagao que sdo
diferentes que aquelas baseadas em 4cidos graxos. Tais componentes so,
por exemplo, acidos dicarboxilicos ou polidis. Estas cargas de alimentagao
séo cetonizadas em todos os grupos funci,onais, desse modo aumentando a
massa molecular do produto comparada as cetonas formadas de apenas
dois acidos graxos. Neste caso, uma molécula de policetona é formada, a
referida policetona sendo tratadva de uma maneira similar como monocefo-
nas. Se necessario, 0 material partida bioldgico pode ser submétido a uma
ou mais etapas de pré-tratamento ou purificagdo da técnica anterior para
preparagéo da carga de alimentagéo antes da reagéo de cetonizagé'o. '

| Na etapa de hidrodesoxigenagdo do processo da invencao, a
cetona é tratada com hidrogénio para produzir parafinas. O oxigénio presen-

te na cetona é liberado como agua, e quaisquer outros compostos contendo

oxigénio, nitrogénio, e enxofre sdo hidrogenados em parafinas, também. A-

Iém disso, ligagdes olefinicas sdao hidrogenadas. Depois da hidrodesoxige-
nagao, os hidrocarbonetos leves sao removidos como gases. - '

O componente' de hidrocarboneto obtido a partir da etapa de hi-
drodesoxigenagao pode ser submetido a hidroisomerizagao produzindo ca-
deias de hidrocarboneto ramificadas. Seguindo a etapa de hidroisomeriza-

4o, a estabilidade de oxidagdo do produto pode ser melhorada utilizando-se

um tratamento de finalizagao opcional. Além disso, um desenceramento op-
cional pode ser realizado antes ou depois da finalizagao. |

No caso, acidos cérboxu’licos insaturados ou ésteres tais como
acidos graxos e/ou alquil ésteres de acido graxo séo utilizados como a carga

de alimentacdo, a isomerizagao pode ser realizada antes da cetonizagao,
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seguida em seguida por cetonizagdo do produto isomerizado, e a etapa de
HDO é realizada como a Ultima etapa do processo. Na referida isomeriza-
¢do, ramificagdes sdo formadas na estrutura do composto, desse modo pro-
duzindo uma mistura de componentes isomerizados. Dimeros, e em um ni-
vel menor trimeros dos componentes de carga de alimentagdo como sub-
produtos sao obtidos. _

As etapas do processo da invengdo sao preferivelmente realiza-
das 'na. ordem de cetonizagado, hidrodesoxigenagdo, e como a Ultima etapa
de isomerizagéao.

O processo pode da mesma forma ser utilizado para processa-

-mento de alimentos de misturas que originam-se de materiais de partida bio-

I6gicos e cargas de alimentagao sintéticas, caso em que cargas de alimenta-

¢do sintéticas adicionais, ou cargas de alimentagdo produzidas com outros

processos podem ser utilizadas. Da mesma forma, cargas de alimentagéo

sintéticas puras podem ser utilizadas, porém, em seguida, os produtos nao
sdo baseados em recursos naturais renovaveis. No processamento, além de
parafinas de origem biolégica tais como parafinas obtidas no processo de
invengéo ou parafinas de BTL produzidas em processos de gaseificacdo de
biomaterial, da mesma forma ceras de Fischer-Tropsch e/ou ceras Slack
obtidas do éleo cru por desenceramento de solvente podem ser utilizadas

“coma cargas de alimentagao adicionais na hidroisomerizagédo. Dos proces-

sos sintéticos, o oxd-processo e a sintese de Fischer-Tropsch sdo estagios
em processos conhecidos para produzir produtos liquidos de materiais de
partida que contém carbono e hidrogénio, tal como de carvéao ou gas natural.
Carga de alimentagdo ' | '

O alimento compreende pelo menos um componente seleciona-

do a partir de triglicerideos, 4cidos carboxilicos que tém um numero de car-

bono C1-C38, ésteres de acidos carboxilicos de C1-C38 com alcoois de C-

C11, élcoois de C1-C38, aldeidos de C1-C38, anidridos de acido carboxilico
de C1-C38, e sais de metal de acidos carboxilicos de C1-C38. Cargas de
alimentacgdo preferiveis sdo acidos graxos de C4-C24 de origem biolbgica,

elou os derivado destes, mencionados acima, ou combinagbes destes.
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Componentes preferiveis da carga de alimentagao sdo acidos graxos de C4-
C24, alquil ésterés de &cido graxo de C4-C24 tais como metil ésterés, e és-
teres de acidos graxos com alcoois de C12-C38 tendo cadeias longas, ceras
naturais, lcoois graxos de C4-C24 reduzidos a partir de 4cidos graxo, aldei-
dos de C4-C24 reduzidos a partir de acidos graxo, ahidridos de acido graxo
de C4-C24, e sais de metal de acidos graxos de C4-C24. Acidos dicarboxili-
cos, polidis, triglicerideos, e suas misturas com as cargas de alimentagao
supracitadas podem ser utilizados como ‘componentes de alimento. |
Componentes de alimento sdo produzidos utilizando-se quals-
quer métodos conhecidos, preferivelmente de materiais de partida de origem
biolégica, tais como materiais derivados de plantas, animais e peixes, sele-
cionados a partir do grupo que consiste em 6leos de planta, ceras de planta;
gorduras delpla:nta, Oleos animais, gorduras animais, ceras animais, 6leos
de peixe, gorduras de peixe, cefas de peixe. Materiais de partida correspon-
dentes derivados de algas e insetos sao da mesma forma considérados bem
como materiais de partida derivados de aldeidos e cetonas preparados a
partir de carboidrato. Acidos graxos de C1-C38 e preferivelmenfe de C4-
C24, ou alcoois ou acidos de hidréxi correspondentes, agem como unidades
estruturais em materiais de partida adequados de origem bioldgica. Visto
q'ue no processamento de acidos graxos a vida util do catalisador é tipica-

mente curta, ésteres e alcoois podem ser opcionalmente -utilizados como

cargas de alimentagdo que causam menos formagdo de coque no catalisa-
dor.

Os materiais de partida de origem biolégica sdo selecionados
adequadamente a partir do grupo que consiste em:
a) gorduras de planta, 6leos de planta, ceras de planta, gorduras animais,

Oleos animais, ceras animais, gorduras de peixe, 6leos de peixe, ceras de

peixe, e

b) acidos graxos livres ou acidos graxos obtldos por hidrélise, reagbes de
pirdlise ou transesterificagao de acido a partlr de gorduras de planta Sleos
de planta, ceras de planta, gorduras animais, 6leos animais, ceras animais,

gorduras de peixe, 6leos de peixe, ceras de peixe, e
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c) ésteres obtidos por transesterificagdo a partir de gorduras de planta, 6leos
de planta, ceras de planta, gorduras animais, 6leos animais, ceras animais,
gorduras de peixe, 6leos de peixe, ceras de peixe, e

d) alquil ésteres de acido graxo obtidos por esterificagdo de alcoois com &ci-
dos graxos de origem de planta, animal e peixe, e

e) sais de metal de acido graxo obtidos por saponificagdo de acidos graxos
livres, gorduras de planta, 6leos de planta, ceras de planta, gorduras ani-
mais, 6leos animais, ceras animais, gorduras de peixe, 6leos de peixe, ceras
de peixe, e

f) alcoois e aldeidos obtidos como produtos de hidrogendlise ou redugac de

-&cidos graxos livres, ou acidos graxos de gorduras de planta, dleos de plan-

ta, ceras de planta, gorduras animais, 6leos animais, ceras animais, gordu-

ras de peixe, 6leos de peixe, ceras de peixe,

g) alcoois graxos obtidos por hidrélise, transesterificagdo e pirélise de ceras

de origem bioldgica, e

h) anidridos de acidos graxos de gorduras de planta, dleos de planta, ceras
de planta, gorduras animais, 6leos animais, ceras animais, gorduras de pei-
xe, 6leos de peixe, ceras de peixe, e

i) 6leos e'.gorduras de grau aIimentu’Cio‘ reciclados e residuais, e gorduras,

6leos e ceras obtidas por engenharia genética, e

_j) misturas dos referidos materiais.

Sais de metal séo sais de metal alcalino-terroso ou de metal de
alcali, preferiveimente. sais de Ca, Zn, Mg, Al,-ou Na. Ceras naturais s&o aci-
dos graxos esterificados com Aalcoois que tém cadeias de hidrocarboneto
longas. O numero de carbono de acido graxo e cadeias de hidrocarboneto
de alcool é tipicamente a partir do C12 a C38.

O material partida de origem biolégica pode da mesma forma ser

diferente de triglicerideo, éster, acido graxo, alcool ou aldeido, ou uma mistu-

ra dos _referidos materiais de partida se o comprimento de cadeia de hidro-
carboneto do material partida biolégico for adequado ou puder ser processa-
do para ser adequado ao nivel requerido para aplica¢des de 6leo de base e

diesel.
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Se necessario, o0 material partida de origem bioldgica pode ser
pré-tratado ou purificado por métodos conhecidos adequados como descrito
acima. Por exemplo, pode ser destilado em fragGes que tém faixas de ebuli-
¢do mais estreitas ou faixas ou distribuicdes de numero de carbono. Além .
disso, as impurezas prejudiciais as propriedades da carga de alimenta¢ao ou
produto final podem ser removidas por-filtragao atraVés de auxiliares de fil-
tracao adequadas.

Além dos tipos de compostos descritos acima, da mesma forma
os compostos totalmente ou parcialmente sintéticos, bem como misturas dos
tipos de compostos descritos acima com compostos sintéticos sdo da mes-
ma forma cargas de alimentagdo adequadas. | '

Exemplos de materiais de partida biolégicos adequados mcluem
Oleos de peixe tal como dleo de arenque de baltico, 6leo de salméo, 6leo de
arenque, 6leo de atum, oleo de anchova 6leo de sardinha, e oleo de cavala
6leos de planta tais como 6leo de semente de colza, dleo de colza, Oleo de
canola, 6leo de tal, 6leo de semente de girassol, éleo de soja, 6leo de milho,
éleo de canhamo, azeite de oliva, leo de carogo de algodao, 6leo de mos-
tarda, 6leo de palma, 6leo de amendoim, déleo de ricino, 6leo de jatropha,
6leo de semente de palma, e 6leo de coco; e além disso, adequados s&o da
mesma forma gorduras animais tais como banha, sebo, e da mesma forma
6leos e gorduras de grau alimenticio reciclados ou residuais, bem como gor-
duras, ceras e 6leos produzidos por engenharia genética. Além de gorduras
e 6leos, materiais de partida adequados de origem bioldgica: incluem ceras
animais tais como cera de abelha, cera chinesa (cera de inseto), cera de
verniz, e lanolina (cera de 1a), bem como ceras de planta tais como cera de
palma de carnauba, cera de palma de ouricouri, 6leo de semente de jojoba,

~cera de candelila, cera de esparto, cera do Japdo, e 6leo de farelo de trigo

de arroz.

