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Relatério Descritivo da Patente de Invengao para "PROCESSO
PARA PRODUZIR UM COMPONENTE DE HIDROCARBONETO RAMIFI-

CADO".
CAMPO DA TECNICA

A presente invengao refere-se a um processo para produzir um
componente de hidrocarboneto, e particularmente um processo para produ-
zir um componente de hidrocarboneto saturado ramificado de alta qualidade
de origem bioldgica que sera usado como um novo tipo de 6leo base. O pro-
cesso que compreende a condensagao, hidrodeoxigenagao e isomerizagao

de alcoois utiliza matéria-prima, que se origina, de preferéncia, de matéria-

prima de origem bioldgica, eventualmente derivada de dleos vegetais, gordu-
ras animais, ceras naturais e carboidratos. Também, méteriais sintéticos cor-
respondentes e combinagOes desses podem ser usados como matéria-
prima. |
ESTADO DA TECNICA

Os 6leos-base sdo comumente usados para a produgdo de lubri-

ficantes, tais como, 6leos lubrificantes para automoveis, lubrificantes indus-

triais e graxas lubrificantes. Esses também sdo usados como 6leos de pro-
cesso, Oleos brancos e dleos para processamento de metais. Os lubrifican-
tes acabados consistem em dois componentes, Oleo e aditivos a base de
lubrificate. O dleo-base lubrificante € o constituinte principal nestes lubrifi-
cantes acabados e contribue significaticamente com as propriedades do Iu-
brificante acabado. Em geral, poucos 6leos-base lubrificantes séao usados
para fabricar uma grande variedade de lubrificantes acabados ao variar as
misturas de dleos-base lubrificantes individuais e aditivos individuais.

Os d6leos-base de acordo com a classificacao de American Pe-
troleum Institute (API) do Grupo Il ou IV sdo usados em lubrificantes de alta
qualidade. A classificagdo de APl do éleo base é mostrada na seguinte Ta-

bela 1.
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Tabela 1. Classificacdo de API do 6leo base

Hidrocarbonetos E?Z\(gf'lr'i/’l Z‘)’ ;3 ?55/%80 indio de
Grupo Saturados % 2622/D 3120/D 4294/D Viscosidade (VI)
(ASTM D 2007) (ASTM D 2270)
4927)
I <90 e/ou > 0,03 80<VI<120
Il ' >90 <0,03 80<VIi<120
] >90 <0,03 >120
A Todas as Polialfaolefinas (PAO)
\Y Todos os outros oleos base que nao pertencem aos grupos | - IV

Os 6leos do Grupo Il sdo 6leos-base com indices de viscosida-
de muito altos (VHVI), produzidos por métodos modernos de petréleo bruto
por hidrocraqueamento, seguido por isomerizagdo das parafinas lineares
cerosas para obter parafinas ramificadas. Os 6leos do Grupo Il também in-

cluem dleos-base produzidos a partir de parafinas Slack Wax de 6leos mine-

rais, e de ceras obtidas por sintese de Fischer-Tropsch (ceras GTL), por e-
xemplo, de gas carvao ou natural que utiliza técnicas de isomerizagao cor-
respondentes. Os dleos do Grupo IV sio polialfaolefinas sintéticas (PAO).

Uma classificagdo similar também é usada por ATIEL (Associati-
on Technique de I'Industrie Européenne des Lubrifiants, ou Technical Asso-
ciation of the European Lubricants Industry), sendo que a dita clasSificagéo
também compreende o Grupo VI: Poliolefinas internas (P1O). Além da classi-
ficacao oficial, 0 Grupo li+ também 'é comumente usado no campo, esse
grupo que compreende Oleos-base saturados e nao-sulfurosos possui indi-
ces de viscosidade maiores que 110, porém abaixo de 120. Nessas classifi-
cagdes os hidrocarbonetos saturados incluem compostos parafinicos e naf-
ténicos, porém néo aromaticos.

Uma definicdo de estoques base também esta disponivel de a-
cordo com API 1509 como: "Um estoque base € um componente lubrificante
que é produzido por um unico fabricante com as mesmas especificagbes
(independente da fonte de alimentagao ou localizagao do fabricante); que
satisfaz a mesma especificagdo do fabricante; e que é identificado por uma
Unica férmula, numero de identificagdo do produto,'ou ambos. Os estoques




10

15

20

25

30

base podem ser fabricados utilizando uma variedade de processos diferen-
tes". Oleo base é o estoque base ou mistura de estoques base usado em
dleos licenciados por API. Os tipos de estoque base tipicos sdo 1) Oleo mi-
neral (parafinico, nafténico, aromatico), 2) Sintético (polialfaolefinas, aroma-
ticos alquilados, diésteres, poliol ésteres, polialquileno glicéis, ésteres de
fosfato e silicones) e 3) Oleo vegetal.

Durante muito tempo, especialmente a industria automotiva re-
quereu lubrificantes e, assim, 6leos-base com propriedades técnicas apfimo-
radas. De modo crescente, as especificagdes para lubrificantes acabados
requerem produtos com propriedades excelentes de baixa temperatura, alta
estabilidade de oxidagdo e baixa volatilidade. Os Oleos-base lubrificantes
sdo 6leos-base que possuem viscosidade cinematica de cerca de 3 ¢St ou
mais a 100°C (KV100); ponto de fluidez (PP) de cerca de -15°C ou menos; e
indice de viscosidade (VI) de cerca de 100 ou mais. Em geral, os 6leos-base
lubrificantes devem possuir volatilidade de Noack menor que os 6leos neu-
tros leves do Grupo | ou Grupo Il convencionais atuais. Atualmente, apenas
uma pequena fragcao dos 6leos-base fabricados hoje em dia séo capazes de
satisfazer essas especificagdes eXigentes. :

Nao é mais possivel produzir lubrificantes que cumprem com as
especificagdes mais exigentes dos fabricantés de carro a partir de éleos mi-
nerais conver{aghais. Tipicamente, os 6leos minerais contém concentragdes
muito altas de compostos aromaticos, enxofre e nitrogénio, e adicionalmen-
te, esses também possuem uma alta volatilidade e um indice de viscosidade
moderado, ou seja, dependéncia viscosidade-temperatura. Adémais, a res-
posta de 6leos minerais a aditivos antioxidantes é geralmente baixa. Os 6-
leos-base sintéticos e autodenominados semi-sintéticos exercem uma fun- -
¢éo progressivamente importante especialmente em lubrificantes automoti-
vos, tais como, em Oleos de motor e engrenagem. Um desenvolvimento si-
milar pode ser observado em lubrificantes industriais. A vida util de lubrifi-
cantes é desejavelmente a mais longa possivel, assim, evitando trocas fre-
gquentes de dleo pelo usuério, e adicionalmente, permite intervalos de manu-
tengao prolongados de veiculos, por exemplo, em transporte comercial. Na
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década passada, intervalos de troca de 6leo de motor para carros de pas-
seio aumentaram cinco vezes, sendo na melhor das hipéteses 50.000 km.
Para veiculos pesados, os intervalos de troca de éleo de motor ja estdo ago-
ra no nivel de 100.000 km.

A producao de lubrificantes é influenciada pela "Abordagem de
Ciclo de Vida" (LCA) progressivam'ente comum que se refere a fatores am-
bientais, de saude e seguranga do produto. O objetivo com a LCA é o de

- obter um tempo de vida util mais longo do produto, e desvantagens minimas

aos ambientes, associadas com a produgdo, uso, manipulagdo e descarte
do produto. Intervalos de troca-de 6leo mais longos de bleos-base de alta
qualidade resultam em consumo reduzido deAmatérias-primas a base de 6-
leo bruto mineral ndo-renovavel e quantidades menores de produtos perigo-
sos de dejeto de dleo.

Além das demandas de tecnologia de motor e produgdo de éleo
base, também exigéncias ambientais rigidas instruem a industria a desen-
volver Gleos-base mais sofisticados. Combustiveis e 6leos-base isentos de
enxofre sdo requeridos para obter efeito total de tecnologias antipoluicao
novas e eficazes em veiculos modernos e eliminar emissdes de 6xidos de
nitrogénio, hidrocarbonetos e particulas volateis, bem como para atingir uma
redugao direta de diéxido de enxofre em gases de escape. A Unido Européia
decidiu que esses combustiveis devem estar disponiveis no mercado a partir
de 2005 e esses devem ser a unica forma a venda a partir de 2009. Os 6-
leos-base de 6leo mineral convencionais contém enxofre, nitrogénio, com-
postos aromaticos, e também tipicamente compostos volateis. Esses sdo
menos adequados para motores novos e, assim, também ambientaimente
mais prejudiciais do que dleos-base mais novos isentos enxofre e aromatico.

Hoje em dia, o uso de déleos reciclados e matérias-primas reno-
vaveis na producido de lubrificantes é freqiientemente um objetivo de inte-
resse. O uso de matérias-primas renovaveis de origem bioloégica em vez de
matérias-primas fésseis ndo-renovaveis para produzir componentes de hi-
drocarboneto é desejavel, pois as matérias-primas fosseis séo esgotaveis e
seu efeito sobre o ambiente é prejudicial. Problemas associados com 6leos
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reciclados incluem etapas de purificagcdo e reprocessamento complicadas
para obter éleos-base com alta qualidade. Ademais, o desenvolvimento de
um sistema logistico de reciclagem funcional e extensivo é oneroso. |

Por enquanto, apenas ésteres sao usados em lubrificantes de
origem renovéavel e bioldgica. O uso de ésteres é limitado a poucas aplica-
¢cOes especiais, tais como, dleos para lubrificantes de compressor de refrige-
ragao, Oleos bio-hidraulicos e éleos deAprocessamento de metal. Em lubrifi-
cantes automotivos e industriais normais, esses sao usados principalmente
em escala aditiva. Os altos pregos também limitam o uso de ésteres. Ade-
mais, os ésteres usados em formulagdes de éleo para motor ndo séo inter-
cambidveis com outros ésteres sem realizar novos testes de motor, mesmo
em casos onde a composi¢cdo quimica do éster substituinte é um p‘rincipio
similar. De preferéncia, os 6leos-base que consistem em hidrocarbonetos
sdo parcialmente intercambidveis uns com os outros. Também ha alguns
problemas técnicos associados com ésteres. Como os compostos polares,
os ésteres sdo submetidos a uma tendéncia maior de intumescimento na
vedagao do que os hidrocarbonetos puros. Isso gerou muitos problemas
com relacao a elastbmeros em éplicagées hidraulicas. Ademais, os 6leos-
base de éster sdo hidrolisados mais facilmente produzindo &cidos, que su-
cessivamente, causam corrosdo em sistemas lubrificantes. Ademais, uma
desvantagem ainda maior de ésteres € que os aditivos que desenvolveram
dleos-base de hidrocarboneto ndo-polares nao sao eficazes para oleos-base
de éster.

A condensacdo de alcoois sob condigbes basicas para obter i-
soalcoois ramificados com pesos moleculares maiores foi descrita por Guer-
bet em 1899. A reacgdo procede através da desidrogenagdo de alcoois para
produzir aldeidos, que apds a condensagdo de aldol séo re-hidrogenados
para obter alcoois alfa-ramificados. Os alcoois saturados sdo, assim, con-
densados para obter 2-alquil-1-alcandis ramificados monofuncionais, ou al-
coois de Guerbet.

Um processo para condensar alcoois utilizando hidréxidos de

metal alcalino ou metal alcalino-terroso com co-catalisador de 6xido de metal
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a 200 a 300°C para obter alcoois de Guerbet é descrito em US 5.777.183.
Além de hidroxidos de sddio e potassio, também alcoxidos de sédib é potas-
sio, niquel e sais de chumbo, e 6xidos de metal, tais como, dxidos de cobre,
chumbo, zinco, cromo, molibdénio, tungsténio, e manganés podem ser usa-
dos como catalisadores para reagao. '

Os alcoois graxos podem ser produzidos por hidrogenagao tanto
de 4cidos graxos como ésteres alquila de acido graxo. Um processo para
produzir lcoois graxos a partir de gorduras e dleos naturais e derivados
desses é descrito em US 6.683.224. Trés tipos de ‘unidades de hidrogena-
¢ao para produzir alcoois-a partir de ésteres alquila estdo em uso comercial:
hidrogenagcao em fase gasosa, hidrogenacgao de leito gotejante e hidrogena-
¢ao de suspensdo. Dessas, as duas primeiras compreendem um catalisador
de leito fixo. Em todos os processos, um catalisador que contém cromita de
cobre é usado a 200 a 250°C sob uma presséo de 20 a 30 MPa. Os élcoois
graxos insaturados sdo produzidos utilizando catalisadores de cobre-zinco
que nao contém cromo. Ademais, 0s alcoois saturadbs também bodem ser
produzidos a 200 a 230°C, sob uma pressao de cerca de 20 MPa utilizando
um catalisador de niquel ativado com cromo, ferro ou rédio.

Fl 100248 apresenta um processo com duas etapas onde o des-

‘tilado médio é produzido a partir de Oleo vegetal por hidrogenagéo de acidos

carboxilicos ou triglicerideos do dito 6leo vegetal para produzir parafinas
normais lineares, seguido por isomerizagao das ditas n-parafinas para obter
parafinas ramificadas. A hidrogenacao foi realizada a uma temperatura que
varia de 330 a 450°C, sob uma présséo de mais de 3 MPa e a velocidade

_espacial horaria de liquido (LHSV) éde 0,5a51/h. A etapa'de isomerizacado

foi realizada a 200 a 500°C, sob pressao elevada e LHSV é de 0,1 a 10 I/h.
EP 209997 descreve um processo para produzir 6leos-base por
isomerizagao de hidrocarbonetos cerosos derivados de 6leo bruto, que for-
mam baixas quantidades de fracdes mais leves. Esse método é usado, por
exemplo, para produzir éleos-base do Grupo Il dos éleos inferiores de hi-
drocraqueamento cerosos. _
Os materiais de parﬁda que se originam de fontes bioldgicas
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contém altas quantidades de oxigénio. No processamento, o oxigénio é con-
vertido em agua, monoxido de carbono e didxido de carbono. Ademais, 0s
materiais de partida de origem biolégica geralmente contém nitrogénio, en-
xofre e fésforo conhecidos como venenos do catalisador e inibidores de ca-
talisadores de metal nobre. Esses causam vida util reduzida do catalisador e
tornam a regeneragao frequente dos catalisadores necessaria. Os catalisa-
dores de metal nobre sdo usados em processos de isomeriza¢éo. Esses séao
muito onerosos e altamente sensiveis a venenos do catalisador.

Nenhum processo que utiliza materiais de partida ou intermedia-
rios de origem biolégica, que contém heteroatomos, sendo que os ditos ma-
teriais de partida sdo opcionalmente submetidos a etapas de pré-tratamento
térmico e/ou quimico e/ou fisico e/ou mecanico, para produzir 6leo base de

- alta qualidade foi descrito até agora.

Sobre a base dos ensinamentos acima pode ser observado que
ha uma necessidade ébvia de um processo alternativo para produzir compo-
nentes de hidrocarboneto saturado ramificado, de preferéncia, de materiais
de partida de origem bioldgica, sendo que o dito processo resulta em evitar,
ou ao menos reduzir substanciélmente os problemas associados com as
solugbes da técnica anterior. |

Também ha uma necessidade 6bvia de bleos-base parafinicos
nao-polares ramificados'que cumprem as exigéncias de 6leos-base de alta
qualidade, sendo que o dito 6leo base €&, de preferéncia, de origem bioldgica
e tém impactos mais favoraveis sobre o ambiente e de usudrios finais do
que os Oleos-base minerais tradicionais. Ademais, ha a necessidade de um
processo baseado no uso de matéria-prima renovavel, poupando, assim,
matérias-primas nao-renovaveis.

Objetivos da Invencédo
Um objetivo da invengdo é um processo para produzir um com-

ponente de hidrocarboneto.
Um objetivo adicional da invengéo € um processo para produzir

um componente de hidrocarboneto que utiliza materiais de parﬁda de origem

biolégica.
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Outro objetivo da invengdo é um processo para produzir 6leos-

base.

Ainda outro objetivo da invengdo é um processo para produzir
um novo tipo de dleos-base parafinicos ramificados que ndo contém hetero-
atomos, de materiais de partida de origem bioldgica. .
| Um objetivo da invengéo €, além disso, um Oleo base que cum-
pre as exigéncias do APl do Grupo lIl.

As caracteristicas do processo e 6leos-base da invengao sao

apresentadas nas reivindicagdes em anexo.

Descricdo Geral da Invencédo -

| O processo da invengao compreende uma etapa de condensa-
¢ao de alcoois. Os alcoois sdo, de preferéncia, derivados de acidos graxos.
Na reacdo de condensacgao as moléculas de alcool da matéria-prima reagem
umas com as outras aumentando, assim, o comprimento da cadeia de car-
bono do componente ramificado obtido desta maneira. Ademais, o processo
da invengdo compreende uma etapa de hidrodeoxigenagdo subseqiente
para remover heteroatomos do produto de condensagéao, e por fim, uma eta-
pa de isomerizacdo para formar ramificagdes na estrutura molecular e aper-
feicoar, assim, as propriedades de baixa temperatura do produto parafinico.
De preferéncia, os materiais de partida de origem bioldgica séo principal-
mente usados como matéria-prima.

A reagao de Guerbet é, de preferéncia, usada para aumentar o

numero de carbonos do produto de hidrocarboneto, sendo que a dita reacao |
compreende a condensagdo de alcoois para obter alcoois ramificados de

acordo com a seguinte equagao |:

(CH2)n2CH3

-
2 CH3(CHy),OH -> CHj3(CH,),CHCH,OH )

Aqui, os 4cidos graxos se referem a acidos carboxilicos de ori-
gem bioldgica que possuem numeros de carbono maiores do que C1.
Aqui, os alcoois derivados de acidos graxos, (alcoois graxos), se
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referem a &lcoois obtidos de acidos graxos ou triglicerideos de origem biolé-
gica.

Aqui, a hidrodeoxigenacao (HDO) se refere a remocao de oxigé-
nio de um composto por meio de hidrogénio. Agua é liberada na reagéo, e
simultaneamente as ligagdes duplas olefinicas sdo hidrogenadas e quais-
quer compostos de enxofre e nitrogénio sdo removidos. As reagdes da etapa
de HDO sédo exotérmicas. Apés a etapé de HDO, a estrutura do material de
partida se tornou parafinica.

Aqui, o 6leo base saturado compreende hidrocarbonetos satura-
dos. O termo "hidrocarbcnetos saturados” se refere a compostos parafinicos.
e nafténicos, porém nao a compostos aromaticos. Os compostos parafinicos
podem ser tanto ramificados como lineares. Os compostos nafténicos séo
hidrocarbonetos saturados ciclicos, ou cicloparafinas, tipicamente derivadas
de ciclopentano ou cicloexano. Um composto nafténico pode compreender
uma Unica estrutura de-anel (mononafteno) ou duas estruturas de anel isola-
das (dinafteno isolado), ou duas estruturas de anel fundidas (dinaffeno fun-
dido) ou trés ou mais estruturas de anel fundidas (naftenos policiclicos ou
polinaftenos). | '

Nesse contexto, a extensao da faixa do numero de carbonos se
refere a diferenga dos numeros de carbono das moléculas maiores e das
menores, mais um, no produto final.

Nesse contexto, as pressoes sao pressoes de calibre relativas a

pressao atmosférica normal.
A classificagdo do Sistema Periddico dos Elementos é a classifi-
cagéo IUPAC.

Figura
A invengdo é agora ilustrada com a figura em anexo sem que se

limite o escopo da invengdo as modalidades da dita figura. A Figura 1 mostra
esquematicamente uma modalidade preferivel de um processo de acordo

com a invengao.
Na Figura 1, o fluxo de matéria-prima de alcool graxo 1 e fluxo

de hidrogénio 3 sao introduzidos no reator de pré-hidrogenagao opcional 20,
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que recebe opcionalmente parte da fracdo de produto mais leve (102) que
sera recirculada ou outro fluxo de hidrocarboneto 201, como diluente. O flu-
xo de diluente 202 compreende fluxo recirculado 102, ou fluxo de hidrocar-
boneto 201, ou uma mistura desse. A partir do reator de pré-hidrogenagéo
20, o produto, (alcool saturado), é passado como fluxo 21 ao reator de con-
densacgao de alcool 30. Alternativamente, outros alcoois 5, tais como, alcoois
éinteticamente produzidos, e didis ou polidis 4 que compreendem dois ou
mais grupos élcool sdo introduzidos no processo tanto separadamente como
em combinacd@o com os alcoois acima derivados por redugdo de acidos gra-
xo0s. O produto reagido em grupos alcool e obtido a partir do reator de con-
densagéo de alcool 30 é passado como fluxo 31, e hidrogénio é passado
como fluxo 3 ao reator de HDO 40. Os comlponentes nao-condensados do
reator de condensagéo de alcool 30, presentes no fluxo 31, podem ser op-
cionalmente separados, por exemplo, por destilagdo na unidade de destila-
¢do 60, seguido por recirculagdo como fluxo 61 ao reator de condensagao
de alcool 30. Os componenfes condensados sdo passados como fluxo 62 ao
reator de HDO 40. O produto parafinico com ramificagdes de metila obtido
da etapa de HDO é passado como fluxo 41 a remogéao 70 para remover im-
purezas indesejadas. Posteriormente, o fluxo de produto parafinico 71 e flu-
xo de hidrogénio 3 s&o introduzidos no reator de hidroisomerizagéo 80 de
parafinas, sendo que o dito reator também recebe opcionalmente o diluente
202. Apds a hidroisorherizagéo 80, as parafinas ramificadas obtidas 81 po-
dem ser opcionalmente submetidas ao acabamento 90 utilizando fluxo de
hidrogénio 3, apds passar o produto como fluxo 91 a unidade de destilagao
e/ou separagdao 100. Na unidade de destilagao e/ou separagéo 100 os com-
ponentes de produto que fervem em faixas temperatura diferentes e/ou séo
projetados para aplicacbes especiais, os gases 104, gasolina 101, diesel
102, e béleo base 103 sao separados.

Descricao Detalhada da Invencéo
Foi surpreendentemente verificado agora que os Oleos-base de

alta qualidade ramificados s@o obtidos pelo processo de acordo com a in-
vengdo que compreende a condensagdo de alcoois que contém heteroato-
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mos, tal condensacéo é, de preferéncia, reacdo de Guerbet, reacdao de hi-
drodeoxigenagao subsequlente, e reagao de isomerizagdo. De acordo com o
processo da invengao, a rea¢do de condensagao de alcoois, particularmente
de origem bioldgica, pode ser utilizada em combinagdo com reagdes de hi-
drodeoxigenagédo e isomerizagdo de maneira nova para a produgao de 6-
leos-base saturados.

No processo da invengao, o comprimento das cadeias de hidro-
carboneto dos alcoois na matéria-prima de origem bioldgica ou sintética é
aumentado na etapa de condensac¢ao, seguido pela hidrodeoxigenagéao e a
isomerizagdo do produto. Ademais, o processo pode compreender, opcio-
nalmente, uma etapa de pré-hidrogenacao, etapas de recircula¢éo e acaba-

mento.

E necessario aumentar o comprimento das cadeias de hidrocar-
boneto de alcoois para obter moléculas que possuem apenas ligagdes car-
bono-carbono na estrutura basica. De acordo com a invengéo, isso é obtido
ao permitir alcoois saturados ou insaturados primarios e/ou secundérios, de
preferéncia, os alcoois saturados reagem um com o outro produzindo, as-
sim, ligagdes carbono-carbono na molécula. Na estrutura dos intermediarios
obtidos com comprimento de cadeia de hidrocarboneto aumentado, um gru-
po alcool é ligado a um grupo -CHz- no meio da cadeia de hidrocarboneto
principal longa. Os élcoois da matéria-prima também podem compreender
dois ou mais grupos hidroxila obtendo-se, assim, sitios de ramificagdo na
estrutura do produto. Os alcoois também podem conter outros grupos fun-

cionais.

No processo da invenc¢ao, os alcoois saturados ou insaturados
primarios e/ou secundarios com nimeros de carbono de C1 a C40, de prefe-
réncia, alcoois saturados com numeros de carbono de C4 a C24, sdo reagi-
dos um com o outro na etapa de condensacado de aicool. Através desses
meios o comprimento de cadeia de hidrocarboneto da matéria-prima pode
ser aumentado para obter os numeros de carbono na faixa de C18 a C48
como requerido para aplicacdes de 6leo base. Para alongamentd de cadeia,
alcoois com cadeias mais curtas também podem ser usados permitindo, as-
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sim, o aumento do peso molecular do produto por nimeros de carbono me-
nores do que por numeros de carbono tipicos de acidos graxos que variam
de C12 a C24, que produzem alcoois graxos com numeros de carbono de
C12 a C24. De maneira similar, os alcoois com dois ou mais grupos OH fun-
cionais podem ser usados para alongamento de cadeia. Os alcoois com ca-
deias curtas e/ou alcoois com dois ou mais grupos funcionais podem ser sin-
téticos e/ou derivados de materiais naturais, tais como, de acidos graxos

- através de metatese.

No processo da invengdo, os heteroatomos sédo removidos do
produto de reagao de condensagao na etapa de hidrodeoxigenagao liberan-
do, assim, oxigénio em forma de agua. Ademais, quaisquer outros compos-
tos de oxigénio, nitrogénio e enxofre sdo simultaneamente removidos. Os
hidrocarbonetos saturados que possuem ramifiéag:c“)es no meio da cadeia
sao obtidos como o produto.

Os hidrocarbonetos saturados obtidos na etapa de hidrodeoxi-
genacdo sdo submetidos a hidroisomerizacdo. Na etapa de hidroisomeriza-
¢ao, as cadeias de hidrocarboneto ndo-ramificadas das moléculas sao iso-
merizadas de modo que as moléculas contenham ramifica¢gdes mais curtas
aprimorando, assim, as propriedades de baixa temperatura. Apés a etapa de
hidroisomerizagéo, a estabilidade de oxidagao do produto pode ser aprimo-
rada por meio de um tratamento de acabamento opcional. Ademais, uma
desparafinagdo opcional pode ser realizada antes ou ap6s o acabamento.

Também as parafinas ramificadas com cadeias mais curtas da
classe diesel e gasolina séo produzidas no processo como subprodutos.

Matéria-prima

A matéria-prima. do processo compreende ao menos um alcool
selecionado do grupo que consiste em alcoois monoidréxi C1-C40 primarios
e secundarios, saturados e insaturados, didis e polidis, e misturas desses.
Os alcoois incluem tanto alcoois sintéticos como alcoois de origem bioldgica,
de preferéncia, alcoois saturados, sendo que alcoois C4-C24 sao preferivel-
mente usados. Os alcoois com cadeias curtas, bem como alcoois com dois
ou mais grupos OH funcionais podem ser sintéticos e/ou produzidos a partir
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de materiais naturais. Os alcoois graxos derivados de matérias-primas biolé-
gicas, opcionalmente, submetidos a uma ou diversas etapas de purificagdo
e/ou etapas de condicionamento da técnica anterior sdo, de preferéncia, u-
sados como a matéria-prima. As etapas de condicionamento incluem, por
exemplo, hidrélise para produzir acidos graxos, transesterificagdo com um
alcool ou acido, esterificagdo para produzir ésteres alquila de acido graxo,
reducdo de acidos graxos ou ésteres alquila de acido graxo para obter alco-
ois, bem como a metatese de acidos graxos.

Os élcoois contidos na matéria-prima podem ser produzidos uti-
lizando qualquer método conhecido, de preferéncia, de materiais de partida
de origem bioldgica, tais como plantas, animais e/ou peixes. Os materiais de
partida correspondentes derivados de algas e insetos também sdo contem-
plados bem como materiais de partida derivados de aldeidos e cetonas pre-
parados a partir de carboidratos.

O material de partida de origem biolégica é adequédamente se-
lecionado do grupo que consiste em: '

a) gorduras vegetais, 6leos vegetais, ceras vegetais, gorduras
animais, 6leos animais, ceras animais, gorduras de peixe, éleos de peixe,
ceras de peixe, e |

b) acidos graxos livres ou acidos graxos obtidos por hidrolise,
transesterificacdo de acido ou reagdes de pirdlise de gorduras vegetais, 6-
leos vegetais, ceras vegetais, gorduras animais, 6leos animais, ceras ani-
mais, gorduras de peixe, 0leos de peixe, ceras de peixe, e

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

d) ésteres alquila de acido graxo obtidos por esterificagdo de
alcoois com &acidos graxos de origem vegetal, animal e peixe, e

e) alcoois obtidos como produtos de reagao de &cidos graxos
livres, ou acidos graxos de gorduras vegetais, oleos vegetais, ceras vege-
tais, gorduras animais, leos animais, ceras animais, gorduras de peixe, 6-

leos de peixe, ceras de peixe, e
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f) alcoois graxos obtidos por hidrélise, transesterificacao e pir6li-
se de ceras de origem biolégica, e

g) gorduras e 6leos de categoria alimenticia reciclados e para
descarte, e gorduras, 6leos e ceras obtidas por engenharia genética, e

h) misturas dos ditos materiais de partida.

Os dleos de planta e peixe, e gorduras animais compreendem
tipicamente triésteres de glicerol com acidos graxos, que possuem a seguin-

te estrutura:
O

O )

- JLG/C OJ\Rz
Ri OWI/RS

O

em que R1, R2 e R3 representam cadeias de hidrocarboneto

C4-C30. Com relagao a cadeia de hidrocarboneto, os ditos acidos graxos
sdo &cidos carboxilicos néo-ramificados com cadeias longas. Os compri-
mentos da cadeia de hidrocarboneto sdo 18 carbonos (C18). Os &cidos gra-
xos C18 sdo tipicamente ligados ao grupo hidroxila intermediario de glicerol.
Os &cidos graxos ligados aos outros dois grupos hidroxila possuem ainda
tipicamente numeros de carbono, geralmente entre nimeros de carbono

Cl4ecCz2.

A composicao de acido graxo do material de partida de origem
bioldgica pode variar consideravelmente entre materias-primas de fontes
diferentes. Embora diversas ligagbes duplas possam estar presentes nos
acidos graxos, essas sdo ndo-conjugadas, porém ao menos uma unidade -
CH,- intermediaria esta entre elas. Com relagdo a configuracéo, as ligagdes
duplas de &cidos graxos naturais sdo de forma cis, sendo que os atomos de
hidrogénio estio localizados, dessa maneira, sobre 0 mesmo lado da ligagéo
dupla especialmente rigida. A medida que as ligacdes duplas aumentam,
essas ficam geralmente localizadas na extremidade livre da cadeia. Os
comprimentos das cadeias de hidrocarboneto e numeros de ligagdes duplas™

dependem das varias gorduras vegetais ou animais, 6leos ou ceras que ser-
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vem como a fonte do acido graxo. As gorduras animais contém, tipicamente,

mais acidos graxos saturados do que acidos graxos insaturados. Os &cidos

graxos de 6leo de peixe contém altas quantidades de ligagoes duplas, e o

comprimento médio das cadeias de hidrocarboneto é maior comparado com
5 Aacidos graxos de 6leo vegetais e gorduras animais.