Na etapa de cetonizagdo do processo da invengdo, da mesma
forma acidos carboxilicos livres ou ésteres livres destes podem bpcional#
mente ser utilizados com as cargas de alimentacdo. Estes &cidos mono-

e/ou dicarboxilicos lineares ou ramificados podem ser produzidos por pro-
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cessos petroquimicos ou processos de 0xo. Acidos monocarboxilicos ade-
quados incluem, por exemplo, &cido propidnico, butirico, isobutirico, 2-metil

‘butanoico, 2-etil butandico, valérico, isovalérico, caprdico, heptanéico, capri-

lico, pelargdnico, isononandico, caprinico, laurico, miristico, miristoléico,
palmitico, palmitoléico, estearico, oléico, elaidico, lindlico, linoléico, araqui-
donico, beénico, e de lignina. Acidos dicarboxilicos adequados incluem, por
exemplo, os seguintes: acido oxalico, maldnico, succinico, glutarico, adipico,
pimélico, subérico, azelaico e sebasicos. |

No caso onde os alcoois sao cetonizados no processo da inven-

¢ao, da mesma forma dibis e/ou polidis podem ser utilizados como a carga

.de alimentagdo além de &lcoois graxos. Di6is adequados incluem, por e-

xemplo, didis derivados a partir de acidos dicarboxilicos, dimeros de alcoois
graxos e 2,2-dimetil-1,3-propanodiol (NPG). Exemplos de alcoois poliidricos

| adequados incluem glicerol, 2-etil-2-hidroximetil-propano-1,3-diol (TMP), 2-
metil-2-hidroximetil-propano-1,3-diol (TME), 2-butil-2-etil-propanodiol

(BEPD), e 2,2-bis-(hidroximetil)-1,3-propanodiol (PET). PreferiVelmente, al-
coois que contém carbonos tercidrios ndo sao utilizados quando a estabili-
dade térmica do Sleo de base a ser produzido tiver que ser boa. |

) Cargas de alimentagéo Util_izadas na is_omerizagéo de acidos

carboxilicos insaturados, ou alquil ésteres de acidos carboxilicos insatura-

"dos; particularmente na isomerizagao de acidos graxos insaturados ou éste-

res de acido graxo, Aconté‘m pelo menos 20%, preferivelmente pelo menos
50%, e particularmente e preferivelmente pelo menos 80% em peso de com-
postos que tém ligacdes duplas. A carga de alimenta¢cdo pode da mesma
forma ser uma mistura de acidos carboxilicos insaturados e alqun éster de
acido carboxilico insaturado. Tipicamente, o numero de ligagdes insaturadas
nos compostos da carga de alimentagéo é 1 a 3. Preferivelmente, a carga de

alimentagé@o compreende pelo menos 40% em peso de acidos graxos mono-

insaturados ou ésteres de acido graxo, mais preferivelmente pelo menos
70% em peso. A carga de alimentagdo também pode compreender acidos
graxos poliinsaturados ou ésteres de acido graxo. A presenga de uma liga-

¢do insaturada na molécula causa a formagédo de um cation como um inter-
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mediario, desse modo facilitando a réagéo de isomerizagao esquelética.

Hidrbcarboneto pode ser opcionalmente adicionado como um
diluente a carga de alimentagdo e/ou em varios estagios do processo, tal
diluente pode ser por exemplo, hidrocarboneto da classe de diesel destilado
intermedidrio. As faixas de ebulicdo de hidrocarbonetos da classe de diesel
estdo entre 150 e 400°C, tipicamente entre 180 e 3605C.

Processo

No processo de acordo com a invengéo, a carga de alimentagéo
é submetido a cetonizacéo, hidrodesoxigenagao e isomerizagao.

Etapa de isomerizagao de acidos carboxilicos insaturados e/ou ésteres - -

A isomerizagdo pode ser realizada antes da etapa de cetoniza-
géo, no caso da carga de alimentagdo compreender acidos carboxilico insa-
turados e/ou alquil ésteres de acidos carboxilico insaturados, preferivelmente
acidos graxos insaturados e/ou alquil ésteres de &acido graxo insaturados.
Materiais de catalisador acido sdo empregados como 0s catalisédores. Os
catalisadores de isomerizacao preferiveis sdo, fosfato de aluminio, fosfato de

aluminio de silica e zedlitos, o catalisador que é preferivelmente uma zedlito

~do fipo_pentasil ou mordenita. A temperatura de reacéo varia a paftir de 150

a 350°C, preferivelmente a partir de 200 a 290°C, a presséo de reagéo entre
0 e 5 MPa, preferivelmente entre 0,1 e 2 MPa. A pressao ¢ utilizada para
impedir os componentes mais‘claros de evaporar. Agua ou um alcool inferior
pode ser adiciohado a carga de alimentagdo para suprimir a formagao de
anidrido acido devido a desidratacdo ou desalcoolagao. E 'preferivel adicio-

nar agua quando a carga de alimentagdo compreende &cidos graxos insatu-

rados e alcool ou quando a carga de alimentagdo compreende ésteres de
acidos graxos insaturados. '

 Tipicamente, a quantidade de agua adicionada ou alcool inferior
é 0 - 8%, e preferivelmente 1-3% em peso com base na mistura reacional
total. O alcool inferior € C1 - C5 alcool, e os alcoodis preferiveis sao, metanol,
etanol e propanol, com uma 'maior .preferénéia dada aqueles qué tm o
mesmo grupo alquila, tais como aqueles do éster de acido graxo de partida a

ser isomerizado. Agua em excesso (mais do que 10%) deveria ser evitado
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para prevenir formagao de "estolide". Esta etapa de isomerizagdo esqueléti-
ca também pode ser realizada na auséncia de agua ou alcool i_hferior. No
caso da reagdo ser reaizada como uma reac¢ao de batelada, a quantidade do
catalisador varia a partir de 0,01 a 30% em peso da mistura reacional total,
preferivelmente a partir de 0,5 a 10%, em peso. No reator de batelada, o
tempo de reagdo é menos do que 16 horas, preferivelmente menos do que 8
horas, particularmente e preferivelmente menos do que 4 horas. No caso de
um reator de leito fixo ser empregado, o velocidade espacial horaria ponde-
rada do alimento (WHSV) é 0,1 - 100 I/h, onde a quantidade da carga de a-

_ Ii_mentagéo é expressa em gramas por hora por gramas do catalisador.
‘Etapa de pré-hidrogenagéo ‘ '

O produto isomerizado obtido acima, ou a carga de alimentagéo

ndo isomerizada pode ser submetido a uma pré-hidrogenagéo. opcional an-

tes da etapa de cetonizacdo para reduzir as reagdes colaterais causadas

pelas ligages duplas. A pré-hidrogenagdo é realizada como um processo
separado sob cohdig:c”)es moderadas. A pré-hidrogenagao é réalizada na pre-
senga de um catalisador de pré-hidrogenagao, a uma temperatura entre 50 e
400°C, sob uma press&o de hidrogénio que varia a partir de 0,1 a 20 MPa, a
WHSV da »taxa de fluxo do alimento qUe _esté entre 0,1 e 10 I/h, as condicOes

que compreendem temperaturas preferivelmente entre 100 e 300°C, pres-

- "sbes de hidrogénio que variam a partir de 1 a 15 MPa, WHSV que é a partir

de 0,5 a 5 I/h, particUIarmente condigdes preferiveis que compreendem tem-
peraturas entre 150 e. 280°C, pressdes que variam a partir de 2 a 10 MPa,

. WHSV que ¢é a partir de 1 a 3 I/h. O catalisador de pré-hidrogenagao pode

conter metais do Grupo VIl e/ou POR do sistema periddico dos elementos.
O catalisador de pré-hidrogenacgao é preferivelmente um catalisador de Pd,
Pt, Ni, Ru, Rh, NiMo ou CoMo, o suporte que é carbono, alumina e/ou silica.

_ O produto opcionalmente pré-hidrogenado a partir da isomeriza-
¢éo de acidos graxos e/ou alquil éster de acido graxo, ou a carga de alimen-
tacdo opcionalmente pré-hidrogenada é passada pela etapa de cetonizagao,
que produz como o produto, uma cetona com um comprimento de cadeia de
hidrocarboneto aumentado. A cetona obtida é hidrogenada na etapa de HDO



10

15

20

25

30

25

para produzir hidrocarbonetos saturados.
Etapa de Cetonizagao

Na etapa de cetonizagao, a pressao varia a partirde 0 a 10 MPa,
preferivelmente a partir de 0,1 a 5 MPa, particularmente e preferivelmente a .
partir de 0,1 a 1 MPa, considerando que a temperaiUra varia entre 100 e
500°C, preferivelmente entre 100 e 400°C, particularrhenté e preferivelmente
entre 300 e 400°C, a WHSV da taxa de fluxo do alimento que € a partir de
0,1 a 10 I/h, preferivelmente a partir de 0,3 a 5 I/h, particularmente e preferi-
velmente a partir de 0,3 a 3 I/h. Na etépa de cetonizagao, ca"talisadores de
oxido de metal podem ser utilizados. Metais tipicos incluem Na, Mg, K, Ca,
Sc, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Sr, Y, Zr, Mo, Rh, Cd, Sn, La, Pb, Bi, e metais
de terras-raras. Estes 6xidos de metal podem estar em um suporte, suporteé '
tipicos sendo laterita, bauxita, diéxido de titanio, silica e/ou éxido de alumi-
nio. O metal é preferivelmente rholibdénio, manganés, magnésio, ferro elou
cadmio, o suporte sendo silica e/ou alumina. Particularmente e' preferivel-
mente, o metal € molibdénio, manganés e/ou magnésio cbmo 6xido em um

catalisador sem suporte. Nenhum catalisador especial é necesséario para a

‘ cetdnizagéo de sais de metal de acidos graxos (sabdes), desde que o metal

presente no sabao promova a reag¢do da cetonizagao.
Hidrodesoxigenagao |

Na etapa de HDO da invengdo, a cetona e gas de hidrogénio
séo reagidos sob uma pressao que varia entre 0,1 e 20 MPa, preferivelmen-.
te entre 1 e 15 MPa, particularmente e preferivelmente a partir de 2 a 10

“MPa, a temperatura sendo a partir de 100 a 500°C, preferivelmente a partir

de 150 a 400°C, particularmente e preferivelmente a partir de 200 a 350°C, a
WHSV da taxa de fluxo variando a partir de 0,1 a 10 I/h, preferivelmente a

partir de WHSV 1 a 5 I/h, e particularmente e preferivelmente a partir de

WHSV 1 a 3 I/h. Na etapa de HDO, catalisadores especiais que contém. um
metal do Grupo VIl e/ou VIA do sistema periddico dos elementos, em um
suporte podem ser utilizados. O catalisador de HDO é preferivelm'ente um
catalisador de Pd, Pt, Ni, NiMo ou CoMo, o suporte sendo carbono ativado,

alumina e/ou silica.
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Em uma modalidade preferivel, o produto de reagéo obtido de-
pois da etapa de HDO é purificado por exemplo, por extracao com>vapor, ou
com um gas adequado tal como“um hidrocarboneto leve, nitrogénio ou hi-
drogénio. E preferivel para o processo remover impurezas e agua tao efi-
cazmente quanto possivel antes da etapa de hidroisomerizagéo e/ou etapa
de finalizagao. _

No caso da carga de alimentagao ja esta submetida a isomeriza-
¢do de acidos graxos e/ou alquil ésteres de acido graxo, apenas as etapas
de finalizagdo e separag¢do opcionais sdo realizadas depois da HDO e das

etapas de purificagao opcionais.