A composicao de acido graxo do material de partida de origem
biolégica exerce uma fungdo importante na avaliagéo da resisténcia & oxida-
¢ao, estabilidade térmica e propriedades de baixa temperatura da matéria-
prima, e também na administragcao dos tipos de produtos obtidos pela rea-

10 -cédo de condensagdo. Os componentes insaturados, que podem estar pre-
sentes na matéria-prima, se submetem a oligomerizagao formando compos-

Y tos com estruturas de anel, e apds a hidrogenagéo, resultam em hidrocarbo-
netos oligoméricos e hidrocarbonetos com estruturas de anel no produto fi-
nal.

15 As ceras sado principalmente acidos graxos esterificados com
alcoois que possuem cadeias longas. Ademais, as ceras contém varias
quantidades de parafinas (n-alcanos), cetonas, e dicetonas, alcoois prima-
rios e secundarios, aldeidos, acidos alcano (acidos graxos) e terpenos. Os
numeros de carbono de tal &cido graxo e as cadeias de alcool s&o, tipica-

20 mente,de C12 a C38.

| Exemplos de materiais de partida biolégicos adequados incluem
Oleos de peixe, tais como, 6leo de arenque baltico, éleo de salmao, 6leo de
arenque, 6leo de atum, éleo de anchova, 6leo de sardinha e dleo de cavala;
Oleos vegetais, tais como, 6leo de canola, éleo de colza, éleo de pinho, dleo

25 de semente dé girassol, 6leo de soja, 6leo de milho, éleo de cdnhamo, dleo
de oliva, 6leo de algodao, 6leo de mostarda, 6leo de palma, 6leo de amen-
doim, 6leo de mamona, éleo de semente de jatropha, 6leo de palma e dleo
de coco; e, alem disso, também sdo adequadas gorduras animais, tais co-
mo, banha, sebo, e também gorduras e 6leos de categoria alimenticia reci-

30 clados e para descarte, bem como gorduras, ceras e 6leos produzidos por
engenharia genética. Além de gorduras e 6leos, os materiais de‘partida ade-
quados de origem bioldgica incluem ceras animais, tais como, cera de abe-
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lha, cera chinesa (cera de insetos), cera de goma-laca, e lanolina (cera de
la), bem como ceras vegetais, tais como, cera de palma de carnauba, cera
de palma de ouricuri, cera de candelila, 6leo de semente de jojoba, dleo de
farelo de arroz, cera de esparto e cera japonesa.

O processo também pode ser usado para processar misturas
que se originam de matérias-primas biologicas e sintéticas, e se necessario,

matérias-primas produzidas por outros processos. As matérias-primas sinte-

- ticamente produzidas adequadas para a etapa de processo em questao

também podem ser usadas como matérias-primas adicionais. Também, ma-
térias-primas sintéticas puras sdo contempladas, porém nesse-caso, 0S pro-
dutos nao se baseiam em recursos naturais renovaveis.

Além de monoélcoois, didis e/ou polidis também podem ser usa-

dos como matérias-primas no processo da invencao. Os didis adequados

incluem, por exemplo, didis derivados de acidos dicarboxilicos, dimeros de
alcoois graxos e 2,2-dimetil-1,3-propano diol (NPG). Os élcoois poliol ade-
quados incluem, por exemplo, glicerol, 2-etil-2-hidroximetil propano-1,3-diol
(TMP), 2-metil-2-hidroximetil propano-1,3-diol (TME), 2-butil-2-etil-propano-
diol (BEPD), e 2,2-bis(hidroximetil)-1,3-propano-diol (PET). Para a estabili-
dade térmica dos éléos-base que sdo produzidos, os alcoois que nao con-
tém carbono terciario séo preferivelmente usados.

' Particularmente para aprimorar as propriedades de baixa tempe-
ratura e para produzir 6leos-base mais pesados, componentes ramificados
adicionais para obter sitios de ramificagao na estrutura molecular dos 6leos-
base podem ser usados.

Os hidrocarbonetos que servem como diluentes, por exemplo,
hidrocarbonetos da classe diesel, de preferéncia, de origem bioldgica podem
ser opcionalmente adicionados a matéria-prima em etapas de processo dife-
rentes. A faixa de ebulicao de hidrocarbonetos da classe diesel é de 150 a
400°C, tipicamente de 180 a 360°C.

Processo

Etapa de Condensagéo de Alcool
A matéria-prima que compreende alcoois C1-C40 primarios e/ou
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secundarios, saturados e/ou insaturados é submetida a condensagéo para
aumentar substancialmente o numero de carbonos do produto de hidrocar-
boneto. Os alcoois saturados séo preferivelmente usados como a matéria-
prima. No processo a rea¢ao de Guerbet é, de preferéncia, usada para obter
alcoois monofuncionais ramificados e polifuncionais ramificados, respecti-
vamente de alcoois monoidréxi e poliidréxi na reagao de condensagao. Cata-
lisadores basicos conhecidos da reacdo de Guerbet, selecionados de hidro-
xidos e alcoxidos de metais alcalinos e alcalino-terrosos, e 6xidos de metal, .
em combinagcdo com um co-catalisador que compreende um sal de metal
s80 usados como catalisadores de reagao. A -quantidade do catalisador ba-
sico varia de 1 a 20%, de preferéncia, de 1,5 a 10 % em peso. Os co-
catalisadores adequados incluem sais de cromo(lll), manganés(ll), ferro(ll),
cobalto(ll), chumbo(ll) e paladio, éxido estanico e éxido de zinco, sendo que
0s sais sdo. sais soluveis em agua ou alcoois, de preferéncia, sulfatos e clo-
retos. O co-catalisador € usado em quantidades que variam entre 0,05 e 1%,
particularmente, de preferéncia, entre 0,1 e 0,5%, em peso. Os hidréxidos ou
alcoxidos (alcoolatos) de metais alcalinos juntamente com éxido de zinco ou
cloreto de paladio que servem cbmo 0 co-catalisador sao preferivelmente
usados na reagdo. O ailongamento de cadeia por meio da reagao de con-
densacgao de alcoois é realizado a 200 a 300°C, de preferéncia, a 240 a
260°C, sendo que a reagdo é realizada sob pressao de vapor proporcionada
pelos alcoois presentes na mistura de reacao. Agua é liberada na reacao,
sendo que a dita a4gua é continuamente separada. Alternati\}amente, a rea-
¢ao de alongamento de cadeia pode ser realizada utilizando um tempo de
residéncia curto, enqua'nto separa os componentes mais leves nao-reagidos
daqueles mais pesados ja reagidos, por exemplo, por destilacdo, seguido
por recirculagao dos componentes mais leves até a etapa de alongamento -
de cadeia.
Etapa de Hidrodeoxigenagéao

Na etapa de HDO subsequente, os heteroatomos dos produtos
obtidos na reagdo de condensagéo de alcoois sdo removidos. Na etapa de
HDO o produto da etapa de condensacgdo e gas hidrogénio séo reagidos sob
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uma pressao que varia entre 0,1 e 20 MPa, de preferéncia, entre 1 e 15
MPa, sendo que a temperatura é de 100 a 500°C, de preferéncia, de 150 a
350°C. Na etapa de HDO, os catalisadores especiais que contém um metal
do Grupo VIl e/ou VIA do sistema periddico dos elementos sdo usados. O
catalisador de HDO é, de preferéncia, um catalisador Pd, Pt, Ru, Rh, Ni, Ni-
Mo ou CoMo suportado, sendo que o suporte é carbono, alumina e/ou silica
ativado.

Em uma modalidade preferivel, o produto de reagao obtido apds
a etapa de HDO ¢é purificado, por exemplo, por remogao com fluxo ou um
gas adequado como hidrocarbonetos, nitrogénio ou hidrogénio leve. E favo-
ravel rerhover impurezas e agua da forma mais eficaz possivel antes da eta-
pa de hidroisomerizagao e etapa de acabamento opcional.
Etapa de Hidroisomerizagao |

Apés as etapas de HDO de purificagdo opcionais, a hidroisome-
rizagdo é realizada ao reagir gas hidrogénio, o componente hidrogenado an-
teriormente obtido, e alimentagao adicional parafinica opcional, na presenca
de um catalisador de isomerizagao. Na etapa de hidroisomerizacao, a pres-
séo varia de 0,1 a 20 MPa, de preferéncia, de 1 a 15 MPa. A temperatura
varia entre 100 e 500°C, de preferéncia, entre 200 e 400°C. Na etapa de

hidroisomerizagéo, os catalisadores especiais que contém peneiras molecu-

- lares e metais do Grupo VIl do sistema periédico dos elementos, por exem-

plo, Ni, Pt, e Pd, podem ser usados. Alumina e/ou silica pode ser usada co-
mo suportes. |
Etapa de Pré-hidrogenacgéo

Opcionaimente, a matéria-prima que compreende alcoois pode
ser submetida a uma etapa de pré-hidrogenacao antes da etapa de conden-
sagao sob condi¢bes brandas para hidrogenar possiveis ligagbes duplas em
componentes na alimentacgao, tais como, alcoois insaturados e para reduzir
a formacgéo de coque na proxima etapa do processo uma vez que a ativida-
de catalitica & principalmente perdida devido a formagdo de hulha sobre a
superficie dessa. A pré-hidrogena(;éo é realizada na presenga de um catali-

-sador de hidrogenag¢ao em temperaturas entre 50 e 400°C, sob uma pressao
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de hidrogénio que varia de 0,1 a 20 MPa, de preferéncia, em temperaturas
entre 150 e 300°C, sob uma pressao de hidrogénio que varia de 1 a 10 MPa.
O catalisador de pré-hidrogenacao contém metais do Grupo VIl efou VIA do
sistema periédico dos elementos. O catalisador de pré-hidrogenagéo. é, de
preferéncia, um catalisador Pd, Pt, Rh, Ru, Ni, Cu, CuCr, NiMo ou CoMo su-

portado, sendo que o suporte é carbono, alumina e/ou silica ativada.

' Etapa de Desparafinagéo

Apés a etapa de hidroisomerizagdo, uma etapa’de desparafina-
¢ao opcional também pode ser realizada tanto de forma catalitica como con-
forme desparafinacdo a base de solvente. Na desparafinagdo catalitica, gas
hidrogénio e o componente que sera isomerizado, bem como alimentagéo
adicional parafinica opcional reagem na presenca de um catalisador de des-
parafinagdo. Os catalisadores de zedlito que compreendem metais do Grupo
VIl do sistema periédico dos elementos, tais como, Ni, Pt ou Pd sdo ade-
quadamente usados. Na etapa de desparafinagéo, a presséo varia de 0,1 a
20 MPa, sendo que a temperatura é entre 100 e 500°C.

Na desparafinagédo a base de solvente, as ceras parafinicas sédo
separadas ao dissolver o 6leo (produto isomerizado) em uma mistura de sol-
ventes, por exemplo, metiletil cetona e tolueno. No processo, o solvente e o
suprimento passam de maneira contracorrente e, assim, misturados. A mis-
tura de dleo e solvente é introduzida em uma unidade de resfriamento. O
resfriamento resulta em cristal’izag:éo das ceras parafinicas. A temperatura
de resfriamento depende das propriedades de baixa temperatura desejadas
do produto. Os cristais de cera sdo filtrados a partir da mistura, coletados
para processamento adicional; e o solvente é separado por evaporag¢ao do
Oleo base. ‘

Etapa de Acabamento

O produto obtido acima pode ser, opcionalmente, submetido a
acabamento para remover qualquer ligagdo dupla e aromaticos. No caso do
dito acabamento ser realizado utilizando hidrogénio na presenga de um cata-
lisador, esse é chamado de hidroacabamento, a pressao varia, dessa manei-
ra, de 1 a 20 MPa, de preferéncia, de 2 a 15 MPa, e a temperatura varia en-



10

15

20

25

30

20

tre 50 e 500°C, de preferéncia, entre 200 e 400°C. No hidroacabamento, os
catalisadores especiais que contém metais do Grupo Vil do sistema periddi-
co dos elementos, e alumina e/ou silica pode ser usada. O catalisador de
hidroacabamento &, de preferéncia, um catalisador Pd, Pt, ou Ni suportado,
sendo que o suporte é alumina e/ou silica. O acabamento também pode ser
realizado ao remover componenteé polares utilizando materiais de adsorgéo,
tais como, argila ou peneiras moleculares. ‘

O produto obtido € passado para uma unidade de destilagcdo
e/ou separagao para separar componentes do produto que fervem em faixas
de temperatura diferentes e/ou é projetado para aplicagdes diferentes. -

Se desejado, o componente de hidrocarboneto obtido como o
produto, ou outro hidrocarboneto adequado pode ser usado como diluente
em varias etapas do processo da invengao, tais como, nas etapas de con- -
densacao, HDO e/ou isomerizagdo de alcool para aumentar a conversido
e/ou seletividade e/ou para controlér a natureza exotérmica das reagdes.

Um reator de leito de catalisador fixo, por exemplo, o reator de
leito gotejante da técnica anterior &, de preferéncia, usado nas etapas de
pré-hidrogenacao, HDO, hidroisomerizagdo e hidroacabamento.

Produto _
O processo de acordo com a inven¢ado produz um novo tipo de

- componente de hidrocarboneto ramificado e parafinico de alta qualidade a- -

dequado como um dleo base. O produto de Gleo base possui viscosidade
excelente e propriedades de baixa temperatura. O processo de acordo com
a invengcao também produz como subproduto um produto de hidrocarboneto
ramificado e parafinico adequado para piscina de combustivel diesel. O -
componente diesel contém tipicamente algumas ramificagdes laterais carbo-
no-carbono curtas, que resultam em um ponto de nuvem excepcionalmente
baixo e ponto de entupimento de filtro a frio, porém ainda um bom numero
de cetano. Ademais, um componente de hidrocarboneto, adequado como
solvente, gasolina e/ou um componente de gasolina, é obtido como subpro-
duto. Todos esses produtos sao, de preferéncia, de origem bioldgica.

As matérias-primas, e particularmente, matérias-primas deriva-
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das de materiais de partida biolégicos tém um efeito substancial sobre a
composicdo e a faixa de destilagdo do produto. Por exemplo, as matérias-
primas derivadas de acidos graxos podem ser fracionadas por destilagao
para obter fragbes que possuem faixas limitadas de numero de carbonos
que serdo ajustadas de acordo com as exigéncias de varias aplicagéés. Pa-
ra matérias-primas que possuem cadeias de hidrocarboneto de C16, C18,
C20 e C22, os nimeros de carbono tl’pibos dos produtos sdo respectivamen-
te C32, C36, C40, e C44. As fragdes de produto QUe possuem faixas estrei-
tas de numero de barbonos sdo obtidas uma vez q'ue a faixa de destilagao
do produto depende principalmente do comprimento da-cadeia de hidrocar-
boneto da matéria-prima. Os bleos-base obtidos de acordo com a invengao,
que possuem faixas estreitas de destilagdo, possuem volatilidades extre-
mamente baixas quando comparadas com produtos correspondentes da
técnica anterior.

As faixas de numero de carbonos dos 6leos-base da invengao
sdo extremamente estreitas, tipicamente, ndo mais de 5 carbonos para ma-
térias-primas tipicas C16/C18. Algumas estruturas e faixas de numero de
carbonos dos Oleos-base produzidos pelo processo de acordo com a inven-
¢do (com viscosidade cinematica de 4-6 cSt/100°C) sdo apresentadas na
Tabela 2. O niimero de carbonos € governado pelo numero de carbonos da
matéria-prima. O numero de carbonos dos hidrocarbonetos e 6leo base de
acordo com a invengao é ao menos C18, de preferéncia, entre C26 e C40.

As estruturas e faixas de nimero de carbonos tipicas (C25-C35)
de 6leos-base de hidrocarboneto hidroisomerizado sintético VHVI, GTL e
Oleos-base Slack Wax (SW) da técnica anterior, derivadas de 6leos mine-
rais, e que pertencem 4 mesma classe de viscosidade (cerca de 4 a 6
cSt/100°C), também sdo apresentadas na Tabela 2. As estruturas de nafte-

nos sdo exemplos tipicos desses compostos.
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Tabela 2: Niumeros de carbono e estruturas de 6leos-base

Oleo Numero de Carbono/
Base % em FIMS Estrutura
1. _ Componente a cerca de 90 % YV\J\N\MW
Derivado
graxo ~ '
Mononaftenos cerca de 10 % M
) Componente a cerca de 90 %™~ (77
Derivado | Mononaftenos cerca de 10 % \W
de Alcool , }
graxo e W
diol
C25-C35 Y\A)VW
Componente a cerca de 90 %
3. Mononaftenos cerca de 10 % (K/\/\KVV\/\A/K/\/Y
GTL |
C25-C35 YV\W
Componente a cerca de 70 %
4. Mononaftenos cerca de 25 % ’J\/\/Y\/\/\/vvk/\/\(
Slack Wax | dinaftenos cerca de 5 % ,
C25-C35 WVVW\N
Componente a cerca de 40 %
5. Mononaftenos cerca de 35 % MW\/\/\)\NY
VHVI

dinaftenos cerca de 15 %

outros naftenos cerca de 10 %
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Oleo Numero de Carbono/ Estrutura

Base % em FIMS ‘ :

Os bleos-base mostrados na Tabela 2 sdo produzidos como se

segue:

1. O 6leo base de acordo com a invengao é obtido por alimenta-
¢ao de condensacédo, hidrogenacédo e hidroisomerizagdo que compreende
C16 alcool graxo. '

2. O dleo base de acordo com a invengao é obtido por alimenta-
¢do de condensagdo, hidrogenagdo e hidroisomerizacdo que compreende
C10 diol e C12 élcool graxo. |

3. GTL é um produto de isomerizagao dé fracdo cerosa de Fis-
cher-Tropsch. v

4. SW é um produto de isomerizag&o da fragdo cerosa de Slack
Wax, derivada de 6leo mineral. |

5. VHVI é hidrocraqueado e 6Ieo base isomerizado derivados de
6leo mineral. '

Os hidrocarbonetos saturados sao classificados por espectrome-
tria de massa com ionizagdo por campo utilizando o método FIMS, de acor-
do com os &tomos de carbono e hidrogénio, como se 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

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

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

pos de compostos determinados de acordo com o dito método.
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Mediante a utilizagdo de matérias-primas com cadeias de hidro-
carboneto diferentes e a reagdo de condensacgdo de alcool, as massas mo-
leculares dos produtos podem ser aumentadas para atingir faixas de visco-
sidade requeridas para aplicagbes diferentes. Dessa maneira, é possivel
produzir produtos de hidrocarboneto mais leves, tais como, solventes, gaso-
lina e combustiveis diesel de matérias-primas com cadeias mais curtas, e
Sleos-base de matérias-primas com cadeias mais longas.

Com relagao a estrutura molecular, os 6leos-base ou componen-
tes de 6leo base da invengdo se diferem de produtos da técnica anterior co-
mo pode ser claramente observado na Tabela 2. O produto obtido pelo pro-
cesso de acordo com a (estrutura 1 na Tabela 2) possui ramificacbes metila
nas extremidades do componente de hidrocarboneto, e em uma menor
magnitude ramificagdes etila dentro da cadeia de hidrocarboneto, e além da
ramificacdo ou ramificagées metila no meio da cadeia de hidrocarboneto
principal. O produto se difere dos produtos GTL e SW da técnica anterior
(estruturas 3 e 4 na Tabela 2) tipicamente que possui ramificacbes apenas
nas extremidades das cadeias. As ramificagbes localizadas no meio da ca-
deia de hidrocarboneto reduzem o ponto de fluidez consideravelmente mais
que aquelas nas extremidades da cadeia. Além da localizagéo das ramifica-

¢Oes, 0 numero dessas afeta o ponto de fluidez, sendo que o ponto de flui-

~dez é reduzido ao aumentar a ramificagdo, porém ao mesmo tempo o indice

de viscosidade também é reduzido. Consequentemente, é favoravel ao pon-
to de fluidez e indice de viscosidade que o numero das ramificagdes seja
limitado.

Ha uma correlagéo 6tima entre o indice de viscosidade e ponto
de fluidez com a cadeia de hidrocarboneto principal que compreende apenas
algumas ramificagbes. Conseqlientemente, para aprimorar o ponto de flui-
dez, a parafina com ramificacdes metila requer menos isomerizagao no pro-
cesso da invengao apos a etapa HDO em comparacao com ceras parafini-
cas completamente isentas de ramificagdes da técnica anterior. Tipicamente
os produtos mais pesados da invengdo compreendem proporgoes relativa-
mente altas de moléculas isomerizadas que contém mais de 30 atomos de
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carbono. Tais compostos ramificados de alto peso molecular também apre-
sentam tipicamente altos- indices de viscosidade (VI) mesmo que o ponto de
fluidez esteja abaixo de - 20°C.

O 6leo base de acordo com a inveng:éd compreende hidrocarbo-
netos ramificados que possuem numero de carbonos de ao menos C 18, e
compreende ao menos 90 %, de preferéncia, ao menos 95%, e particular-

mente de preferéncia ao menos 97% em peso de hidrocarbonetos satura-

- dos. De preferéncia, a base é de origem bioldgica e produzida a partir dos

materiais de partida de origem bioldgica. Essa compreende ndo mais que
15% em peso, de preferéncia ndo mais que 10% em peso e particularmente
de preferéncia ndo mais que 5% em peso de mononaftenos. Essa compre-
ende n3o mais de 1% em peso, de preferéncia ndo mais que 0,5% em peso
e particularmente de preferéncia 0,1% em peso de dinaftenos e polinaftenos
fundidos. |

Para 6leos-base de acordo com a invengdo o indice de viscosi- -
dade é maior que 120, de preferéncia, ao menos 130, particularmente de
preferéncia ao menos 140 (ASTM D 2270). O ponto de fluidez € menor que -
9°C, de preferéncia, menor que--12°C e particularmente, de preferéncia,
menor que -15°C (ASTM D 5950).

A extensdo da faixa de numero de carbonos de dleos base da
invengdo é menor que 5 carbonos de preferéncia, menor que 3 carbonos e
partlcularmente de preferéncia, menor que 1 carbono (FIMS). Ao menos
60% em peso do produto possuem nimero de carbonos dentro da faixa es-
pecificada (ndo mais que 5 carbonos, etc.), de preferéncia, ao menos 75%
em peso e particularmente, de preferéncia, ao menos 90% em peso.

A faixa de destilagdo de dleos-base da invengdo é ndo mais que
150°C, de preferéncia, ndo mais que 100°C, particularmente, de preferéncia,
ndo mais que 70°C (determinada pelo método de ASTM D 2887, pontos de
destilagcdo D10 e D90).

O teor de enxofre de dleos-base da invengdo é menor que 300
ppm, de preferéncia, menor que 50 ppm, e particularmente, de preferéncia,
menor que 1 ppm (ASTM D 3120).
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O teor de nitrogénio de éleo-base da invengédo é menor que 100
ppm, de preferéncia, menor que 10 ppm, e particularmente, de preferéncia,
menor que 1 ppm (ASTM D 4629).

A volatilidade do éleo base da inveng¢ao, que possui KV100 de 3
cSt a 8 cSt, é ndo mais que 2271,2*(KV100)*%%3% em peso como determi-
nado pelo método de DIN 51581-2 (método Mathematical Noack baseado
em destilacdo GC ASTM D 2887).

O 6leo base da invencao, baseado em materiais de partida bio-
I6gicos, contém isétopo carbono “C, que pode ser considerado como uma
prova do uso de matérias-primas renovaveis. O teor de isétopo tipico 'C
(propor¢ao) do teor de carbono total no produto, que é completamente de
origem bioldgica, é ao menos 100%. O teor de isétopo carbono '*C é deter-
minado sobre a base de teor de carbono radioativo (isbtopo carbono '*C) na
atmosfera em 1950 (ASTM D 6866). O teor de is6topo C do 6leo base de
acordo com a invengédo € menor em casos onde outros componentes além
dos componentes bioldgicos sdo usados no processamento do produto,
sendo que a dita proporgdo é, entretanto, maior que 50%, de preferéncia,
maior que 90%, particularmente, de preferéncia, maior que 99%. Dessa ma-
neira, quantidades ainda menores de 6Ieo base de origem biolégica podem
ser detectadas em outros tipos de 6leos-base de hidrocarboneto.

Vantagens da Invengo

O processo da inven¢éo permite particularmente o uso de mate-
riais de partida renovaveis de origem biolégica, que contém heteroatomos,
para produzir leos-base, porém também componentes diesel e gasolina
como subprodutos. Além do 6leo bruto tradicional, uma fonte de matéria-
prima completamente nova ‘para Oleos-base parafinicos ramificados de alta
qualidade é proporcionada de acordo com a invengao. Também, emissodes
de didéxido de carbono que contribuem com o efeito estufa podem ser redu-
zidas utilizando fontes de matéria-prima renovaveis em vez daquelas néo-
renovaveis. |

De acordo com a invengdo, um 6leo base que contém apenas

carbono e hidrogénio é obtido, sendo que a estabilidade do dito éleo base
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em condigbes Umidas é maior que aquela de 6leos-base que contém ésteres
ou outros heteroatomos.Um componente de hidrocarboneto parafinico nao
é decomposto tao facilmente quanto ésteres que formam acidos corrosivos.
Um componente de hidrocarboneto nao-polar e completamente saturado
isento de enxofre é obtido utilizando o processo da invengdo ao remover o-
xigénio e os heteroatomos de qualquer impureza da matéria-prima na etapa
de HDO. |

Na etapa de isomerizagao, a cadeia de carbono é ramificada,
dessa forma, aprimorando as propriedades de baixa temperatura, ou seja, 0
ponto de fluidez é reduzido e-a filtrabilidade em temperaturas baixas € apri-
morada. A cera é convertida em um hidrocarboneto oleoso que possui um
indice de viscosidade (dependéncia viscosidade-temperatura) muito ade-
quado para Oleos-base sem qualquer limitacdo de mistura, e além disso, é
completamente compativel com aditivos lubrificantes. |

Com o processo da invengao, os 6leos-base saturados de alta
qualidade que possuem um baixo ponto de fluidez podem ser produzidos,
sendo que os ditos 6leos-base sao muito Uteis em condigbes de baixa tem-
peratura. O produto €, tipicamenté, isento de enxofre, sendo que o indice de
viscosidade é, de preferéncia, ao menos 120, e assim, esse também pode
ser adequadamente usado em aplicagdes de 6leos-base API do Grupo lIl.

Os alcoois graxos derivados de acidos graxos destilados e éste-
res alquila de acido graxo para obter fragcdes de acordo com os numeros de
carbono podem ser usados como matérias-primas. Os dleos-base parafini-
cos ramificados que possuem faixas de ebulicdo estreitas e varias proprie- -
dades fisicas podem ser processados a partir dessas fragdes de acordo com
a invencdo. As faixas de numero de carbonos tipicas dos componentes de
produto sdo como se segue: gas C1-C4, gésolina C5-C10, diesel C11-C26,
6leo base ao menos C18. A faixa de destilagdo de éleos-base produzidos a
partir de uma matéria-prima que possui um unico nimero de carbonos é limi-
tada.

A faixa limitada de destilagdo indica que o produto ndo contém

qualquer fracao leve (ou seja, moléculas consideravelmente mais leves do
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que a média), como pode ser observado como volatilidade reduzida do pro-
duto, resultando em emissoes reduzidas e uso reduzido de lubrificantes em
aplicagbes praticas. Nenhum componente mais pesado (ou seja, moléculas
consideravelmente mais pesadas do que a média), esta contido no produto.
Isso resulta em propriedades excelentes de baixa temperatura do produto.

Para o 6leo base da inVengéo, 0 numero de carbonos e faixa de
destilagéo séo principalmente administrados pela composicdo de matéria-
prima. Para 6leos-base da técnica anterior, a faixa de destilagao é ajustada
ao destilar o produto para obter uma fragao que possui a viscosidade cine-
matica desejada. E preferivel que os lubrificantes possuam 6leos-base com
faixas estreitas de numero de carbonos e, assim, faixas estreitas de destila-
¢ao. Portanto, as composicdes dos 6leos-base de acordo com a invengao
contém moléculas de tamanhos similares, se comportam de maneira similar .
sob condigbes diferentes.

O dleo base de acordo com a invengao possui indice de alta vis-
cosidade, que resulta em uma necessidade significativamente reduzida de
Melhorador de indice de Viscosidade (VIl) de prego elevado ou em outros
termos Modificador de Viscosidade (VM). E comumente conhecido que o Vi
é um aditivo, que origina quantidade mais alta de depédsitos em motores de
veiculos. Ademais, a redugao das quantidades de VIl resulta em significati-
vas economias de custo.

Também, devido ao fato de o 6leo base ser nao-téxico, nao con-
ter enxofre, nitrogénio ou compostos aromaticos tipicamente presentes nos |
produtos a base de dleo mineral convencionais, esse pode ser usado de
forma mais segura em aplicagdes onde o usudrio final fica exposto ad 6leo
ou spray de 6leo.

Ademais, a resposta do déleo base de acordo com a invencgéo é
extremamente alta para antioxidantes e aditivos redutores de ponto de flui-
dez, e assim, a vida util dos 6leos lubrificantes se torna mais longa e esses
podem ser usados no ambiente mais frio do que os lubrificantes baseados
nos dleos-base convencionais.

O dleo base da invengao também é quimicamente mais estavel
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do que os produtos baseados em ésteres mais reativos, € a resist_éncia a
oxidagcado desse é melhor do que aquela de dleos-base baseados em acidos
graxos ou dimeros de ailcool graxo, ou dleos-base baseados em ésteres,
produzidos a partir de acidos graxos insaturados de origem bioldgica.

Comparado com ésteres, o 6leo base da invengao é mais com-
pativel com 6leos-base convencionais do 6leo bruto, os 6leos-base obtidos a
partir do processo de Fischer-Tropsch, e com Gleos-base de hidrocarboneto,
bem como com aditivos lubrificantes. Ademais, esse é compativel com elas-
tdbmeros, e assim, esse pode ser usado em motores de veiculos modernos
sem modificagdes.

Uma vantagem adicional do 6leo base de acordo com esta in-
vengdo é que esse cumpre as especificagdes de 6leo base API do grupo lil.
Portanto, esse pode ser usado em formulacbes de 6leo para motor como
outros 6leos-base do grupo il de acordo com as mesmas regras alternadas
sem a necessidade de realizar novos testes de motor.