[Etapa de isomerizagdo como hidroisomerizagao

No caso da isomerizagdo de acidos carboxilico e/ou alquil éste-

res de acidos carboxilicos ndo ter sido realizada, uma etapa de hidroisomeri-

| zacao é realizada depois das etépas de cetonizagdo, HDO e purificagdo op-

cionais. Neste caso, 0 produto hidrogenadd obtido a partir de cetonizagéao
seguida por hidrodesoxigenagao, e alimento adicional parafl'nico opcional
sdo passados para o reator de hidroisomerizagdo para reagir com gas de

hidrogénio na presenca de um catalisador de isomerizagao. Na etapa de hi- |
droisor_'nerivzagéo, a pressao varia a parti‘r de 0a20 MPa, preferivelmente a |
partir de 1 a 15 MPa, e particularmente e preferivelmente a partir de 4 a 10

‘MPa. A temperatura varia entre 100 e 500°C, preferivelmente entre 200 e

400°C, e particularmente entre 250 e 370°C. A WHSV de taxa de fluxo entre
0,1 e 10 I/h, preferivelmente entre 1 a 5 I/h, e particularmente e preferivel-

- mente entre 1 e 3 I/h. Na etapa de hidroisomerizagao, catalisadores de iso-

merizagao espeéiais que contém peneiras moleculares e metais do Grupo
VIl do sistema periédico dos elementos, por exemplo, Ni, Pt, e Pd, podem
ser uti_lizados. Alumina e/ou silica pode(m) ser utilizada(s) como suportes.
Etapa de desenceramento

~ Seguindo a cetonizagao, etapas de HDO e hidroisomerizagdo da
carga de alimentagdo, um desenceramento opcional pode ser realizado cata-

litcamente ou como desenceramento com base em solvente. Um desence-

ramento opcional pode da mesma forma ser realizado depois das etapas de
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isomerizag¢ao, cetonizagao e HDO da carga de alimentagéo de 4cido graxo
insaturado e/ou élquil éster de acido graxo de carga de alimentagao. -

No de_sénceramento catalitico, gas hidrogénio e o componente
hidrogenado, bem como o alimento adicional parafinico opcional reage na .
presenca de um catalisador de desenceramento. Catalisadores de zedlito
que compreendem metais do Grupo VIiI do sistema périédico dos elementos
tal como Ni, Pt ou Pd sédo empr'egados,como catalisadores de desencera-
mento. Na etapa de desenceramento, a pressdo varia de 0,1 a 20 MPa, a
temperatura estando entre 100 e 500°C. |

No deéenceramento com basé em solvente, ceras parafinicas
lineares sao separadas dissolvendo-se 0 _éleov(produt'o de hidrocarboneto)
em uma mistura de solventes, por exemplo, metiletil cetona e tolueno. No
processo, o solvente e o alimento sdo passados de maneira contracorrente e
desse modo misturados. A mistura de dleo e solvente é introduzida em uma
unidade de resfriamento. O resfriamento resulta na cristalizagéé de ceras
parafinicas lineares, considerando que parafinas ramificadas permanecem

como liquidos oleosos. A temperatura utilizada depende das propriedades

- de temperatura baixa alvo do produto, o ponto de derramamento do produto

final que diminui quando a temperatura no desenceramento é diminuida.
Cristais de cera filtrados a partir da mistura, coletados para outro processa-
mento, e o solvente € separado por evaporagdo do dleo de base. O desen-
ceramento com base em solvente € da mesma forma adequadd para acidos
graxo e/ou alquil ésteres de acido graxo depois da isomerizagdo e pré-
hidrogenagao das ligacdes duplas. Acidos graxo lineares e/ou alquil ésteres
de acido graxo lineares sao desse modo separados da mistura de compos-

tos néo cristalizaveis e ramificados dissolvendo-se a alimentagéo por exem-

‘plo em hexano, e resfriando-se como descrito acima.

Etapa de finalizagao

O produto opcionalmente desencerado e obtido anteriormente
pode opcionalmente ser finalizédo para remover quaisquer ligagoes duplas é
aromaticos. Na hidrofinalizagao, a finalizacéo é realizada utilizando-se hidro-

génio na presenca de um catalisador, a pressao variando de 1 a 20 MPa,
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preferivelmente de 2 a 15 MPa, e particularmente e preferivelmente a partir
de 3 a 10 MPa, e a temperatura varia entre 50 e 500°C, preferive_l'mente en-
tre 200 e 400°C, e particularmente e preferivelmente entre 200 e 300°C. Na
hidrofinalizagéo, catalisadores especiais que contém metais do Grupo VI do
sistema periédico dos elementos, e um suporte podem ser utilizados. O cata-
lisador de hidrofinalizagéo é preferivelmente um catalisador de Pd, Pt, ou Ni
suportado, o suporte sendo alumina e/ou silica. A finalizagdo pode da mes-
ma forma ser obtida removendo-se componentes polares que utilizam mate-
riais de adsorgao, tais como peneiras moleculares ou argila.

Seguindo a finalizagdo opcional, o produto € passado para uma

.unidade de destilagao e/ou separagao em que 0s componentes de produto

que fervem sobre a faixa de temperatura diferente e/ou componentes de
produto pretendidos para aplicagdes diferentes sdo separados um do outro.
Se desejado, o componente de hidrocarboneto obtido como o

produto, ou outro hidrocarboneto adequado pode ser utilizado como um dilu-

ente em varios estagios do processo da invengao, tais como nas etapas de
cetonizagdo, HDO e/ou isomerizagdo para aumentar a conversao e/ou sele-
tividade e/ou para controlar a natureza exotérmica das reagoes.

- Um reator de leito fixo, pdr exemplo, o reator de leito de escoa-

mento da técnica anterior é preferivelmente utilizado nas etapas de pré-

“hidrogenagdo, HDO, hidroisomerizagao e hidrofinalizagao.

Produto , }

O processo de acordo com a invengdo produz um componente
de hidrocarboneto ramificado e parafinico de qualidade alta adequado como
um éleo de base ou componente de éleo de base. O produto de 6leo de ba-
se tem propriedades de temperatura baixa e viscosidade excelente. O pro-
cesso de acordo com a invengdo da mesma forma produz tipicamente como
um subproduto um produto de hidrocarboneto parafinico e ramificado ade-
quado para o pogo de combustivel diesel. O componente de diesel contém
tipicamente algumas ramificagdes colaterais de carbono-carbono curtas, re-
sultando em um ponto de tamponamento de filtro frio e ponto de turvagio

excepcidnalmente baixo, porém, ainda um bom numero de cetano. Além dis-
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s0, um componente de hidrocarboheto adequado a ser utilizado como um
solvente, gasolina e/ou um componente de gasolina € obtido como um sub-
produto. Todos os produtos sdo preferivelmente de origem bioldgica.

Um componente de hidrocarboneto ramificado, saturado e para-
finico é o produto principal no processo de acordo com a invencéo, particu-
larmente quando as etapas de cetonizagdo e hidrodesoxigenagdo séo reali-
zads antes da iso.merizac;éo. Um componente de hidrocarboneto ramificado,
saturado e parafinico que contém quantidades altas de cicloparafinas é obti- -
do quando os acidos carboxilicos (graxbs) sdo isomerizados antes das eta-
pas de cetonizagéb e hidrodesoxigenagao.

Cargas de alimentacdo, que s&o 'preferiv'elmente derivadas a
partir de materiais de partida biologicos tém um efeito significativo na COm;
posicao e faixa de destilagdo do produto. Por exemplo, cargas de alimenta-
¢ao que consistem em acidos g'raxos podem ser fracionadas por destilagdo
para produzir fragdes estreitas a ser adaptadas para varias aplica'g()es. Para
cargas de alimentagdo que tem cadeias de hidrocarboneto de C16, C18,
C20 e C22, numeros de carbono tipicos de produtos séao respedtivame’nte
C31, C35, C39, e C43. Frag:c’iésde produto estreitas sdo obtidas desde que
a faixa de destilagdo do produto dependa principalmente do comprimento da
cadeia de hidrocarboneto da carga de alimentagdo. Oleos de base com fai-

xas de destilagao estreitas obtidas de acordo com a invengao tém volatilida-

des extremamente baixas quando comparadas aos produtos corresponden-
tes da técnica anterior.

Faixa de nimero de carbono do éleo de base da invengéo é ex-
tremamente estreita, tipicamente ndo mais que 5 carbonos na largura. A
maioria das estruturas tipicas e faixas de numero de carbono (C31-C35) dos
dleos de base 1 e 2 produzidos pelo processo da invengéo (4-6 cSt/100 °C)
séo apresentadas na Tabela 2. Numero de carbono depende do numero de
carbono da carga de alimentagdo. A maioria dos numeros de carbono tipicos

€ mostrado em negrito.
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Tabela 2. Nimeros de carbono e estruturas dos 6leos de base da invengao

Oleo de | Numero de carbono Estrutura
base %, por FIMS |

componente aciclico apro- ‘

ximadamente 90% (WNV\ANYV\*/
mononaftenos  aproxima- '
damente 10% - W

componente aciclico apro-

ximadamente 25% M

mononaftenos  aproxima-

dinaftenos aproximada-

mente 25%

~ Oleos de base de origem biolégica mostrados na Tabela 2 sdo produzidos

como segue:
1. Fragdo de &cido esteérico é cetonizada, hidrodesoxigenada, e hidroiso-

merizada.

2. Acido graxo insaturado é isomerizado, cetonizado, e hidrodesoxigenado.

- Utilizando-se cargas de alimentagdo com cadeias de hidrocar-

boneto diferente, as massas moleculares dos produtos podem ser aumenta-

“das para alcancar faixas de viscosidade requeridas para aplicagbes diferen-

tes por meios da reagéo de cetonizagdo. Com o processo da invengao, pro-
dutos de hidrocarboneto mais leves tais como solventes, gasolina, e com-
bustiveis diesel podem ser produzidos a partir de cargas de allmentagao de
cadeias de hldrocarboneto mais leves. :
Hidrocarbonetos saturados séo classificados de acordo com os
atomos de carbono e hidrogénio por método de espectrometria de massa de

ionizagao de campo (FIMS) como segue:

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

Nas Tabelas 2 e 3, as porcentagens (%, por FIMS) referem-se

aos grupos de compostos determinados de acordo com o referido método. |

, Na Tabela 3 sa@o apresentédas faixas de numero de carbono ti-
picas (C25-C35) e composi¢des de dleo de base de dleo sintético (GTL) e
mineral (Cera Slack e VHVI), que pertencem a mesma classe de viscosidade
de cerca de 4 - 6 cSt medida a 100°C. Estruturas de naftenos sao exemploé
de tipos de composto diferentes. Os nimeros de carbono médios sdo mos-
trados em negrito. | |
Produtos mostrados na Tabela 3 sdo prodUzidos como segue:
1. GTL é uma ffagéo cerosa de Fischer-Tropsch hidroisomerizada derivada
a partir de gas natural |
2. Cera Slack é uma fragdo de Cera Slack hidroisomerizada deriVada a par-
tir de 6leo cru . _
3. VHVI é um 6leo de base hidrocraqueado e hidroisomerizado derivado a

partir de 6leo cru

" Tabela3

Numeros de carbono e estruturas tipicas esperada de 6leos de

base sintéticos e 6leos de base derivados a partir de éleo cru

Oleo de |Numero de carbono ' Estrutura
base  |%, por FIMS

1 . C25 - C35, C29, | W\*/WVM/\A*

GTL componente aciclico aproxima-

damente 90% WM/V\(\
mononaftenos aproximadamen-| __._ |

2 C25 - C35, C28, YV\M\A/\NYV\)\

Cera |[componente parafinico aproxi-

SLACK |madamente 70% H\/\/\(\/\/\/\/\M\
mononaftenos aproximadamen-
dinaftenos fundidos aproxima- N\/\/\W

damente 5%
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VHVI A

componente parafinico aproxi-

madamente 40% H\/\/\(\/\/\/\/\)\/\/\r\
mononaftenos aproximadamen- ;

- | dinaftenos” fundidos aproxima- MNW

damente 15%

trinaftenos fundidos aproxima- :
damente 5% ' '
tetra/pentanaftenos  fundidos

aproximadamente 2-5% \/\/\/O:EPO\N\/

Com respeito ao numero de carbono e estrutura molecular, 6leos

“de base da invencdo diferem-se de produtos da técnica anterior, como pode

ser visto claramente a partir das Tabelas 2 e 3. No caso, a isomerizagéo é
baseado nas ligagbes duplas do esqueleto de &cido graxo de C18 (estrutura

2 na Tabela 1), a estrutura do produto de hidrocarboneto ramifiéado, satura-

do obtido utilizando o processo de acordo com ainvengao é diferente daque-
la obtida, por exemplo, ao hidroisomerizar parafinas de C25-C35 em ceras
de GTL e SLACK. No caso presente, as ramificagdes estao principalmente
no meio da cadeia de hidrocarboneto longa, devido as posi¢oes de insatura-
¢ao olefinicas de w9 comuns responsdveis pela ramificagdo. Em ceras de
GTL e Slack (estrutura 1 e 2 na Tabela 3), as ramificagbes sS40 principalmen-

~ te préximas as extremidades da cadeia principal de hidrocarboneto. Existem

tipicamenté ramificacdes de alquila tendo niumeros de carbono 1 — 4 dentro
da cadeia de hidrocarboneto do produto. Com respeitd ao sitio de ramifica-
¢ao, os compon_ehtes ramificados sdo misturas de diferentes isdmeros. As
ramificagbes mais no meio da cadeia de hidrocarbonetd reduzem o ponto de'
fluidez consideravelmente mais do que aquelas nas extremidades da cadeia.
Além da localizagdo das ramificagbes, também o numero de ra-

mificagbes afeta o ponto de fluidez. O ponto de fluidez sendo reduzido por

ndmero crescente de ramificagdes, porém ao mesmo tempo também indice
de viscosidade é reduzido. E conhecido que a correlagéo ideal entre indice
de viscosidade e ponto de fluidez esta ligado com apenas poucas ramifica-

¢Oes presentes na cadeia principal de hidrocarboneto. No processo da in-
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vengao onde a isomerizagao é baséada nas ligacdes duplas de esqueleto de
VC18 acido glaxd, o numero de ramificacbes esta limitado pelo nimero de
ligagdes duplas nak carga de alimentagao, e desse modo o dleo de base po-
de nao ser ramificado demais para causar o VI ser reduzido préximo ao limi-.
te inferior. De uma maneira similar, a redugéao do pohfo de fluidez esta limi-
tada pelo numero de liga¢des duplas na carga de alirrientagéo. :

No caéo em que a isomerizagao € baseada na hidroisomeriza-
¢do, tal como da cera C31/C33/C35 de cetona hidrodeoxigenada (estrutura 1
na tabela 1), a estrutura da ramificagdo, produto de hidrocarboneto saturado
obtido utilizando d processo de acordo com a invengédo parece com aquele
obtido hidroisomerizando as parafinas C25-C35 em cera SW e GTL. Em
ambos os presentes casos da invengdo, o comprimento da cadeia de h‘idro.-
carboneto é todavia maior, tipicamente de C31 a C35 e mais estreito do que
aqueles de d6leo de base tecnica‘mente conhecidos. Devido a cadeia principal
relativamente longa de hidrocarboneto e nivel controlado de rarhificagéo,' a
viscosidade e propriedades de resfriamento do produto de invengao sé&o mui-
to boas: a viscosidade cinemética (KV100) é de cerca de 5 cSt e Vl acima de
150 mesmo que o ponto de fluidez seja diminuido para préximo. de -20°C. |

Naftenos do produto final da invengdo sdo mononaftenos e di-

haftenos ndo fundidos. Na cera Slack e produtos VHVI da técnica anterior,

os dinaftenos séo principalmente fundidos. O VI de naftenos fundidos é pior

do que aqueles de naftenos néo fundidos. Além disso, & conhecido que os

anéis de naftenos néo fundidos sdo desejaveis como componentes de 6leos

~de base visto que seu VI é razoavelménte alto, porém o ponto de fluidez bai-

x0. Nos produtos VHVI da técnica anterior (estrutura 3 na tabela 3), além dos

mononaftenos existem naftenos policiclico com 3 — 5 anéis tipicamente nao

, presentes no produto da invengédo. Estes sdo formados como um resultado

de craqueamento e hidrogenagéo de naftenos e compostos aromaticos da
alimentagdo baseada em éleo cru mineral. |

Além do ponto de'fluidez e indice de viscosidade, a Iigagéo de
isoparafinas e 1-2 anéis de naftenos a 3-6 anéis de naftenos foi observada

desempenhar o principal papel em craqueamento frio. Se quantidade muito
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elevada de multianéis de naftenos estiver presente, eles fornecem valores
de CCS-30 maior uma vez que eles estao presentes como um quUido extre-
mamente viscoso. Além disso, se parafinas normais estiverem presentes
apods hidroisomerizagao, elas fornecem valores CCS-30 elevados por crista-
lizagdo e desse modo inibem o fluxo do liquido.

O d4leo de base de origem bioldgica de acordo com a invengao
compreende um produto produzido de materiais de partida de origem biold-
gica. O ¢6leo de base compreende hidrocarbonetos ramificados tendo o nu-
mero de carbono pelo menos C18. O referido produto contém n&o mais do
que 20%, preferivelmente ndo mais do que 10%, e particularmente e preferi-

-velmente ndo mais do que 5%, por peso, e na melhor das hipéteses nao

mais do que 1% por peso de parafinas lineares, e pelo menos 90%, preferi-

velmente pelo menos 95%, e particularmente e preferivelmente pelo menos

| 97%, por peso, e na melhor daé hipéteses 99% por peso de hidrocarbonetos

saturados.

) Oleos de base da invengdo compreendem mono- e dinaftenos,
porém nenhum nafteno policiclico, os dinaftenos destes sendo nao fundidos.
Baseado em andlise de FIMS, o produto da invengéo contém mononaftenos
mais do que 5%, preferivelmente 5-20%, particularmente e preferivelmente

5- 15%, e na melhor das hipoteses 5- 10%; e menos do que 1,0%, preferi-

“velmente menos do que 0,5%, e particularmente e preferivelmente menos do

que 0,1% de naftenos pohmclucos avaliados por FIMS.

Para 6leos de base da invengdo, tendo viscosidade cmematnca
KV100 de 4 — 7 mm?/s, indice de viscosidade é pelo menos 115 e preferi-
velmente pelo menos 120, particularmente e preferivelmente pélo menos
150, e na melhor das hipéteses pelo menos 160 (ASTM D 2270) e ponto de
fluidez menor do que -9°C, preferivelmente menor do que -12°C e particu-

larmente e preferivelmente menor do que -15°C (ASTM D 97/5950).

Viscosidade dinamica de baixa temperatura, CCS-30, para 6leo de base é
ndo mais do que 29,797*(KV100)2788 cP, preferivelmente ndo mais do que
34,066*(KV100)>%%7 cP; CCS-35 é ndo mais do que 36,108*(KV100)>°* cP,
preferivelmente ndo mais do que 50,501*(KV100)***'® cP avaliado pelo mé-
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todo ASTM D 5293; ponto de fluidez sendo ndo acima de -9°C, preferivel-
mente n&o acima de -12°C e particularmente e preferivelmente nao acima de
-15°C (ASTM D 97/5950).

Para dleo de base da invengéo a volatilidade de produto, tendo.
KV100 de 3 cSt a 8 cSt, é ndo mais do que 2271 2*(KV100)2%¥73% por peso
como determinado pelo método de DIN 51581-2 (método Mathematical No-
ack com base em ‘destilagéo ASTM D 2887 GC).

A amplitude da faixa de nimero de carbono de 6leos de base da
invengao é nao mais do que 9 carbonoé, preferivelmente ndo mais do que 7
carbonos, partic‘ulérmente e preferivelmente ndo mais do que 5 carbonos, e
na melhor das hipéteses 3 carbonos (FIMS). Mais do que cerca de 50%, pre-
ferivelmente mais do que 75% e paﬁicularmente e preferivelmente mais dd
que 90% por peso do 6leo de base contém hidrocarboneto que pertence a
esse numero estreito de faixa de carbono.