O dleo base da invengéo é, de preferénéia, baseado em recur-
sos naturais renovaveis. Os materiais de partida do processo da invengao
estao disponiveis em todo o0 mundo, e, além disso, a utilizacdo do processo
nao é limitada por invesﬁmentos inicias significativos ao contrario, por exem-
plo, da tecnologia GTL.

Os produtos do processo inventivo consistem em diéxido de car-
bono neutro com relagéo ao uso e descarte desses, ou seja, €sses nado irao
aumentar a carga de didxido de carbono da atmosfera ao contrario de produ-
tos derivados de materiais de partida fosseis. |

Ao menos uma ramificacdo metila é encontrada no meio da ca-
deia de hidrocarboneto principal no componente de hidrocarboneto produzi-
do pelo processo da invengéo. Tais hidrocarbonetos C11-C26 com ao me-
nos uma ramificacdo metila da classe diesel, produzidos a partir de maté-
rias-primas C5-C13, possuem propriedades de baixa temperatura superio-
res, ou seja, esses sao liquidos mesmo em baixas temperaturas, sendo que
o0 ponto de nuvem é baixo. Em contrapartida, para componentés de hidro-

carboneto C26-C40 mais pesados e para aplicagdes de d6leo base, é neces-
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sario mais de uma ramificagcdo, sendo que as ditas ramificagdes sdo obtidas
principalmente por hidroisomerizagao

Mediante a etapa de pré-hidrogenagdo opcional, a formagao de
hulha sobre o catalisador pode ser reduzida, e, além disso, a pré-
hidrogenagdo resulta em produgdo aprimorada do produto componente de

dleo base.

Exemplos

Exemplo 1
Condensagéo de alcool C16 derivado de dleo de palma, seguida

por hidrod'eoxigenagéo

200 g de alcool graxo C16 saturado primario (hexadecanol), clo-
reto de paladio (5 ppm de paladio) e 12 g de metoxilato de sédio foram colo-
cados em um reator Parr. A mistura foi ajustada para 250 rpm, a temperatu-
ra para 250°C e a pressdo para 0,5 MPa. A leve purgagéo de nitrogénio foi
mantida até que fosse eliminada agua liberada durante a reacéo. A reagéo
de condensacdo foi realizada até a quantidade de alcool condensado ser
estabilizada em andlise CG. Apds a reagdo o produto foi neutralizado com
acido cloridrico, lavado com agua e seco com cloreto de calcio.

Na proxima etapa de HDO, o alcool condensado obtido acima foi

hidrodeoxigenado em um reator Parr em alta press&o utilizando um catalisa-

- dor NiMo/Al;O3 seco e ativado, para obter uma parafina ramificada de metila.

O élcool foi hidrogenado a 340°C, sob uma presséo de 5 MPa, misturado a

300 rpm até nenhum pico de alcool ser detectado no espectro FTIR (infra-

vermelho). O ponto de fluidez da cera parafinica C32 ramificada de metila

ocorreu a 69°C. As outras propriedades sdo fornecidas na tabela 3.

Exemplo 2

| Condensacgéao de alcool graxo derivado de 6leo de palma e diol

diol C10 (1,10-decandiol, 60 g) e alcool primario C12 (140 g), em

razdo molar de 1:3 foram pesados em um reator Parr. Apés isso, cloreto de

paiédio (5 ppm de paladio) e 12 g de metoxilato de sédio foram colocados no

reator. A mistura foi ajustada para 250 rpin, a temperatura para 250°C e a

pressdo para 0,5 MPa. Uma leve purgacdo de nitrogénio foi mantida até que
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fosse eliminada agua liberada durante a reagao. A reag@o de condensagao
foi realizada até a quantidade de élcool condensado ser estabilizada em
andlise CG. Apds a reagao o produto foi neutralizado com acido cloridrico,
lavado com agua e seco com cloreto de calcio. |

Na proxima etapa de HDO, a mistura de alcool condensado obti-
da acima foi hidrogenada em um reator Parr em alta pressao utilizando.um
catalisador NiMo/Al,O3 seco e ativado, para obter uma parafina ramificada
de metila. O alcool foi hidrogenado a 340°C, sob uma pressédo de 5 MPa,
misturado a 300 rpm até nenhum pico de alcool ser detectado no espectro
FTIR. Os numeros de carbono dos componentes na mistura do produto e-
ram C12+C10+C12 = C34 com duas ramificagcdes metila, C12+4C12 = C24 e
C10+C10 = C20 com uma ramificacdo metila e C12+C10+C10+C12 = C44
com trés ramificagées metila. O ponto de fluidez da cera parafinica ramifica-
da de metila macia ocorreu a 18°C. Outras propriedades sado fornecidas na

tabela 3.
Exemplo 3

Hidroisomerizagao

A cera parafinica C32 obtida no Exemplo 1 foi isomerizada em
um reator Parr para qbter uma parafina ramificada da classe de 6leo base
utilizando uma peneira molecular Pt reduzida /catalisador AlOs. A parafina
preaquecida foi isomerizada sob uma pressdo de hidrogénio de 3 MPa e a
340°C até um ponto de fluidez abaixo de - 15°C ser obtido. Por fim, as fra-
¢Oes leves foram destiladas a partir do produto em presséao reduzida. As
propriedades do 6leo base condensado, hidrodeoxigenado e hidroisomerado
sao fornecidas na tabela 3. .

E essencial isomerizar os compostos de hidrocarboneto produzi-
dos por reagdo de condensagdo de alcool seguida por hidrodeoxigenagéo
para aprimorar suas propriedades a frio. Devido a alta proporgdo de com-
postos de ebuligéo mais alta, o VI do produto da invengao é alto mesmo que

o ponto de fluidez esteja abaixo de -20°C.
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Tabela 3: Numeros de Carbono e Propriedades de Compostos nos Exem-

plos
Ex 1 Ex 2 Ex 3
FIMS Média MW 451 478 451
| PARAFINAS 100 100 90,4
MONONAFTENOS 0 9,2
DINAFTENOS 0 0,4
TRINAFTENOS 0 0
TETRANAFTENOS 0 0
PENTANAFTENOS 0 _ 0
Aver. C/moléculas 32 32
Proprieda- PP °C (ASTM D5950) 69 18 -26
des de O- ' .
leo Base
VI (ASTM D2270) 203 145
KV100 cSt 4,9 4,3
(ASTM D445)
Noack volatility, % em 11,1
peso (DIN 51581-2)
CG desti- D10, °C 390
lacao _
ASTM D50, °C . 444
| D2887 | |
D90, °C ’ 455

E essencial que o 6leo base de alta qualidade possua alto indice
de viscosidade e baixo ponto de fluidez. O ponto de fluidez é reduzido ao
aumentar a ramificagéo, porém ao mesmo tempo o indice de viscosidade
também é reduzido. Como mostrado nos exemp‘Ios 1 e 2 na tabela 3, uma
ou duas ramificagdes em oleo base ndo séo suficientes para reduzir o ponto
de fluidez (PP) para a regido favoravel abaixo de -12°C. As propriedades
dos componentes de hidrocarboneto produzidos com o processo de acordo
com a invengdo sado excelentes como mostrado na tabela 3. Os produtos
sdo bem adequados como Oleos-base sem Iirhitagées de mistura, e, além
disso, os produtos também sdo compativeis com aditivos lubrificantes. En-
tretanto, é ébvio que a invengédo nao se limita as modalidades descritas nos
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exemplos, ou as combinagdes dessas. A invencdo também pode ser reali-

zada de outras maneiras sem que se desvie do carater da invengao.

Na Tabela 4 a seguir as propriedades dos dleos-base da técnica

anterior sdo mostradas para propésito de comparagao.

Tabela 4: Propriedades dos éleos-base

API

API

, API API
Anélise Gelll, | Gelll, | com | Gpiv, Método
HC- 1 HC- | "o’ | pa0
Ccbw CDhwW
KV100 (cSt) 4,3 6,0 4,0 5,7 | ASTM D445
KV40 (cSt) 20,0 33,1 16,8 30 ASTM D445
VI 122 128 140 135 ASTM D2270
Ponto de Fluido -18 -12 -21 <-63 ASTM D5950
(°C)
GC destilagao (°C) ASTM D2887
10 % 395 412 394
50 % 421 459 421
90 % 456 513 459
GC-Noack, w-% 13,3 - 5,8 12,5 DIN 51581-2
Molecular
distribuicao,
% em peso _
Aromaticos 0,0 0,0 0,0 0,0 | ASTM D2549
Parafinas 37,0 26,8 72,4 100 | FIMS
Mononaftenos 37,3 39,3 | 23,9 0 | FIMS
Dinaftenos 16,1 20,3 3,5 0 | FIMS
outros naftenos 9,8 13,6 0,2 0 | FIMS
Enxofre, ppm <0,2 <0,2 <1 | ASTM D3120/D
4294

Nitrogéneo, ppm <1 <1 <1 | ASTM D4629

HC-CDW = dleo base hidrocraqueado, cataliticamente desparafinado

Exemplo 4

Distribuicdo de numero de carbonos
A proporgao da distribuicao de numero de carbonos limitada do

produto de 6leo base depende da destilagdo. Na Figura 2 as distribuicoes de
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nuimero de carbonos por FIMS de VHVI (interrupgéo a 413-520°C) e o dleo
base da inven¢éo (interrupgdo a 360°C) sdo mostradas. Além da distribui¢ao
de numero de carbonos limitada, a distribuicdo de nimero de carbonos dos
oleos-base de acordo com a invengdo é mais limitada do que aquela de 6-
leos-base convencionais quando a destilacdo for interrompida de maneira
similar a > 413°C correspondente a parafina C26. Os éleos-base da inven-
¢ao contém uma quantidade maior de fragdes de ebuligdo mais alta compa-
rados com o produto convencional com a mesma faixa de viscosidade
(KV100 cerca de 4 cSt), como mostrado na Figura 2. Os componentes de
ebulicdo mais baixa com o numero de carbonos < C31 na Figura 2 se devem
ao craqueamento em isomerizagdo. A propor¢édo relativamente alta dos

componentes de ebUligéo mais alta aumenta VI do produto de éleo base fi-

nal.
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REIVINDICACOES
1. Oleo base, caracterizado‘pelo fato de que o 6leo base com-
preende hidrocarbonetos ramificados que possuem numeros de carbonos de
ao menos C18, e esse compreende ao menos 90% em peso de hidrocarbo-
netos saturados, esse contém nao mais de 15% em peso de mononaftenos
e nao mais de 1% em peso de dinaftenos e polinaftenos fundidos, e ao me-
nos 60% em peso dos hidrocarbonetos saturados estdo dentro da faixa de

- numeros de carbonos de nao mais de 5.

2. Oleo base, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
pelo fato de que o 6leo base compreende ao menos 95% em peso dos hi-
drocarbonetos saturados e ao menos 75% em peso dos hidrocarbonetos
saturados estédo dentro da faixa de numeros de carbonos de ndo mais de 3.

3. Oleo base, de acordo com a reivindicacdo 1 ou 2, caracteriza-
do pelo fato de que esse compreende ao menos 97% em peso de hidrocar-
bonetos saturados.

4. Oleo base, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
a 3, caracterizado pelo fato de que o indice de viscosidade do 6leo base é
maior que 120, de preferéncia, a0 menos 130.

5. Oleo base, de acordo com qualquer uma das reivindicagées 1
a 4, caracterizado pelo fato de que o teor de isétopo '“C do teor de' carbono
total em 6leo base é ao menos 50%, de preferéncia, ao menos 90% do nivel

de isétopo '“C no ano de 1950.
6. Processo para produzir 6leo base ou 6leo base, como definido

em qualquer uma das reivindicagbes 1 a 5, caracterizado pelo fato de que a

matéria-prima compreende ao menos um alcool selecionado do grupo que
consiste em alcoois monoidréxi C1-C40 saturados e insaturados primarios e
secundarios, di6is e polidis, € condensada na presenga de um catalisador
basico em uma temperatura que varia de 200 a 300°C, o produto de con-
densagao é hidrodeoxigenado na presenga de um catalisador de hidrodeoxi-
genagdo sob uma pressao de hidrogénio que varia de 0,1 a 20 MPa em uma
temperatura que varia de 100 a 500°C, e entéo, hidroisomerizéda na pre-
senca de um catalisador de isomerizagao sob uma presséo de hidrogénio
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que veria de 0,1 a 20 MPa em uma temperatura que varia de 100 a 500°C.

7. Processo, de acordo com a reivindicagao 6, caracterizado pe-
lo fato de que a matéria-prima compreende ao menos um alcool selecionado
do grupo que consiste em é&lcoois graxos saturados C4-C24, e misturas des-
ses. _ ,
» 8. Processo, de acordo com a reivindicagao 7, caracterizado pe-
lo fato de que o alcool é derivado de um material de par_tida de origem biolé-
gica selecionado do grupo que consiste em éleos vegetais, ceras vegetais e
gorduras vegetais; 6leos animais, gorduras animais e ceras animais; 6leos
de peixe, gorduras de peixe e ceras de peixe; gorduras e 6leos de grau ali-
menticio reciclados; go‘rduras, Oleos e ceras obtidas por engenharia genéti-
ca; 6leos e gorduras derivados de algas e insetos; aldeidos e cetonas prepa-
rados a partir de carboidratos por processo de hidrélise acida, e misturas
dos ditos materiais de partida. |

9. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 6
a 8, caracterizado pelo fato de que a etapa de condensagdo é realizada em
uma temperatura que varia de 240 a 260°C.

10. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 6
a 9, caracterizado pelo fato de que o catalisador basico é selecionado de
hidréxidos e alcéxidos de metais alcalinos e alcalino-terrosos, e 6xidos de

“metal, em combinagdo com um co-catalisador que compreende um sal de

metal.
11. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 6

a 10, caracterizado pelo fato de que a hidrodeoxigenagao é realizada sob
uma pressao de hidrogénio que varia de 1 a 15 MPa em uma temperatura
que varia de 150 a 350°C.

12. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 6
a 11, caracterizado pelo fato de que o catalisador de hidrodeoxigenagao
contém ao menos um componente selecionado do grupo que consiste em
metais do Grupo VIll ou Grupo VIA do sistema periédico dos elementos so-
bre um suporte, de preferéncia, o catalisador contém metais Pd, Pt, Rh, Ru,
Ni, NiMo ou CoMo sobre os suportes de carbono, alumina e/ou silica ativa-
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13. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 6
a 12, caracterizado pelo fato de que a hidroisomerizagao é realizada sob
pressdo de hidrogénio que varia de 1 a 15 MPa em uma temperatura que
varia de 200 a 400°C.

14. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindica¢oes 6
a 13, caracterizado pelo fato de que o catalisador de hidroisomerizagao con-
tém um metal do Grupo VIl do sistema periddico dos elementos, uma penei-
ra molecular e/ou um suporte, sendo que o dito catalisador contém, de prefe-
réncia, uma peneira molecular e um metal Pd, Pt ou Ni e/ou um suporte,
sendo que o suporte é alumina e/ou silica.

15. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 6
a 14, caracterizado pelo fato de que antes da etapa de condensacéo,a pré-
hidrogenacéao é realizada sob uma pressdo de hidrogénio entre 0,1 e 20
MPa e em uma temperatura entre 50 e 400°C na presenga de um catalisa-
dor de hidrogenacéo. '

16. Processo, de acordo com a reivindicagao 15, caracterizado
pelo fato de que o catalisador de hidrogenagao contém metais suportados
do Grupo VIl e/ou VIA do sistema periédico dos elementos, de preferéncia,
um catalisador suportado Pd-, Pt-, Rh-, Ru-, Ni-, Cu-, CuCr-, NiMo- ou Co-
Mo-, sendo que o suporte é carbono, alufnina e/ou silica ativada.

17. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 6

a 16, caracterizado pelo fato de que um hidrocarboneto ou uma mistura de

~ hidrocarbonetos é adicionada & matéria-prima e/ou como um diluente as e-

tapas do processo. _
18. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 6

a 17, caracterizado pelo fato de que os componentes de diesel e componen-

tes de gasolina sdo produzidos como subprodutos.
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00195546
RESUMO
Patente de Invengdo: "PROCESSO PARA PRODUZIR UM COMPONENTE
DE HIDROCARBONETO RAMIFICADO".

A presente invengao refere-se a um processo para produzir éleo
base de hidrocarboneto de alta qualidade de origem biologica. O processd
da invengao compreende etapas de condensacgao, hidrodeoxigenagao e i-
sbmerizagéo de alcool. Os élcoois, de preferéncia, alcoois graxos de origem

- bioldgica sdo usados como a matéria-prima.



Novo relatério descritivo, incorporando as alteragdes correspon-
dentes as das péaginas 6 e 6a do pedido PCT, conforme relatério do exame
preliminar.
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Relatério Descritivo da Patente de Invengao para "PROCESSO
PARA PRODUZIR UM COMPONENTE DE HIDROCARBONETO RAMIFI-
CADO".

CAMPO DA TECNICA
A presente invencgéo refere-se a um processo para produzir um

componente de hidrocarboneto, e particularmente um processo para produ-
zir um componente de hidrocarboneto saturado ramificado de alta qualidade

- de origem biolégica que serd usado como um novo tipo de 6leo base. O pro-

cesso qUe compreende a condensagao, hidrodeoxigenacéo e isomerizagao
de alcoois utiliza matéria-prima, que se origina, de preferéncia, de matéria-
prima de origem bioldgica, eventualmente derivada de éleos vegetais, gordu-
ras animais, ceras naturais e carboidratos. Também, materiais sintéticos cor-
respondentes e combinagbes desses podem ser usados como matéria-
prima.
ESTADO DA TECNICA

Os 6leos-base sao comumente usados para a produgéo de lubri-

ficantes, tais como, 6leos lubrificantes para automéveis, lubrificantes indus-
triais e graxas lubrificantes. Esses também sado usados como 6leos de pro-
cesso, Oleos brancoé e Oleos para processamento de metais. Os lubrifican-
tes acabados consistem em dois componentes, 6leo e aditivos a base de

-Iub_rificaté. O dleo-base lubrificante é o constituinte principal nestes lubrifi-

cantes acabados e contribue significaticamente com as propriedades do Iu-
brificante acabado. Em geral, poucos éleos-base lubrificantes sdo usados
para fabricar uma grande variedade de lubrificantes acabados ao variar as
misturas de 6leos-base lubrificantes individuais e aditivos individuais.

Os dleos-base de acordo com a classificacao de American Pe-
troleum Institute (API) do Grupo Il ou IV sdo usados em lubrificantes de alta
qualidade. A classificacao de API do 6leo base é mostrada na seguinte Ta-

bela 1.
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Tabela 1. Classificagdo de API do éleo base

Hidrocarbonetos E?th;i/’l :/3" ;3 gnsg/e[sso indio de
Grupo Saturados % 2622/D 3120/D 4294/D Viscosidade (VI)
(ASTM D 2007) ‘ (ASTM D 2270) -
4927)
I < 90 e/ou >0,03 80<VI<120
o 290 <0,03 80 < VI < 120
1l >90 <0,03 (2120
v Todas as Polialfaolefinas (PAO)
\Y Todos o0s outros oleos base que nao pertencem aos grupos | - IV

Os éleos do Grupo Il sdo 6leos-base com indices de viscosida-
de muito altos (VHVI), produzidos por métodos modernos de petréleo bruto
por hidrocraqueaménto, seguido por isomerizagcdo das parafinas lineares
cerosas para obter parafinas ramificadas. Os dleos do Grupo Il também in-
cluem dleos-base produzidos a partir de parafinas Slack Wax de 6leos mine-
rais, e de ceras obtidas por sintese de Fischer-Tropsch (ceras GTL), por e-
xemplo, de gas carvdo ou natural que utiliza técnicas de isomerizacao cor-
respondentes. Os dleos do Grupo IV séo polialfaolefinas sintéticas (PAO).

Uma classificagdo similar também é usada por ATIEL (Associati-
on Technique de I'industrie Européenne des Lubrifiants, ou Technical Asso-
ciation of the European Lubricants Industry), sendo que a dita classificacdo
também compreende o Grupo VI: Poliolefinas internas (PIO). Além da classi-
ficagdo oficial, o Grupo I+ também é comumente usado no campo, esse
grupo que compreende Oleos-base saturados e nao-sulfurosos possui indi-
ces de viscosidade maiores que 110, porém abaixo de 120. Nessas classifi-
cagdes os hidrocarbonetos saturados incluem dompostos parafinicos e naf-
ténicos, porém nao aromaticos.

Uma definicao de estoques base também esta disporil’vel de a-
cordo com API 1509 como: "Um estoque base é um componente lubrificante
que é produzido por um unico fabricante com as mesmas especificagoes
(independente da fonte de alimentag:éo ou localizagao do fabricante); que
satisfaz a mesma especificagao do fabricante; e que é identificado por uma
unica férmula, nimero de identificagéo do produto, ou ambos. Os estoques
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base podem ser fabricados utilizando uma variedade de processos diferen-
tes". Oleo base é o estoque base ou mistura de estoques base usado em
bleos licenciados por API. Os tipos de estoque base tipicos sdo 1) Oleo mi-
neral (parafinico, nafténico, aromatico), 2) Sintético (polialfaolefinas, aroma-
ticos alquilados, diésteres, poliol ésteres, polialquileno glicois, ésteres de
fosfato e silicones) e 3) Oleo vegetél,.

Durante muito tempo, especialmente a industria automotiva re-
quereu lubrificantes e, assim, éleos-base com propriedades técnicas aprimo-
radas. De modo crescente, as especificacdes para lubrificantes acabados
requerem produtos com propriedades excelentes de baixa temperatura, alta
estabilidade de oxidagao e baixa volatilidade. Os Sleos-base lubrificantes
sdo Oleos-base que possuem viscosidade cinematica de cerca de 3 cSt ou
mais a 100°C (KV100); ponto de fluidez (PP) de cerca de -15°C ou menos; e
indice de viscosidade (VI) de cerca de 100 ou mais. Em geral, os dleos-base
lubrificantes devem possuir volatilidade de Noack menor que os 6leos neu-
tros leves do Grupo | ou Grupo Il convencionais atuais. Atualmente, apenas
uma pequena fragdo dos dleos-base fabricados hoje em dia sdo capazes de
satisfazer essas especificagbes exigentés. ‘

_ N&o é mais possivel produzir lubrificantes que cumprem com as
especificagées mais exigentes dos fabricantes de carro a partir de 6leos mi-
nerais convencionais. Tipicamente, os dleos miherai; &Sntém concentragoes
muito altas de composfos aromaticos, enxofre e nitrogénio, e adicionalmen-
te, esses também possuem uma alta volatilidade e um indice de viscosidade
moderado, ou seja, dependéncia viscosidade-temperatura. Ademais, a res-
posta de 6leos minerais a aditivos antioxidantes é geralmente baixa. Os 6-
leos-base sintéticos e autodenominados semi-sintéticos exercem uma fun-
¢éao progressivamente importante especialmente em lubrificantes automoti- |
vos, tais como, em 6leos de motor e engrenagem. Um desenvolvimento si-
milar pode ser observado em lubrificantes industriais. A vida util de lubrifi-
canies € desejavelmente a mais longa possivel, assim, evitando trocas fre-
quentes de dleo pelo usuario, e adicionalmente, permite intervalos de manu-
tencdo prolongados de veiculos, por exemplo, em transporte comercial. Na
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década passada, intervalos de troca de 6leo de motor para carros de pas-
seio aumentaram cinco vezes, sendo na melhor das hipéteses 50.000 km.
Para veiculos pesados, os intervalos de troca de 6leo de motor ja estao ago-
ra no nivel de 100.000 km. '

A producéo de lubrificantes é influenciada pela "Abordagem de
Ciclo de Vida" (LCA) progressivamente comum que se refere a fatores am-
bientais, de saude e seguran¢a do produto. O objetivo com a LCA é o de
obter um tempo de vida util mais longo do produto, e desvantagens minimas
aos ambientes, associadas com a produgao, uso, manipulagao e descarte
do produto. Intervalos de troca de 6leo mais longos de dleos-base de -alta
qualidade resultam em consumo reduzido de matérias-primas a base de 6-
leo bruto mineral ndo-renovavel e quantidades menores de produtos perigo-
sos de dejeto de 6leo. _

Além das demandas de tecnologia de motor e producao de d6leo
base, também exigéncias ambientais rigidas instruem a industria a desen-
volver leos-base mais sofisticados. Combustiveis e 6leos-base isentos de
enxofre sdo requeridos para obter efeito total de tecnologias antipoluicéo
novas e eficazes em veiculos mbdernos e eliminar emissdes de 6xidos de
nitrogénio, hidrocarbonetos e particulas volateis, bem como pafa atingir uma
reducéo direta de di6xido de enxofre em gases de escape. A Uniao Européia
decidiu que esses combustiveis devem estar disponiveis no mercado a partir
de 2005 e esses devem ser a uUnica forma a venda a partir de 2009. Os 6-
leos-base de 6leo mineral convencionais contém enxofre, nitrogénio, com-
postos aromaticos, e também tipicamente compostos volateis. Esses sao
menos adequados para motores novos e, assim, também ambientalmente
mais prejudiciais do que 6leos-base mais novos isentos enxofre e aromatico.

Hoje em dia, 0 uso de 6leos rebiclados e matérias-primas reno-
vaveis na producgao de lubrificantes é freqlientemente um objetivo de inte-
resse. O uso de matérias-primas renovaveis de origem biolégica em vez de
matérias-primas fosseis nao-renovaveis para produzir componentes de hi-
drocarboneto é desejavel, pois as matérias-primas fésseis sédo esgotaveis e
seu efeito sobre o ambiente é prejudicial. Problemas associados com dleos
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reciclados incluem etapas de purificacdo e reprocessamento complicadas
para obter Oleos-base com alta qualidade. Ademais, o desenvolvimento de
um sistema logistico de reciclagem funcional e extensivo é oneroso.

Por enquanto, apenas ésteres sdo usados em lubrificantes de
origem renovavel e biolégica. O uso de ésteres é limitado a poucas aplica-
¢cOes especiais, tais como, 6leos para lubrificantes de compressor de refrige-
régéo, dleos bio-hidraulicos e 6leos de processamento de metal. Em lubrifi-
cantes automotivos e industriais normais, esses sdo usados principalmente
em escala aditiva. Os altos pregcos também limitam o uso de ésteres. Ade-
mais, os ésteres usados em formulagGes de dleo para motor ndo séo inter-
cambidveis com outros ésteres sem realizar novos testes de motor, mesmo
em casos onde a composicdo quimica do-éster substituinte € um principio
similar. De preferéncia, os dleos-base que consistem em hidrocarbonetos
sdo parcialmente intercambiaveis uns com os outros. Também ha alguns
problemas técnicos associados com ésteres. Como 0os compostos polares,
os ésteres sdo submetidos a uma tendéncia maior de intumescimento na
vedagdo do que os hidrocarbonetos puros. Isso gerou muitos problemas
com relacao a elastdbmeros em aplicagdes hidraulicas. Ademais, os 6leos-
base de éster sdo hidrolisados mais facilmente produzindo acidos, que su-

cessivamente, causam corrosdo em sistemas lubrificantes. Ademais, uma

“desvantagem ainda maior de ésteres é que os aditivos que desenvolveram

6leos-base de hidrocarboneto nao-polares nao sao efic_azes para dleos-base
de éster.

A condensacgdo de alcoois sob condigdes basicas para obter i-
soalcoois ramificados com pesos moleculares maiores foi descrita por Guer-
bet em 1899. A reacao procede através da desidrogenacgéo de alcoois para
produzir aldeidos, que apds a condensacao de aldol sao re-hidrogenados
para obter alcoois alfa-ramificados. Os &lcoois saturados sdo, assim, con-
densados para obter 2-alquil-1-alcandis ramificados monofuncionais, ou al-
coois de Guerbet. | '

Um processo. para condensar alcoois utilizando hidréxidos de

metal alcalino ou metal alcalino-terroso com co-catalisador de 6xido de metal
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a 200 a 300°C para obter alcoois de Guerbet é descrito em US 5.777.183.
Além de hidroxidos de sédio e potassio, também alcéxidos de sédio e potas-
sio, niquel e sais de chumbo, e éxidos de metal, tais como, 6xidos. de cobre,

chumbo, zinco, cromo, molibdénio, tungsténio, e manganés podem ser usa-

- dos como-catalisadores para reagao.

Os élcoois graxos podem ser produzidos por hidrogenagéo tanto
de acidos graxos como ésteres alquila de acido graxo. Um processo para
produzir dlcoois graxos a partir de gorduras e Oleos naturais e derivados
desses é descrito em US 6.683.224. Trés tipos de unidades de hidrogena-
¢do para produzir alcoois a partir de ésteres alquila estdo em uso comercial:
hidrogenacdo em fase gasosa, hidrogenagao de leito gotejante e hidrogena-
cao de suspensdo. Dessas, as duas primeiras compreendem um catalisador
de leito fixo. Em todos os processos, um catalisador que contém cromita de
cobre é usado a 200 a 250°C sob uma pressédo de 20 a 30 MPa. Os alcoois
graxos insaturados sao produzidos utilizando catalisadores de cobre-zinco
que ndo contém cromo. Ademais, os alcoois saturados também podem ser
produzidos a 200 a 230°C, sob uma pressao de cerca de 20 MPa utilizando
um catalisador de niquel ativado com cromo, ferro ou rédio.

Fl 100248 apresenta um processo com duas etapas onde o des-

tilado médio é produzido a partir de dleo vegetal por hidrogenagao de acidos

carboxilicos ou triglicerideos do dito 6leo vegetal para produzir parafinas

normais lineares, seguido por isomerizagdo das ditas n-parafinas para obter
parafinas ramificadas. A hidrogenacgéao foi realizada a uma temperatura que
varia de 330 a 450°C, sob uma pressao de mais de 3 MPa e a velocidade
espacial horaria de liquido (LHSV) é de 0,5 a 5 I/h. A etapa de isomerizagdo
foi realizada a 200 a 500°C, sob pressdo elevada e LHSV é de 0,1a 10 I/h.
EP 209997 descreve um processo para produzir 6leos-base por
isomerizacdo de hidrocarbonetos cerosos derivados de 6leo bruto, que for-
mam baixas quantidades de fragdes mais leves. Esse método é usado, por
exemplo, para produzir éleos-base do Grupo Il dos oleos infe_riores de hi-

drocraqueamento cerosos. _
JP 01 056 792 descreve lubrificantes para processamento de
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alimentos que contém esqualano, que é um hidrocarboneto ramificado'com
a férmula molecular de C3oHe2 que possui uma estrutura altamente ramifica-
da em combinagao com polibuteno ou poliisobutileno de alto peso molecular.
O documento S.T. Gui, P.T. Cummings, H.D. Cochran, J.D. Moore, S.A.
Gupta: "Nonequilibrium Molecular Dynamics Simulation of the Rheology of
Linear and Branched Alkanes International Journal of Thermodynamics", pa-
g'inas 449-459, se refere a estimulagdo NEMD da reologia de hidrocarbone-
tos lineares e ramificados. Particularmente C10 (n-decano, Tm fusédo = -
30°C), C16 (n-hexadecano Tm = 18°C), C24 (n-tetracosano Tm= 52°C), C25
(10-n-hexilnonadecano) e C30 esqualeno foram estudados. US 4 026 960
descreve um composto de hidrocarboneto 2,7,10,15,18,23-hexametil tetra-
cosano, que € util como lubrificante para maquinas de precisdo (cronéme-
tros) que possuem propriedades muito similares ao esqualeno. -

US 4.317.948 apresenta um processo para produzir éleos lubrifi-
cantes a partir de alfaolefinas e olefinas internas por reagao de metatese.