A faixa de destilagdo de 6leos de base da mvengao € nao mais
do que 155°C, preferivelmente nédo mais do que 100°C, particularmente e
preferivelmente ndo mais do que 70°C, e na melhor das hip6teses nao mais
do que, 50°C (determinada pelo método de ASTM D 2887, pontos de destila-
cdo D10 e D90). -
| O teor de enxofre do referido 6leo de base da invengdo é menos
do que 300 ppm, preferlvelmente menos do que 50 ppm, e particularmente e
preferivelmente menos do que 1 ppm (ASTM D 3120). '

Teor de nitrogénio do referido éleo de base da invengdo é me-

" nos do que 100 ppm, preferivelmente menos do que 10 ppm, e particular-

mente e preferivelmente menos do que 1 ppm (ASTM D 4629).

Oleos de base da invengéo, baseados em materiais de partida
bioldgicos, contém isétopo de carbono 14C, que pode ser considerado como
uma indicagcdo do uso de materiais brutos renovaveis. O teor (proporgao) de
isétopo de 'C tipico do teor de carbono total no produto, que é completa-
mente de origem bioldgica, é pelo menos 100%. O teor de isétopo de carbo-
no '*C é determinado na base de teor de carbono radioativo (isétopo de car-
bono '“C) na atmosfera em 1950 (ASTM D 6866). O teor de isétopo de '“C
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do 6leo de base de acordo com a invengdo é menor em casos onde outros
componentes além de componentes bioldgicos sao usados no proéessamen-
to do produto, a referida proporg¢ao sendo, entretanto, mais do que 50%, pre-
ferivelmente mais do que 90%, particularmente e preferivelmente mais do
que 99%. Desta maneira, quantidades mesmo baixas de ()Iéo de base de
origem bioldgica podem ser detectadas em outros tipos de 6leos de base de
hidrocarboneto. '

O nuimero de cetano do produto de diesel obtido com o processo
da invengdo, é mais do que 40, preferivelmente mais do que 55, e particu-
larmente e preferivelmente' mais db que 70. Ele contém mais do que 60%,

.preferivelmente mais do que 99% por volume, de parafinas, e menos do que

30%, preferivelmente menos do que 1% por volume, de aromaticos, com

base no método IP-391. O produto compreende menos do que 40%, preferi-

~ velmente menos do que 10%, por peso, de n-parafinas lineares. O ponto de

turvamento do componente. de.diesel é menos do que 0°C, preferivelmente
menos do que -15°C, e particularmente menos do que —30°C. Tipicamente,
o produto de diesel obtido é totalmente de origem biol6gica. No produto da

invencdo, existem ramificacdes formadas por ligagoes carbono-carbono, es-

ta estrﬁutufa resultando em um ponto de turvamento muito b_aixo.'

Vantagens da invengéo '

O processo da invengdo leva em consideragao particularmente o
uso de materiais de'partid_a renovaveis de origem bioldgica, contendo hete-
roatomos, para produgéo de 6leos de base, porém também componentes de
diesel e gasolina. Além do 6leo cru tradicional, uma fonte de material bruto
completamente nova para éleos de base parafinicos ramificados de qualida-
de elevada é fornecida de acordo com a invengdo. Também emissBes de
didxido de carbono que contribuem para o efeito estufa podem ser reduzidas

empregando-se fontes de material bruto renovaveis no lugar daquelas nao

renovaveis.

De acordo com o processo da invengéo, oleo de base contendo
apenas carbono e hidrogénio é obtido, a estabilidade do referido 6leo de ba-
se em condicdes Umidas sendo maior do que aquela de ééteres ou outros
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6leos de base contendo heteroatomos. Um componente de hidrocarboneto
parafinico ndo é decomposto tao facilmente quanto ésteres que formam &ci-
dos corrosivos. Um componente de hidrocarboneto totalmente saturado e
ndo polar livre de enxofre é obtido empregando-se o processo da invengao .
removendo-se oxigénio de cetonas, e 0s heteroétomds de quaisquer impu-
rezas da carga de‘AaIimentagéo na etapa de HDO. Em uma etapa de isomeri-
zagado, a cadeia de carbono é ramificada, desse modo melhorando as pro-
priedades de temperatura baixa, isto é, o ponto de fluidez é diminuido, flui-
dez de temperatura baixa realgada e filirabilidade em temperaturas baixas é
melhorada. Cera éblida é convertida em hidrocarboneto oleoso tendo indice
de viscosidade (viscosidade-temperatura-dependente) muito adequado para
6leos de base "top-tier" sem limitagdes de mistura, e também, é compativei
com aditivos-lubfificantes. ‘

Com o processo da -invengéo, 6leo de base saturado de qualida-
de elevada tendo um ponto de fluidez baixo pode ser produzido‘; o referido
6leo de base sendo também muito util em condigdes de temperatura baixa.

O produto é tipicamente livre de enxofre, indice de viscosidade deste sendo

~ preferivelmente pelo menos 120, e desse modo pode também ser adequa-

damente usado em aplicagdes de 6leos de base de Grupo lll.

‘Composigéo, propnedades e faixa de ebulicdo do produto sao
também fortemente influenciadas pelo material de partida de origem biologi-
ca. O material d'e partida pode ser destilado em fracdes de acordo com nu-
meros de carbono. De acordo com a invengdo, 6leo de base parafinico rami-
ficado tendo faixas de ebUIigéo estreitas e diferentes propriedades fisicas
pode ser processado destas fragdes. Faixas de nimero de carbono tipicas
dos componentes de produto sao como segue: gas C1-C4, gasolina C5-C10,

“diesel C11-C26, e 6leo de base tendo numero de carbono de pelo menos

C18. Faixa de destilagdo de dleo de base produzido de uma carga de ali-
mentacdo tendo um numero de carbono unico é a mais estreita.

Faixa de destilagéo estreita indica que o produto ndo contém
fragdo leve inicial, significando moléculas consideravelmente mais leves do

que a média, que pode ser vista como volatilidade diminuida do produto, re-
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sultando em emissdes reduzidas e uso reduzido de lubrificantes em aplica-
¢Oes praticas. A "cauda" composta dos componentes mais pesadbs_, signifi-
cando moléculas consideravelmente mais pesadas do que a média, esta
também ausente no produto. Isto resulta em propriedades de temperatura
baixa excelentes do produto.

Para o 6leo de base da invengdo, o numero de carbono e faixa
de destilagao sdo regulados.pela composig@o de carga de alimentagao. Para
4leos de base da técnica anterior, a faixa de destilagdo é ajustada por desti-
lagdo do produto para obter uma fragdo tendo a viscosidade cinematica de-
sejada. E preferivel que lubrificantes tenham 6leos de base com distribui¢do

“de numero de carbono estreita e entdo faixa de destilagdo estreita, a fim de

que 6leos de lubrificagdo contenham moléculas de tamanhos similares com-
portando-se de uma maneira similar-sob diferentes condigoes. |

O 6leo de base de acordo com a invencgéo tem indice de viscosi-
dade elevado, que resulta em uma necessidade significantemente diminuida
de Melhorador de indice de Viscosidade de prego elevado (VII) ou em outros
termos Modificador de Viscosidade (VM). E comumente conhecido, que o VII
é um aditivo, que causa quantidade mais elevada de depésitos em motores
de veiCuId. Além disso, redugao das quantidades de Vil resulta em economi-
as significantes em custos. |

“ Também, porque o dleo de base é ndo-toxico, ndo contém ne-

nhum enxbfre; nitrogénio ou compostos aromaticos tipicamente presentes
nos produtos com base em éleo mineral convencionais, ele pode mais segu-
ramente ser usado em aplicagdes onde o usuario final é exposto ao 6leo ou
spray de dleo. | ' | '

Além disso, a resposta do éleo de base de acordo com a inven-

¢do é extremamente elevada para antioxidantes e depressores de ponto de

fluidez, e desse modo o tempo de vida dos 6leos de lubrificagado € mais lon-

go e eles podem ser usados no meio ambiente mais frio do que lubrificantes
baseados nos éleos de base convencionais.
Mesmo que o produto de hidrocarboneto saturado, ramificado

seja produzido de acidos graxos naturais saturados e insaturados, ele nao
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contera nenhum oxigénio, e desse modo sua estabilidade hidrolitica sera
muito maior do -que aquela de 6leos de base de éster sintéticos. Devido &
falta de ligagbes de éster, também a formacéo de produtos de degradacgao
acidicos é minimizada. Além disso, a estabilidade de oxidagao do 6leo de.
base saturado é maior do que aquela de dleo de base éster contendo unida-
des estruturais de acido graxo insaturado. |

Comparado aos ésteres, o 6leo de base da invengdo € mais
compativel com dleos de base convencionais derivados de 6leo cru, 6leos
de base obtidos de processo de Fischer-Tropsch, e com 6leos de base de
hidrocarboneto, também com aditivos lubrificantes. Além disso, é compativel
com elastémeros, e desse modo pode servusad'o em motores de veiculo mo-
derno sem modificages. ‘

Uma vantagem adicional do éleo de base de acordo com esta
invencao é que ele satisfaz as especificagdes de 6leo de base de API grupo
IIl. Portanto ele pode ser usado em formulagdes de dleo de motdr como ou-
tros 6leos de base de grupo Il de acordo com as mesmas regras de alter-
nancia sem necessidade de realizar novos testes de motor. B '

| O 6leo de base dé invencao € preferivelmente baseado nas re-

cursos naturais renovaveis. Materiais de partida do processo da invengédo
s80 disponiveis em todo o mundo, e além disso, a utilizacdo do processo
n&o ¢ limitada por investimentos iniciais significantes ao contrario por exem-
plo da tecnologia GTL. '

Os produtos do processo inventivo sdo neutros de didxido de

~ carbono com respeito ao uso e disposi¢ao destes, isto é, eles ndo aumenta-

rdo a carga de didéxido de carbono da atmosfera ao contrario dos produtos
derivados de materiais de partida fosseis.

' OQutras vantagens da invengio referem-se ao componente de
combustivel diesel de origem bioldgica, que tem propriedades de temperatu-
ra baixa excelentes e numero de cetano comparado aqueles de solugc")e's da
técnica anterior, onde 0os componentes com base em metil ésteres de &cido
graxo sdao empregados. Problemas associados com propriedades de tempe-

ratura baixas foram evitados por isomerizagdo de n-parafinas cerosas deri-
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vadas de acidos graxos para produzir isoparafinas.

» O componente de combustivel diesel de destilado me_diano obti-
do é um componente de hidrocarboneto de alta qualidade de origem bioldgi-
ca particularmente adequado como um componente para combustivel diesel,
como solvente isoparafinico, e como azeite de 6leo, o mjm'ero de cetano
deste estando ainda acima de 70, o ponto de nivel estando tao baixo quanto
abaixo de 30°C. A obstrugdo do motor pode ser esperada ser reduzida em
comparacéo aos combustiveis de origem bioldgica conhecidos na técnica, 0s
referidos combustiveis contendo componentes de éster incompletamente em
queima. Além disso, a densidade da composi¢do é mais baixa. A composi-

.¢ao nao requer nenhuma mudanga da tecnologia automotiva ou logisticas. O

teor de energia mais alta do componente biolégico por volume unitario com-

parado aos produtos com base em ésteres pode ser mencionado como uma

vantagem.

Com a etapa de pré-hidrogenagao opcional, reagoes colaterais
de ligagGes duplas de cadeias de hidrocarboneto-podem ser reduzidas. Rea-
gées colaterais, tal'’como polimerizagédo, aromatizagéo e formagao de anel
causam a formagdo de coque no catalisador, desse modo reduzindo sua
vida util. Formagéo de anel e mudanga de polimerizagéo da mesma forma

propriedades de viscosidade dos componentes de hidrocarboneto. Além dis-

's0, a referida pré-hidrogenagao resulta em rendimentos melhorados do pro-

duto de dleo de base final.

‘ Alérh do alongamento da cadeia de hidrocarboneto da mesma
forma oxigénio pode ser removido a partir da carga de alimentagdo como
dioxido de carbono com a reacdo de cetonizagdo, que é favorével para o
processo minimizar o consumo de hidrogénio. Com a isomerizagéo, proprie-
dades d’e temperatura baixa do produto podem ser melhoradas sem interferir
com propriedades de viscosidade.

| Com a solugdo da invengao, a pressao parcial de hidrogénio alta
pode ser mantida ao longo do processo inteiro, e manter niveis de impurezas
baixos. Teores de mondxido de carbono, diéxido de carbono e agua podem
ser diminuidos a uma tal extensdo que a extragdo leve no estagio de HDO



10

15

20

25

30

41

ou em um vaso de separagao de gés/ll'quido separado é suficiente para re-
mover as impurézas residuais antes da isomerizagao. _ A

Vantagens da invengé@o da mesma forma incluem a protecdo do
catalisador de isomerizagdo, desse modo prevenindo a desativagao.

As propriedades dos componentes de hidrocarboneto produzi-
dos com o processo de acordo com a invengdo sao excelentes, e além dis-
so, faixas de destilagdo de produtos produzidos a partir de acidos graxos
com um numero de carbono especifico sdo consideravelmente mais’ estrei-
tas que aquelas de 6leos de base de VHVI. Os produtos sao bém adaptados
como Oleos de base sem misturar limitacées, e além disso, os produtos sao
da mesma forma compativeis com aditivos de Iubrlflcantes
Exemplos

A invencao é ilustrada agora por meios dos exemplos seguintes
sem desejar limitar a extenséao da invencdo desse modo. Propriedades dos
componentes de hidrocarboneto preparados nos exemplos séo .apresenta-
das na Tabela 4. Semelhantemente, propriedades de alguns dos dleos de
base da técnica anterior sdo mostradas na Tabela 5. E, entretanto, claro que
a inVengéo nao esta limitada éé modalidades descritas nos exemplos.
Exemplo 1 ‘
| ‘Preparagdo de um componente de hidrocarboneto a partir da

fragao de acido _esteérico (C47H35COOH)

Uma mistura de 6leos de planta (6leo de linhaga, soja e semente
de colza) foi pré-tratada por hidrélise e destilagdo para obter fragoes de aci-

~ do graxo de acordo com ndmeros de carbono. A fracdo de &cido de C18 as-

sim obtida foi empregada como o alimento, a fragdo que é diluida com um
combustivel diesel parafinico de origem bioldgica. O teor de acido de C18 da

“carga de alimentagéo obtida foi 31% em peso. Ligagdes duplas da carga de

alimentagcdo foram seletivamente pré-hidrogenadas, e o acido estedrico foi
continuamente cetonizado em pressdo atmosférica, em um reator tubular
que usa um catalisador de Mnog. A temperatura do reator foi 370°C, a
WHSV do alimento total sendo 3 1/h. 22% em peso de 18-

pentatriacontanona, ou estearona, em um diluente foram obtidos como o
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produto de cetonizagéo.
A Na proxima etapa, a mistura de estearona/diluente obﬁda acima
foi hidrodesoxigenadé em um reator de Parr de alta pressao utilizando-se um
catalisador de NiMo/Al20 secado e ativado, para produzir parafinas lineares.
A cetona foi hidrogenada a 330°C, sob uma pressao de 5 MPa, misturando a
300 rpm até que nenhum pico de cetona tenha sido detectado no espectro
de FTIR. 71% em peso de parafina de C35 linear foram obtidos a partir de
4cido de estearico. | |
A cera de parafina obtida acima foi isomerizada em um reator de

Parr para produzir uma parafina ramificada da classe de 6leo de base utili-

~zando-se um catalisador de peneira molecular de Pt /Al,O3 reduzido. A mis-

tura préaquecida da parafina/diluente foi isomerizada sob uma pressao de
hidrogénio de 3 MPa e a 340°C até um ponto de derramamento de -6°C ter

~ sido obtido. Finalmente, fragéeé leves foram destiladas a partir do produto

em pressao reduzida, 'seguidas por finalizagdo do produto parafinico por fil-
tracdo atraves de kieselguhr. Componentes de hidrocarboneto podem ser
produzidos de um modo similar a partir de outros acidos graxos e acidos di-
carboxilicos. |
Exemplo 2 | |

A preparacdo de um componente de hidrocarboneto a partir de

- &cidos graxos derivados a partir de 6leo de palma

“Oleo de palma foi hidrolisado. Acidos graxos derivados a partir
de 6leo de palma foram empregados como a carga de alimentagao seguindo
pré-hidrogenacéo seletiva das ligagdes duplas dos referidos acidos graxos.
Depois da hidrogenagéo, a composi¢ao de &cido graxo foi como ségue: Ci4
1%, C16 44%, C18 54%, e C20 1%, todas as porcentagens sendo em peso.
Os éqidos graxos foram cetonizados como no Exemplo 1. Seguindo cetoni-

zagéo, o solvente foi destilado, produzindo um produto com a seguinte com-

posicéo: cetona de C15COC15, 10,4%, cetona de C15C0OC17, 42,1%, e ce-
tona de C17COC17, 43,6%, em peso. |
A mistura de cetona obtida a partir do estagio de cetonizagéao foi

hidrodesoxigenada em um reator de Parr utilizando um catalisador de Ni-
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Mo/Al,O3 secado e ativado para produznr parafinas lineares. Hldl’OdeSOXIge-
nagao foi reallzada sob uma presséo de 3,3 MPa, a 330°C, misturando em
300 rpm. Parafina linear com a composigao: cadeia C33 41,8%, cadeia C34
2,1%, e cadeia C35 43,8% em peso foram obtidas a partir de éleo de palma. .

A cera de parafina linear obtida na etapa de HDO foi isomeriza-
da em um reator de Parr para produzir parafinas ramificadas da classe de
6leo de base utilizando um catalisador de peneira molecular/Al,O3 de Pt re-
duzido. isomerizacao foi realizada a 340°C, sob uma presséo de hidrogénio
de 3 MPa até queko ponto de derramémento do produto esteja abaixo de -
15°C. Finalmente, fragdes leves foram destiladas sob presséo reduzida. -

Oleo de palma da mesma forma co‘ntém acidos graxos de C16 e
C18, o componente de hidrocarboneto desse modo tendo uma ampla faixé
de destilagdo e uma viscosidade cinematica mais baixa comparada ao pro-
duto do Exemplo 1. Componentés de hidrocarboneto podem da mesma for-
ma ser produzidos de uma maneira similar dos 6leos de peixe ’é planta, e
gorduras animais. ’

Exemplo 3 ' ,
| Preparagao de urh componente de hidrocarboneto a partir de
met|I ésteres de acidos graxos derivados a partir de gorduras animais

‘Gordura animal purificada foi transesterificada sob condlgoes
basicas com metanol a 70°C, sob uma pressao de 0,1 MPa, na presenca de
um catalisador de metdxido de sédio em duas etapas, desse modo produ-
zindo metil ésteres de acidos graxos. A mistura reacional foi purificada la-
vando-se com acido e égu'a, e a mistura de metil ésteres de &cido graxo foi
secada. A composi¢éo de acido graxo da mistura de metil ésteres derivada a
partir de gordura animal foi como segue: C14:0 2%; C16:0 23%, C16:1 3%,
C18:0 13%, C18:1 40%, C18:2 11%, C18:3 1% em peso.

A mistura de metil ésteres de acido graxo obtida acima f0| em-
pregada como a carga de allmentagao do processo, diluida com diesel para-
finico de origem bioldgica. O teor de metil éster de acido graxo da carga de
alimentacédo foi de 30% em peso, a carga de alimentagao sendo continua-

mente cetonizada em uma reagdo tubular como descrito no Exemplo 1. |-
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gualmente cetonas saturadas e insaturadas foram obtidas como o produto.
Seus numeros de carbono foram como segue: 10% de cetonas de C21-C28,
3% de cetona de C29, 10% de cetona de C31, 33% de cetona de C33; e
20% em peso de cetona de C35. '

A mistura de cetona foi primeiro hidrodesoxigenada em um rea-
tor de Parr como descrito no Exemplo 2, seguido por isomerizagdo de acor-
do com o Exemplo 2. Componentes de hidrocarboneto podem da mesma
forma ser produzidos de uma maneira similar a partir de metil ésteres deri-
vados a partir de 6leos de peixe e planta. A vida util do catalisador de cetoni-

zagdo pode ser prolonagda utilizando metil ésteres menos corrosivos em vez

-de acidos graxos.

Exemplo 4
Preparagdo de um componente de hidrocarboneto a partir de estearatos de

Um estearato de metél (CH3(CH)16CO0).Mg foi cetonizado sob
presséo atmosférica em um reator de Parr a 340°C e com taxa de mistura de
300 rpm. Estearona, ou cetona de C35, obtida como o produto foi hidrodeso-
xigenada e isomerizada como descrito no Exemplo 1. O produto, desse mo- |
do, obtidd corresponde ao produto do _Exe'mplo 1. Componentes de hidro-

carboneto podem da mesma forma ser produzidos de uma maneira similar a

- " partir de outros sais de metal de acidos graxos derivados a partir de 6leos de

planta, gorduras animais e 6leos de peixe, bem como a partir de sais de me-
tal de 4acidos graxos obtidos por saponificagdo de 6leos de peixe ou planta
ou gorduras animais. Nenhum catalisador especial é necessario para a ceto-
nizacao, no caso sais de metal sdo utilizados. '
Exemplo 5

| Preparagdo de um componente de hidrocarboneto a partir de

acidos carboxilicos de 6leo de tall

Acidos graxos de 6leo de tall destilados foram isomerizados em
um reator de pressao alta de Parr com zedlito tipo mordenita. Acidos graxos
de 6leo de tall, 5% em peso do catalisador e 3% em peso de &gua, calcula-

dos da mistura reacional total, foram colocados em um reator e o ar foi re-
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movido a partir da autoclave com mtrogenlo em purgac¢ao. A mistura f0| agi-
tada com 300 rpm. O reator foi aquecido a 280°C e mantido sob atmosfera
de nitrogénio de 1,8 MPa durante 6 horas. Depois de resfriar, a mistura rea-
cional obtida foi empregada a partir do autoclave, e o zedlito foi filtrado. O
filtrado foi destilado sob pressao reduzida para prodUzir acidos monoméri-
Cos.