US 2004/230085 se refere a preparag¢éao de hidrocarbonetos de
faixa diesel de origem bioldgica, tais como, &cidos graxos ou ésteres de aci-
do graxo, que sao hidrodeoxigenados seguida por hidroisomerizagao.

US 3.501.546 descreve um método para preparar parafinas ce-
rosas e olefinas a partir de élcoois ou aldeidos que possuem até 24 atomos
de carbono utilizando um Pd no catalisador de titania. No dito método um
carbono das moléculas de alimentagdo reagentes é perdido e um produto
com ramificagdo limitada é obtido.

DE 39 11004 se refere a preparagdo de hidrocarbonetos ramifi-
cados de metila de alcoois de Guerbet comercialmente disponiveis, que se
originam tipicamente de gdrduras e Oleos naturais. Particularmente, a desi-
dratagdo de ditos alcoois na presenga de acido sulfénico que contém o cata-
lisador é descrita, seguida por hidrogenagao da olefina obtida na presenca
de um catalisador de metal.

| Os materiais de partida que se originam de fontes bioldgicas
contém altas quantidades de oxigéhio. No processamento, 0 oxigénio é con-
vertido em agua, monéxido de carbono e didxido de carbono. Ademais, os
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materiais de partida de origem biolégica geralmente contém nitrogénio, en-
xofre e fésforo conhecidos como venenos do catalisador e inibidores de ca-
talisadores de metal nobre. Esses causam vida util reduzida do catalisador e
tornam a regeneracgao frequente dos catalisadores necessaria. Os catalisa-
dores de metal nobre sdo usados em processos de isomerizagdo. Esses sdo
muito onerosos e altamente sensiveis a venenos do catalisador.

Nenhum processo que utiliza materiais de partida ou intermedia-

. rios de origem bioldgica, que contém heteroatomos, sendo que os ditos ma-.

teriais de partida sdo opcionalmente submetidos a etapas de pré-tratamento
térmico e/ou quimico e/ou fisico e/ou mecéanico, para produzir éleo base de
alta qualidade foi descrito até agora.

Sobre a base dos ensinamentos acima pode ser observado que
ha uma necessidade ébvia de um processo alternativo para prbduzir compo-
nentes de hidrocarboneto saturado ramificado, de preferéncia, de materiais
de partida de origem bioldgica, sendo que o dito processo resulta em evitar,
ou ao menos reduzir substancialmente os problemas associados com as
solugdes da técnica anterior.

Também ha uma nebessidade-ébvia de dleos-base parafinicos
nao-polares ramificados que cumprem as. exigéncias de 6leos-base de alta
qualidade, sendo que o dito 6leo base é, de preferéncia, de origem bioldgica
e tém impactos mais favoraveis sobre o ambiente e de usuarios finais do
que os 6leos-base minerais tradicionais. Ademais, ha a necessidade de um
processo baseado no uso de matéria-prima renovavel, poupando, assim,
matérias-primas nao-renovaveis.

Obijetivos da Invencao

Um objetivo da invengdo € um processo para produzir um com-

ponente de hidrocarboneto.
Um objetivo adicional da invengéo € um processo para produzir

um componente de hidrocarboneto que utiliza materiais de partida de origem
bioldgica.
Outro objetivo da invengdo é um processo para produzir 6leos-

base.
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Ainda outro objetivo da invengdao é um processo para produzir
um novo tipo de dleos-base parafinicos ramificados que ndao contém hetero-

atomos, de materiais de partida de origem biolégica.
Um objetivo da invencgéao é, além disso, um éleo base que cum-

pre as exigéncias do API do Grupo Ili. »
As caracteristicas do processo e Oleos-base da invengdao séo

apresentadas nas reivindicagdes em anexo.

- Descricdo Geral da Invencao

O processo da invencao compreende uma etapa de condensa-
¢ao de alcoois. Os alcoois sdo, de preferéncia, derivados de acidos graxos.
Na réagéo de condensagédo as moléculas de alcool da matéria-prima reagem
umas com as outras aumentando, assim, o comprimento da cadeia de car-
bono do componente ramificado obtido desta maneira. Ademais, 0 processo
da invengcdao compreende uma etapa de hidrodeoxigenagao subsequente
para remover heteroatomos do produto de condensacéo, e por fim, uma eta-
pa de isomerizacdo para formar ramificagdes na estrutura molecular e aper-
feigoar, assim, as propriedades de baixa temperatura do produto parafinico.
De preferéncia, os materiais de partida de origem biolégica sao principal-
mente usados como matéria-prima. |

A reacao de Guerbet é, de preferéncia, usada para aumentar o
numero de carbonos do produto de hidrocarboneto, sendo que a dita reagéo
compreende a condensag¢do de alcoois para obter alcoois ramificados de

acordo com a seguinte equacgéo |:

(CH2)n2CH3

| |
2 CH3(CH,),OH -> CH;(CH,),CHCH,0H )

Aqui, os acidos graxos se referem a acidos carboxilicos de ori-
gem biolégica que possuem numeros de carbono malores do que C1.
Aqui, os alcoois derivados de acidos graxos, (alcoois graxos), se

referem a alcoois obtidos de acidos graxos ou triglicerideos de origem biolé-

gica.
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Aqui, a hidrodeoxigenag¢ao (HDO) se refere a remogao de oxigé-
nio de um composto por meio de hidrogénio. Agua é liberada na reagéo, e
simultaneamente as ligacdes duplas olefinicas sdo hidrogenadas e quais-
quer compostos de enxofre e nitrogénio sao removidos. As reag¢des da etapa
de HDO sao exotérmicas. Apos a etapa de HDO, a estrutura do material de
partida se tornou parafinica.

Aqui, o 6leo base saturado.compreende hidrocarbonetos satura-
dos. O termo "hidrocarbonetos saturados" se refere a compostos parafl'hicos.
e nafténicos, porém nao a compostos aromaticos. Os compostos parafinicos
podem ser tanto ramificados como lineares. Os compostos nafténicos sao
hidrocarbonetos saturados ciclicos, ou cicloparafinas, tipicamente derivadas
de ciclopentano ou cicloexano. Um composto nafténico pode compreender
uma unica estrutura de anel (mononafteno) ou duas estruturas de anel isola-
das (dinafteno isolado), ou duas estruturas de anel fundidas (dinafteno fun-
dido) ou trés ou mais estruturas de anel fundidas (naftenos policiclicos ou
polinaftenos). '

Nesse contexto, a extensdo da faixa do nimero de carbonos se
refere a diferenga dos numeros de carbono das moléculas maiores e das
menores, mais um, no produto final. |

Nesse contexto, as pressoes sao pressodes de calibre relativas a
pressao atmosférica normal.

A classificagdo do Sistema Periodico dos Elementos é a classifi-
cagao IUPAC.

Figura
A invengdo € agora ilustrada com a figura em anexo sem que se

limite o escopo da invengao as modalidades da dita figura. A Figura 1 mostra
esquematicamente uma modalidade preferivel de um processo de acordo
com a invengao.

Na Figura 1, o fluxo de matéria-prima de alcool graxo 1 e fluxo
de hidrogénio 3 sao introduzidos no reator de pré-hidrogenagao opcional 20,
que recebe opcionalmente parte da fragao de produto mais leve (102) que
sera recirculada ou outro fluxo de hidrocarboneto 201, como diluente. O flu-
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xo de diluente 202 compreende fluxo recirculado 102, ou fluxo de hidrocar-
boneto 201, ou uma mistura desse. A partir do reator de pré-hidrogenacao
20, o produto, (alcool saturado), é passado como fluxo 21 ao reator de con-
densacao de alcool 30. Alternativamente, outros alcoois 5, tais como, alcoois
sinteticamente produzidos, e didis ou polidis 4 que compreendem dois ou
mais grupos alcool sao introduzidos no processo tanto separadamente como
em combinagao com os alcoois acima derivados por reducao de acidos gra-

- x0s. O produto reagido em grupos alcool e obtido a partir do reator de con-

densagéo de alcool 30 é passado como fluxo 31, e hidrogénio é passado
como fluxo 3 ao reator de HDO 40. Os componentes nao-condensados do
reator de condensacao de alcool 30, presentes no fluxo 31, podem ser op-
cionalmente separados, por exemplo, por destilagdo na unidade de destila-
cao 60, seguido por recirculagao como fluxo 61 ao reator de condensacgéao

~ de alcool 30. Os componentes condensados sdo passados como fluxo 62 ao

reator de HDO 40. O produto parafinico com ramificagées de metila obtido
da etapa de HDO é passado como fluxo 41 & remocgao 70 para remover im-
purezas indesejadas. Posteriormente, o fluxo de produto parafinico 71 e flu-
xo de hidrogénio 3 sdo introduzidos no reator de hidroisomerizagdo 80 de
parafinas, sendo que o dito reator também recebe opcionalmente o diluente
202. Apés a hidroisomerizacéo 80, as parafinas ramificadas obtidas 81 po-

~dem ser opcionalmente submetidas ao acabamento 90 utilizando fluxo de

hidrogénio 3, apds passar o produto como fluxo 91 a unidade de destilacao
e/ou separacao 100. Na unidade de destilacao e/ou separagao 100 os com-
ponentes de produto que fervem em faixas temperatura diferentes e/ou sédo
projetados para aplicagdes especiais, os gases 104, gasolina 101, diesel
102, e dleo base 103 sao separados.

Descricdo Detalhada da Invencdo
Foi surpreendentemente verificado agora que os 6leos-base de

alta qualidade ramificados sdo obtidos pelo processo de acordo com a in-
vengdo que compreende a condensagdo de &lcoois que contém heteroato-
mos, tal condensagado &, de preferéncia, reacdo de Guerbet, reagdo de hi-
drodeoxigenacdo subsequente, e reagao de isomerizagdo. De acordo com o
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processo da invengdo, a reagdo de condensacgido de alcoois, particularmente
de origem bioldgica, pode ser utilizada em combinacdo com reacdes de hi-
drodeoxigenacdo e isomerizagao de maneira nova para a producédo de 6-

leos-base saturados.
No processo da invengdo, o comprimento das cadeias de hidro-

carboneto dos alcoois na matéria-prima de origem bioldgica ou sintética é
aumentado na etapa de condensagéo,'seguido pela hidrodeoxigenagdo e a
isomerizacdo do produto. Ademais, o processo pode compreender, opcio-
nalmente, uma etapa de pré-hidrogenagao, etapas de recirculagdo e acaba-

mento. -
E necessario aumentar o comprimento das cadeias de hidrocar-

boneto de alcoois para obter moléculas que possuem apenas ligagdes car-

* bono-carbono na estrutura basica. De acordo com a invengao, isso é obtido

ao permitir alcoois saturados ou insaturados primarios e/ou secundéribs, de
preferéncia, os alcoois saturados reagem um com o outro produzindo, as-
sim, ligacdes carbono-carbono na molécula. Na estrutura dos intermediarios
obtidos com comprimento de cadeia de hidrocarboneto aumentado, um gru-
po alcool é ligado a um grupo -CHg- no meio da cadeia de hidrocarboneto

_principal longa. Os alcoois da matéria-prima também podem compreender

dois ou mais grupos hidroxila obtendo-se, assim, sitios de ramificacdo na
estrutura do produto. Os alcoois também podem conter outros grupos fun-
cionais. | |

~ No processo da invengdo, os alcoois saturados ou insaturados
primarios e/ou secundarios com numeros de carbono de C1 a C40, de prefe-
réncia, alcoois saturados com nimeros de carbono de C4 a C24, sdo reagi-
dos um com o outro na etapa de condensagdo de alcool. Através desses
meios 0 comprimento de cadeia de hidrocarboneto da matéria-prima pode
ser aumentado para obter os numeros de carbono na faixa de C18 a C48
como requerido para aplicagdes de 6leo base. Para alongamento de cadeia,
alcoois com cadeias mais curtas também podem ser usados permitindo, as-
sim, 0 aumento do peso molécular do produto por nimeros de carbono me-
nores do que por numeros de carbono tipicos de acidos graxos que variam
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de C12 a C24, que produzem é&lcoois graxos com numeros de carbono de
C12 a C24. De maneira similar, os alcoois com dois ou mais grupos OH fun-
cionais podem ser usados para alongamento de cadeia. Os alcoois com ca-
deias curtas e/ou alcoois com dois ou mais grupos funcionais podem ser sin-
téticos e/ou derivados de materiais naturais, tais como, de é&cidos graxos

através de metatese.
No processo da invengdo, os heteroatomos sdo removidos do

- produto de reagao de condensacao na etapa de hidrodeoxigenacgao liberan-

do, assim, oxigénio em forma de adgua. Ademais, quaisquer outros compos-
tos de oxigériio, nitrogénio e enxofre sdo simultaneamente removidos. Os
hidrocarbonetos saturados que possuem ramificacdes no meio da cadeia
séo obtidos como o produto.

Os hidrocarbonetos saturados obtidos na etapa de hidrodeoxi-
genagado sao submetidos a hidroisomerizagdo. Na etapa de hidroisomeriza-
¢éo, as cadeias de hidrocarboneto nao-ramificadas das moléculas séo iso-
merizadas de modo que as moléculas contenham ramificagdes mais curtas
aprimorando, assim, as propriedades de baixa temperatura. Apds a etapa de
hidroisomerizagao, a estabilidade de oxidagao do produto pode ser aprimo-
rada por meio de Um tratamento de acabamento opcional. Ademais, uma
desparafinagao opcional pode ser realizada antes ou apds 0 acabamento.

_ Também as parafinas ramificadas com cadeias mais curtas da
classe diesel e gasolina sdo produzidas no processo como subprodutos.
Matéria-prima

A matéria-prima do processo compreende a0 menos um alcool

selecionado do grupo que consiste .em alcoois monoidréxi C1-C40 primarios
e secundarios, saturados e. insaturados, didis e polidis, e misturas desses.
Os élcoois incluem tanto alcoois sintéticos como alcoois de origem bioldgica,
de preferéhcia, alcoois safurados, sendo que alcoois C4-C24 sao preferivel-
mente usados. Os alcoois com cadeias curtas, bem como alcoois com dois
ou mais grupos OH funcionais podem ser sintéticos e/ou produzidos a partir
de materiais naturais. Os alcoois graxos derivados de matérias-primas biold-
gicas, opcionalmente, submetidos a Uma ou diversas etapas de purificagao
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e/ou etapas de condicionamento da técnica anterior sdo, de preferéncia, u-
sados como a matéria-prima. As etapas de condicionamento incluem, por
exemplo, hidrélise para produzir acidos graxos, ’transesteriﬁcagéo com um
alcool ou &cido, esterificagdo para produzir ésteres alquila de &cido graxo,
reducé@o de acidos graxos ou ésteres alquila de acido graxo para obter alco-
ois, bem como a metétese de acidos graxos. _

Os alcoois contidos na matéria-prima podem ser produzidos uti-
lizando qualquer método conhecido, de preferéncia, de materiais de partida
de origem bioldgica, tais como plantas, animais e/ou peixes. Os materiais de
partida correspondentes derivados de algas e insetos também sdo contem-
plados bem como materiais de partida derivados de aldeidos e cetonas pre-
parados a partir de carboidratos.