Os acidos monoméricos desse modo obtidos foram colocados
em uma autoclave, e ligagdes duplas foram hidrogenadas a 150°C com um
catalisador contendo 5% -em peso de Pd em carbono sob atmosfera de hi-
drogénio de 2 MPé até que a reagao fosse concluida. Quantidade de catali-
sador foi 2% em peso de acido monomérico. Em seguida, a mistura reacio-
nal foi resfriada, e o catalisador foi filtrado. o

Os écidos graxos de cadeia ramificada brutos obtidos foram sub-
metidos a um procedimento de fracionamento de solvente convencional pélra
produzir acidos graxos isomerizados. Aos acidos graxos de cadeia ramifica-
da crus, cerca de 2 vezes a quantidade em peso de hexano foi adicionado.
Depois que esta mistura foi resfriada a -15°C, os cristais resultantés de aci-

- dos graxos ndo isomerizados foram filtrados. Em seguida, o hexano foi desti-

lado a partir do filtrado para produzir &cidos graxos isomerizados purifiCados.
| ‘O acido |sostear|co foi diluido com um diesel parafmlco de ori-
gem biolégica em uma relagdo de 30/70%, em peso. A mistura desse modo
obtida foi continuamente cetonizada em pressédo atmosférica em um reator

tubular utilizando um catalisador de MnO,. A temperatura do reator foi

~ 370°C, a WHSV sendo 1,7. Uma mistura de cetonas isomerizadas foi obtida

como o produto.
A mistura de cetonas isomerizadas foi hidrogenada em uma eta-

“pa de HDO em um reator de Parr como no Exemplo 2. Solventes foram des-

tilados a partir do produto final sob press&o reduzida. Em seguida, o produto
foi submetido ao tratamento de retirada de cera de solvente para remover as
parafinas lineares, e finalmenté, o produto parafinico foi finalizado filtrando-
se através de diatomito. Principalmente as parafinas ramificadas foram obti-
das como o produto final. Componentes de hidrocarboneto podem da mes-
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ma forma ser produzidos de uma maneira similar a partir de outros acidos
graxos isomerizados ou a partir de metil ésteres isomerizados de acidos gra-
xos de origem de planta, animal e peixe.
Exemplo 6

| Preparagao de um componente de hidrocarboneto a partir de acidos
graxos de dleo de tall e acidos dicarboxilicos

Mistura destilada de acidos graxos a partir de 6leo de tall foi isome-

rizada e pré-hidrogenada como descrito no Exemplo 5. A fragdo de acido
isoestedrico desse modo obtida e o acido dicarboxilico de C6 (&cido adipico)
foram misturados em uma relagdo molar de 1:3, e a mistura foi cetonizada

‘sob pressdo atmosférica em um reator de Parr utilizando um catalisador de

MgO a 340°C, com taxa de mistura de 300 rpm.
A mistura de cetona foi hidrogenada na etapa de HDO em um

reator de Parr como no Exemplo 1, e fragbes leves foram separadas por

destilagcao a partir do produto final sob pressdo reduzida. Em comparagéao a

outros Exemplos, parafinas ramificadas tendo cadeias mais longas foram
obtidas como produtos. Componentes de hidrocarboneto podem da mesma
forma ser produzidos de uma maneira similar a partir de outros acidos gra-
xos ou metil ésteres de acido graxo de origem de planta, animal e peixe e

acidos dicarboxilicos. Acidos graxos, ou alternativamente a cera obtida de-

‘pois da cetonizacdo e hidrodeoxigenagdo podem ser submetidos a isomeri-

zacao.
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Exemplo 7
Preparagcdo de um componente de hidrocarboneto a partir de écidos graxos
derivados a partir de 6leo de palma

Oléo de palma foi hidrolisado. Acidos graxos derivados a partir
de 6leo de palma foram utilizados como a carga de alimentagdo seguindo
pré-hidrogenacgao seletiva das ligagdes duplas dos referidos acidos graxos.
Os éacidos graxos foram vaporizados com purgag¢é@o de nitrogénio em uma
unidade de vaporizador separada e continuamente cetonizados em presséo
atmosférica, em um reator tubular utilizando um MnQO, como catalisador.
Temperatura do reator foi 380°C, a WHSV do alimento sendo de 1 1/h-1.

A mistura de cetona de C31, C33, C35 obtida a partir do estagio
de cetonizagéo foi hidrodesoxigenada continuamente em um reator de leito
fixo tubular utilizando um catalisador de NiMo/Al,O3 secado e ativadvo para

produzir parafinas lineares. Hidrodesoxigenagao foi realizada sob uma pres-

sdo de 4 MPa (40 bar), a 270°C e com WHSV de 1 1/h.

' A cera de parafina linear obtida na etapa de HDO foi continua-
mente isomerizada em um reator de leito fixo tubular utilizando um catalisa-
dor de peneira molecular/AlO3 de Pt reduzido para produzir parafinas rami-
ficadas utilizando um catalisador de peneira molecular/Al,O3 de Pt reduzido.
Isomerizagdo foi realizada a 340°C, sob uma pressdo de hidrogénio de 4

"MPa até que o ponto de derramamento do produto estivesse abaixo de -

15°C. Finalmente, ffagées_ leves foram destiladas sob. pressdo reduzida e
separadas. '

Componentes de hidrocarboneto podem da mesma forma ser
produzidos de uma maneira similar a partir de outros 6leos de planta e peixe, |

e gorduras animais.
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Propriedades dds produtos no exemplo 7.

Método Anilise Oleo de|Oleo de | diesel
base -| base 170-
>413°C | 356- 356°C

. , 413°C .
ASTM D 4052 | Densiti@15°C, kg/m3, | 821,8 810,1 775,3
ASTM D 5950 | Ponto de derramamen- | -23 -32
, to,°C,

ASTM D 5771 | Ponto de turvagédo,’C, |-6,8 -24,7 <-50

EN 116 Ponto de Tampao de Filtro Frio,°C, < -45

ENISO 2719 | Ponto de fulgor PMcc,°C 84,0

|  ndmero cetanico de 1QT 73

ASTM D 5293 | CCS-30, mPas, 1780

CCS-35, mPas, 2920 690

ASTM D 445 | kV40, cSt, 25,7 10.9 2.4

ASTM D 445 kv100, cSt, - 5,4 2.9

ASTM D 2270 | VI - 153 126

ASTM D 2887 | 0,5%,°C, 171

10%,°C, 431 355 199
50%,°C, 453 384 267
90%,°C, 497 415 339
‘ 99,5%,°C, 361
ATROE GC Noack 4,4 33.1
51581-2
| FIMS parafinas 90,5
mononaftenos 9,5
dinaftenos 0
outros naftenos 0
EN12916 Monoaromaticos% 0,2
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continuacao
Método Andlise Oleo de|Oleo de | diesel
‘ base base 170-
>413°C 356- 356°C
- | 413°C
Diaromaticos% <0,1
Triaromaticos% B < 0,02
ASTM D 3120 | S, mg/kg, 0 0 1,1
ASTM D 4629 | N, mg/kg, ‘ 0 0 <1
ENISO 12205 | Estabilidade de oxidagao (g/m3) max _ 1
'Exemplo 8

Determinagao da origem biolégica do componente de hidrocarboneto
Componente de hidrocarboneto de origem bioldgica foi pesado em

‘6leo de base de Grupo Ill com base em éleo mineral, e misturado completa-

mente. Para a primeira amostra, 0,5014 g do componente de hidrocarboneto
de origem biolégi‘ca‘ foi pesado, e componente dé Oleo de base do Grupo I
foi adicionado em uma quantidade para obter um peso total de 10,0000 g;
para a segunda amostra, 1,0137 g do componente de hidrocarboneto de ori-
gem biolégica foi pesado, e componente de dleo de base do Grupo Il foi

‘adicionado em uma quantidade para obter um peso total de 10,0232 g. Os
resultados medidos sdo resumidos na Tabela 7 abaixo. Teor de carbono ra-

dioativo (isétopo de 14C) é expressado como " percentual de carbono mo-
derno ", com base no teor de carbono radloatlvo da atmosfera em 1950. No
momento, o teor-de carbono radioativo da atmosfera é cerca de 107%. Valo-
res de 8'3 C mostram a relagéo de isotopos de carbono estéveis "*C/'2C. Por
meio deste valor, o fracionamento de isétopo encontrado em nosso processo

pode ser corrigido. Resultados atuais sdo apresentados na ultima coluna.
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Tabela 7

Teor de carbono radioativo

Amostra : Teor de 14C,% |§'3 C |Bio propor¢do,%
Oleo mineral . 10,1 £0,07 29,4 |0

Bio 6leo 106,7 = 0,4 -28,9 (100

Mineral + bio, 5% em peso 5,0+0,3 -29,3 [4,60+0,28
Mineral + bio, 10% em peso |10,8 +0,3 -26,9 [10,04 0,29
Exemplo 8

-Distribuicao de numero de carbono

A propofgéo de hidrocarboneto em certa faixa de nimero de carbo-
no do produto de éled de base é dependente da destilagdo. Na Fighra 3, as
distribuicdes de numero de carbono de VHVI (413-520°C cut) e os Gleos de
base da invengéb (360-2C cut) sao mostrados_. A distribuicdo de namero de
carbono dos 6leos de base de acordo com invengdo é mais restrita do que
de dleos de base convencionais quando destilagdo é cortada de maneira
similar a > 413°C corréspondendo a parafina de C26. Além da distribuigao

de numero de carbono restrita, os dleos de base da invengdo contém da

. mesma forma quantidade mais alta de fragdes de ebulicdo mais altas com-

parada ao produto convencional de mesma faixa de viscosidade (KV100
cerca de 4 cSt), como mostrado na Figura 3. Os componentes de ebuligio
mais baixos com nimero de carbono < C31 s&o devido ao craqueamento na

isomerizagdo. Os compostos de ebulicdo mais altos realgcam VI.
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REIVINDICAGOES

, 1. Oleo de base, caracterizado pelo fato de que o dleo de base
compreende hidrocarbonetos ramificados tendo ndmeros de carbono de pelo
menos C18, e contém pelo menos 90% em peso de hidrocarbonetos sa{ura-
dos, contém mononaftenos em mais do que 5% e dinaftenos fundidos e poli-
naftenos em ndo mais do que 1% em peso, e pelo menos 50% em peso dos
hidrocarbonetos saturados tendo largura da faixa de nimero de carbono de
ndo mais do que 9 e a faixa de destilagdo do dleo de base estando em néo
mais do que 70°C.

2. Oleo de base de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado

-pelo fato de que o dleo de base compreende pelo menos 95% em peso de

hidrocarbonetos saturados.
3. Oleo de base de acordo com a reivindicagdo 1 ou 2, caracte-

' rizado pelo fato de que pelo mehos 75% em peso dos hidrocarbonetos satu-
rados tém largura da faixa de nimero de carbono de ndo mais do que 9.

4. Oleo de base de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢bes 1 - 3, caracterizado pelo fato de que o 6leo de base compreende pelo
menos 97% em peso de hidrocarbonetos saturados. _

) 5. Oleo de base de acofdo_ com qualquer uma das reivindica-
¢bes 1 - 4, caracterizado pelo fato de que pelo menos 50% em peso dos hi-

: :drocarbonetos saturados tém largura da faixa de numero de carbono de nao

mais do que 7, prefenvelmente nao mais do que 5.

6. Oleo de base de acordo com qualquer uma das relvmdlca-
¢cbes 1-5, caracterizado pelo fato de que o indice de viscosidade do referido
6leo de base é maior do que 115, preferivelmente maior do que 120.

7. Oleo de base de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢Oes 16 caracterizado pelo fato de que o teor de is6topo de 14C do teor de

carbono total em dleo de base é pelo menos 50%, preferivelmente pelo me-

nos 90% na base de teor de carbono radioativo na atmosfera no ano 1950

de acordo com ASTM D 6866.

8. Processo para produzir 6leo de base ou o dleo de base, co-

'mo definido em uma das reivindicagdes 1-7, caracterizado pelo fato de que
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processo compreende etapas de cetonizagdo, hidrodesoxigenagao e |some-
rizagao, utilizando uma carga de alimentagdo compreendendo pelo menos
um composto sel_ecmnado a partir do grupo que consiste em triglicerideos,
acidos carboxilicos tendo um numero de carbono C1-C38, ésteres de acidos .
carboxilicos de C1-C38 com &lcoois de C1-C11, élcoo‘is de C1-C38, aldeidos
de C1-C38, anidridos de acido carboxilico de C1-C38, e sais de metal de
acidos carboxﬂicds de C1-038, ésteres de acidos carboxilicos de C1 - C38
com alcoois de C12-C38, ceras naturais, acidos dicarboxilicos e poiic’)is, e
cetonizagdo ¢ realizada na presenca de catalisador de Oxido de metal sob
uma pressdo de 0 a 10 MPa em uma uma temperatura variando de 100 a
500°C, o produto de cetonizagéo é hidrodesoxigenado na presenga de um
catalisador de hidrodesoxigenagdo contendo pelo menos um comporienté
selecionado a pértir do grupo que consiste em metais do grupo Grupo VIl ou
Grupo VIA do sistema periodico dos elementos e um suporte, sob uma prés-
sdo de hidrogénio variando de 0,1 a 20 MPa em uma temperatufa variando
de 100 a 500°C, e isomerizagdo é realizada na presenga de um catalisador
de isomerizagdo contendo um metal do Grupo VIII do sistema peric’)dico dos

- elementos e/ou um suporte, sob uma pressdo de hidrogénio variando de 0 a

20 MPa em uma temperatura variando de 100 um 500°C.

9. Processo de acordo com a reivindicagdo 8, caracterizado pe-
lo fato de que a carga de alimentagdo compreende pelo menos um compos-
to selecionado é partir do grupo que consiste em 4cidos graxos de C4-C24,
alquil ésteres de acido graxo de C4-C24, sais de metal de acido graxo de
C4-C24, alcoois graxos de C4-C24, aldeidos graxos de C4-C24, ésteres de
acidos graxos de C4-C24 com alcoois graxos de C12-C24 e anodridos de
acido graxo de C4-C24 derivados de material de partida de origem biolégica,

‘e misturas destes.

10. Processo de acordo com a reivindicagdo 8 ou 9, caracteriza-
do pelo fato de que o referido material de partida de origem biologica é sele-
cionado a partir do grupo que éonsiste em gorduras de planta, dleos de plan;
ta, ceras de planta, gorduras animais, 6leos animais, ceras animais, gordu-

ras de peixe, Oleos de peixe, ceras de peixe, €
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a. acidos graxos livres ou acidos graxos obtidos por reagdes de
hidrélise, transesterificagdo de acido ou pirdlise de gorduras de plénta, Oleos
de planta, ceras de planta, gorduras animais, 6leos animais, ceras animais,
gorduras de peixe, 6leos de peixe, ceras de peixe, e

b. ésteres obtidos por transesterificacdo de gorduras de planta,
6leos de planta, ceras de planta, gorduras animais, 6leos animais, ceras a-
nimais, gorduras de peixe, 6leos de peixe, ceras de peixe, e

c. alquil ésteres de acido graxo obtidos por esterificagdo de al-
coois com acidos graxos de origem de planta, animal e peixe, e

d. sais de metal de acido graxo obtidos por saponificagdo de a-

.cidos graxos livres, gorduras de planta, oleos de planta, ceras de planta,

gorduras animais, 6leos animais, ceras animais, gorduras de peixe, 6leos de
peixe, ceras de peixe, e |

e. alcoois e aldeidos obtidos como produtos de hidrogendlise ou
reducdo de acidos graxos livres, ou &cidos graxos de gorduras de planta,
leos de planta, ceras de planta, gorduras animais, 6leos animais, ceras a-
nimais, gorduras de peixe, 6leos de peixe, ceras de peixe, e

f. dlcoois graxos obtidos por hidrdlise, transesterificagao e pird-
lise de ceras de origem bioldgica, e | _ ‘

g. anidridos de acidos graxos de gorduras de planta, éleos de

planta, ceras de planta, gorduras animais, 6leos animais, ceras animais,

gorduras de pelxe 6leos de peixe, ceras de peixe, e

h. 6leos e gorduras de grau alimenticio reciclados e resnduals e
gorduras, 6leos e ceras obtidas por engenharia genetlca e

i. misturas dos referidos materiais.

11. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 8-
10, caracterizado pelo fato de que um hidrocarboneto ou uma mistura de

hidrocarbonetos € adicionado a carga de alimentag&o e/ou como um diluente

as etapas de processo.

’ 12. Processo, de acordo com qualquer uma das réivindicag()es 8-
11, caracterizado pelo fato de que a cetonizagao é realizada em uma pres-
sdo de 0,1 a 5 MPa em uma temperatura variando de 100 a 400°C.
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13. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 8-

12, caracterizado pelo fato de que os catalisadores de Oxido de metal sdo

Na, Mg, K, Ca, Sc, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Sr, Y, Zr, Mo, Rh, Cd, Sn, La,
Pb, Bi ou um catalisador de 6xido de metal de terras raras em ou com um.
suporte, preferivelmente o 6xido de metal € molibdénid, manganés e/ou Oxi-
do de magnésio. |

14. Précesso de acordo com a reivindicagao 13, caracterizado
pelo fato de que o suporte é laterita, bauxita, diéxido de titanio, silica e/ou
6xido de aluminio. |

15. Prdbesso, de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 8-
14, caracterizado pelo fato de que a hid_rodeéoxigenagéo é realizada sob
uma pressdo de hidrogénio variando de 1 a 15 MPa em uma temperaturé
variando de 150 a 400°C.

16. Processo, de acdrdo com qualquer uma das reivindicagdes 8-
15, caracterizado pelo fato de que o catalisador de hidrodesoxige‘haqéo con-
tém pelo menos um componente selecionado a partir do grupo que consiste
em metais de Pd, Pt, Ni, NiMo e CoMo, e carbono ativo, alumina e/Ou supor-
te de silica. | o |

* 17. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 8-

1'6, caracterizado pelo fato de que depois da hidrodesoxigenagao a hid‘roi-

somerizagao é realizada sob uma pressao de hidrogénio variando de 1 a 15

MPa em uma temperatura variando de 200 a 400°C. _
18. Processo de acordo com a reivindicagdo 17, caracterizado

~ pelo fato de que o catalisador da etapa de hidroisomerizagdo contém uma

peneira molecular e um metal de Pd, Pt ou Ni e/ou um suporte, o referido
suporte sendo alumina e/ou silica.

" 19. Processo, de acordo com qualquer uma das relvmdlcagoes 8-
18, caracterizado pelo fato de que a isomerizagdo é realizada antes da ceto- |
nizacgao utilizando acido carboxnllco ou alquil éster de acido carboxilico como
alimento, em uma temperatura de 150 - 350°C preferivelmente de 200 a
290°C em uma pressio de 0 - 5 MPa, preferivelmente 0,1 - 2 MPa na pre-

senca de um catalisador de isomerizagéao.
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20. Processo de acordo com a reivindicagao 19, caracterizado
pelo fato de que a isomerizagéo é realizada na presenga de um catalisador
acido, o catalisador sendo preferivelmente um zedlito do tipo pentasil ou
mordenita. '

21. Processo de acordo com a reivindicagdo 19 ou 20, caracteri-
zado pelo fato de que de 0 a 8%, preferivelmente de 1 a 3% de &gua ou al-
cool é adicionado a carga de alimentagao.

22. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagées_
19-21, caracterizado pelo fato de que antes da cetonizagdo, a pré-
hidrogenagéo ¢ realizada sob de uma pressao de hidrogénio entre 0,1 e 20

-MPa, preferivelmente entre 1 e 15 MPa, uma temperatura entre 50 e 400°C,

preferivelmente entre 100 e 300°C, na presenga de um catalisador.
23. Processo de acordo com a reivindicagdo 22, caracterizado

pelo fato de que o catalisador contém pelo menos um componente selecio-

nado a partir do grupo que consiste em metais do Grupo VIl e VIA do siste-
ma periédico dos elementos, e um suporte, o catalisador sendo preferivel-
mente um catalisador de Pd, Pt, Ni, Ru, Rh, NiMo ou CoMo suportado; 0 su-

porte sendo carbono ativo, alumina e/ou silica.

- 24. Processo, de acordo com qualquer uma das reivihdicagc”)es 8-
23, caracterizado pelo fato de que como subproduto um componente de die-

"sel ou gasolina é produzido.
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RESUMO

APatente de lnvehcéo: "PROCESSO PARA PRODUZIR UM 'COMPONE'NT E
DE HIDROCARBQ'NETO".

A invengao refere-se a um processo para produzir um novo tipo .
de 6leo de base de hidrocarboneto de qualidade alta ‘d'e origem bioldgica. O
processo da invehgéo compreende etapas de cetonizégéor hidrodesoxigena-
¢do, e isomerizagao. Acidos graxos e/ou ésteres de acido graxo com base
em uma matéria-prima biologica sao prgferivelmente utilizados como a carga

de alimentagédo. .
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