O material de partida de origem bioldgica é adequadamente se-
lecionado do grupo que consiste em:

a) gorduras vegetais, 6leos vegetais, ceras vegetais, gorduras
animais, 6leos animais, ceras animais, gorduras de peixe, éleos de peixe,
ceras de peixe, e

b) acidos graxos livres ou &cidos graxos obtidos por hidrélise,
transesterificacdo de acido ou reagdes de pirdlise de gorduras vegetais, 6-
leos vegetais, ceras vegetais, gorduras animais, dleos animais, ceras ani-
mais, gorduras de peixe, 6leos de peixe, ceras de peixe, e

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

d) ésteres alquila de acido graxo obtidos por esterificagdo de
alcoois com acidos graxos de origem vegetal, animal e peixe, e

e) alcoois obtidos como produtos de reacdo de acidos graxos
livres, ou acidos graxos de gorduras vegetais, 6leos vegetais, ceras vege-
tais, gorduras animais, 6leos animais, ceras animais, gorduras de peixe, 6-

leos de peixe, ceras de peixe, e
f) alcoois graxos obtidos por hidrélise, transesterificagao e piroli-

- se de ceras de origem bioldgica, e
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g) gorduras e dleos de categoria alimenticia reciclados e para
descarte, e gorduras, 6leos e ceras obtidas por engenharia genética, e

h) misturas dos ditos materiais de partida.

Os dleos de planta e peixe, e gorduras animais compreendem

tipicamente triésteres de glicerol com acidos graxos, que possuem a seguin-

e

te estrutura:

S

em que R1, R2 e R3 representam cadeias de hidrocarboneto
C4-C30. Com relagdo a cadeia de hidrocarboneto, os ditos acidos graxos
séo acidos carboxilicos ndo-ramificados com cadeias longas. Os compri-
mentos da cadeia de hidrocarboneto sao 18 carbonos (C18). Os acidos gra-

“x0s C18 sdo tipicamente ligados ao grupo hidroxila intermediario de glicerol.

Os &cidos graxos ligados aos outros dois grupos hidroxila possuem ainda
tipicamente numeros de carbono, gefalmente entre numeros de carbono
Ct14e C22, '

A composicao de acido graxo do material de partida de origem
biolégica pode variar consideravelmente entre matérias-primas de fontes
diferentes. Embora diversas ligagbes duplas possam estar presentes nos
acidos graxos, essas sdo ndo-conjugadas, porém ao menos uma unidade -
CHo.- intermediaria esta entre elas. Com relagdo a configuragado, as ligagoes
duplas de acidos graxos naturais sdo de forma cis, sendo que os atomos de
hidrogénio estao Iocalizados, dessa maneira, sobre 0 mesmo lado da ligagao
dupla especialmente rigida. A medida que as ligagdes duplas aumentam,
essas ficam geralmente localizadas na extremidade livre da cadeia. Os
Comprimentos das cadeias de hidrocarboneto e numeros de ligagées duplas
dependem das vérias gorduras vegetais ou animais, 6leos ou ceras que ser-
vem como a fonte do acido graxo. As gorduras animais contém, tipicamente,
mais &cidos graxos saturados do que acidos graxos insaturados. Os acidos
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graxos de 6leo de peixe contém altas quantidades de ligag6es duplas, e o
comprimento médio das cadeias de hidrocarboneto € maior comparado com
acidos graxos de 6leo vegetais e gorduras animais.

A composicao de acido graxo do material de partida de origem
biolégica exerce uma fungdo importante na avaliacao da resisténcia a oxida-
¢ao, estabilidade térmica e propriedades de baixa temperatura da matéria-
prima, e também na administragdo dos tipos de produtos obtidos pela rea-
¢do de condensacdo. Os componentes insaturados, que podem estar pre-
sentes na matéria-prima, se submetem a oligomerizagdo formando compos-
tos com estruturas de anel, e ap6s a hidrogenagao, resultam em hidrocarbo-

netos oligoméricos e hidrocarbonetos com estruturas de anel no produto fi-

nal.
As ceras sdo principalmente acidos graxos esterificados com

alcoois que possuem cadeias longas. Ademais, as ceras contém varias
quantidades de parafinas (n-alcanos), cetonas, e dicetonas, alcoois prima-
rios e secundarios, aldeidos, acidos alcano (acidos graxos) e terpenos. Os
numeros de carbono de tal acido graxo e as cadeias de alcool sdo, tipica-
mente, de C12 a C38. | ‘
Exemplos de materiais de partida biol6gicos adequados incluem
oleos de peixe, tais como, éleo de arenque.béltico, 6leo de salmao, dleo de
arenque, 6leo de atum, éleo de anchova, 6leo de sardinha e 6leo de cavala;
6leos vegetais, tais como, 6leo de canola, leo de colza, dleo de pinho, oleo
de semente de girassol, 6leo de soja, 6leo de milho, éleo de canhamo, dleo
de oliva, 6leo de algodao, 6leo de mostarda, 6leo de palma, 6leo de amen-
doim, 6leo de mamona, 6leo de semente de jatropha, 6leo de palma e dleo
de coco; e, além disso, também sdo adequadas gorduras animais, tais co-
mo, banha, sebo, e também gorduras e dleos de categoria alimenticia reci-
clados e para descarte, bem como gorduras, ceras e 6leos produzidos por
engenharia genética. Além de gorduras e 6leos, os materiais de partida ade-
quados de origem bioldgica incluem ceras animais, tais como, cera de abe-
lha, cera chinesa (cera de insetos), cera de goma-laca, e Ianolivna {cera de
Ia), bem como ceras vegetais, tais como, cera de palma de carnauba, cera
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de palma de ouricuri, cera de candelila, 6leo de semente de jojoba, éleo de
farelo de arroz, cera de esparto e cera japonesa.

O processo também pode ser usado para processar misturas
que se originam de matérias-primas biolégicas e sintéticas, e se necessario,
matérias-primas produzidas por outros processos. As matérias-primas sinte-
t_icamente produzidas adequadasvparava etapa de processo em questao

também podem ser usadas como matérias-primas adicionais. Também, ma-

- térias-primas sintéticas puras sdo contempladas, porém nesse caso, 0s pro-

dutos ndo se baseiam em recursos naturais renovaveis.

- Além de monoélcoois, didis e/ou polidis também podem ser usa-
dos como matérias-primas no processo da invengdo. Os didis adequados
incluem, por exemplo, didis derivados de acidos dicarboxilicos, dimeros de
alcoois graxos e 2,2-dimetil-1,3-propano diol (NPG). Os alcoois poliol ade-
quados incluem, por exemplo, glicerol, 2-etil-2-hidroximetil propano-1,3-diol
(TMP), 2-metil-2-hidroximetil propano-1,3-diol (TME), 2-butil-2-etil-propano-
diol (BEPD), e 2,2-bis(hidroximetil)-1,3-propano-diol (PET). Para a estabili-
dade térmica dos 6leos-base que sao produzidos, os élcoois que néo con-
tém carbono terciario sdo preferivelmente usados.

Particularmente para aprimorar as propriedades de baixa tempe-
ratura e para produzir 6leos-base mais pesados, componentes ramificados
adicionais para obter sitios de ramificagdo na estrutura molecular dos 6leos-
base podem ser usadoé.

Os hidrocarbonetos que servem como diluentes, por exemplo, |
hidrocarbonetos da classe diesel, de preferéncia, de origem bioloégica podem
ser opcionalmente adicionados a matéria-prima em etapas de processo dife-
rentes. A faixa de ebulicao 'de hidrocarbonetos da classe diesel é de 150 a
400°C, tipicamente de 180 a 360°C. |
Processo
Etapa de Condensagao de Alcool |

A matéria-prima que compreende alcoois C1-C40 primarios-e/ou
secundarios, saturados e/ou insaturados é submetida a condensagao para
aumentar substancialmente o nimero de carbonos do produto de hidrocar-
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boneto. Os alcoois saturados sao preferivelmente usados como a matéria-
prima. No processo a rea¢ao de Guerbet é, de preferéncia, usada para obter
alcoois monofuncionais ramificados e polifuncionais ramificados, respecti-
vamente de alcoois monoidréxi e poliidréxi na reagdo de condensagao. Cata-
lisadores basicos conhecidos da reacédo de Guerbet, selecionados de hidré-
xidos e alcoxidos de metais alcalinos e alcalino-terrosos, e éxidos de metal,
em combinagcdo com um co-catalisador que compreende um sal de metal
sdo usados como catalisadores de reagdo. A quantidade do catalisador ba-
sico varia de 1 a 20%, de preferéncia, de 1,5 a 10 % em peso. Os co-
catalisadores adequados incluem sais de cromo(lll), manganés(ll}, ferro(ll),
cobalto(ll), chumbo(ll) e paladio, 6xido estanico e éxido de zinco, sendo que
0s sais sdo sais sollveis em agua ou alcoois, de preferéncia, sulfatos e clo-
retos. O co-catalisador é usado em quantidades que variam entre 0,05 e 1%,
particularmente, de preferéncia, entre 0,1 e 0,5%, em peso. Os hidréxidos ou
alcéxidos (alcoolatos) de metais alcalinos juntamente com 6xido de zinco ou
cloreto de paladio que servem como o co-catalisador sdo preferivelmente
usados na reagao. O alongamento de cadeia por meio da reagdo de con-
densacgéao de alcoois é realizado a 200 a-300°C, de preferéncia, a 240 a
260°C, sendo que a reagéo é realizada sob pressdo de vapor proporcionada
pelos alcoois presentes na mistura de rea¢éo. Agua é liberada na reagao,
sendo que a dita dgua € continuamente separada. Alternativamente, a rea-
¢ao de alongamento de cadeia pode ser realizada utilizando um tempo de
residéncia curto, enquanto separa os componentes mais leves nao-reagidos
daqueles mais pesados ja reagidos, por exemplo, por destilagdo, seguido
por recirculacao dos componentes mais leves até a etapa de alongamento
de cadeia.
Etapa de Hidrodeoxigenagéo

Na etapa de HDO subsequente, os heteroatomos dos produtos
obtidos na reagdo de condensacgao de éalcoois sdo removidos. Na etapa de
HDO o produto da etapa de condensagao e gas hidrogénio sdo reagidos sob -
uma pressao que varia entre 0,1 e 20 MPa, de preferéncia, entre 1 e 15
MPa, sendo que a temperatura é de 100 a 500°C, de preferéncia, de 150 a
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350°C. Na etapa de HDO, os catalisadores especiais que contém um metal
do Grupo VIl e/ou VIA do sistema periddico dos elementos sdo usados. O

catalisador de HDO é, de preferéncia, um catalisador Pd, Pt, Ru, Rh, Ni, Ni-

Mo ou CoMo suportado, sendo que o suporte é carbono, alumina e/ou silica

ativado. .
Em uma modalidade preferivel, o produto de reagdo obtido apds

a etapa de HDO é purificado, por exemplo, por remogao com fluxo ou um

- gas adequado como hidrocarbonetos, nitrogénio ou hidrogénio leve. E favo-

ravel remover impurezas e agua da forma mais eficaz possivel antes da eta-
pa de hidroisomerizagao e etapa de acabamento.opcional.
Etapa de Hidroisomerizagao

Apbs as etapas de HDO de purifibagéo opcionais, a hidroisome-
rizacao é realizada ao reagir gas hidrogénio, o cdmponente hidrogenado an-
teriormente obtido, e alimentagao adicional parafinica opcional, na- presenga
de um catalisador de isomerizagdo. Na etapa de hidroisomerizag¢ao, a pres-
sao varia de 0,1 a 20 MPa, de preferéncia, de 1 a 15 MPa. A temperatura
varia entre 100 e 500°C, de preferéncia, entre 200 e 400°C. Na etapa de
hidroisomerizagao, os catalisadores especiais que contém peneiras molecu-
lares e metais do Grupo Vill do sistema periddico dos elementos, por exem-
plo, Ni, Pt, e Pd, podem ser usados. Alumina e/ou silica pode ser usada co-

' mo suportes.

Etapa de Pré-hidrogenacgao
Opcionalmente, a matéria-prima que compreende &lcoois pode
ser submetida a uma etapa de pré-hidrogenacgéo antes da etapa de conden-

sacéo sob condigbes brandas para hidrogenar possiveis ligagcdes duplas em

componentes na alimentacédo, tais como, alcoois insaturados e para reduzir
a formagéo de coque na proxima etapa do processo uma vez que a ativida-
de catalitica é principalmente perdida devido a formagéo de hulha sobre a
superficie dessa. A pré-hidrogenacédo é realizada na presenca de um catali-
sador de hidrogenacdo em temperaturas entre 50 e 400°C, sob uma pressdo
de hidrogénio que varia de 0,1 a 20 MPa, de preferéncia, em temperaturas

entre 150 e 300°C, sob uma pressao de hidrogénio que varia de 1 a 10 MPa.
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O catalisador de pré-hidrogenagédo contém metais do Grupo VIiI e/ou VIA do
sistema periédico dos elementos. O catalisador de pré-hidrogenacéo é, de
preferéncia, um catalisador Pd, Pt, Rh, Ru, Ni, CU, CuCr, NiMo ou CoMo su-
portado, sendo que o suporte € carbono, alumina e/ou silica ativada.
Etapa de Desparafinagao

- Apos a etapa de hidroisomerizagdo, uma etapa de desparafina-
¢éao opcional também pode ser realizada tanto de forma catalitica como con-
forme desparafinagdo a base de solvente. Na desparafinagéo catalitica, gas
hidrogénio e o componente que sera isomerizado, bem como alimentagao
adicional parafinica opcional reagem na presenga de um catalisador de des-
parafinagdo. Os catalisadores de zedlito que compreendem metais do Grupo
VIl do sistema periédico dos elementos, tais como, Ni, Pt ou Pd sdo ade-
quadamente usados. Na etapa de desparafinacédo, a pressao varia de 0,1 a
20 MPa, sendo que a temperatura é entre 100 e 500°C.

Na desparafinacéo a base de solvente, as ceras parafinicas sdo
separadas ao dissolver o 6leo (produto isomerizado) em uma mistura de sol-
ventes, por exemplo, metiletil cetona e tolueno. No processo, o solvente e o
suprimento passam de maneira éontracorrente e, assim, misturados. A mis-
tura de dleo e solvente’é introduzida em uma unidade de resfriamento. O
resfriamento resulta em cristalizagdo das ceras parafinicas. A temperatura
de resfriamento depende das propriedades de baixa temperatura desejadas
do produto. Os cristais de cera s3o filtrados a partir da mistura, coletados
para processamento adicional, e o solvente é separado por evaporagao do
Oleo base.

Etapa de Acabamento

O produto obtido acima pode ser, opcionalmente, submetido a
acabamento para remover qualquer ligagao dupla e aromaticos. No caso do
dito acabamento ser realizado utilizando hidrogénio na presenca de um cata-
lisador, esse é chamado de hidroacabamento, a pressio varia, dessa manei-
ra, de 1 a 20 MPa, de preferéncia, de 2 a 15 MPa, e a temperatura varia en-
tre 50 e 500°C, de preferéncia, entre 200 e 400°C. No hidroacabamento, 0s
catalisadores especiais que contém metais do Grupo VIl do sisiema periodi-
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co dos elementos, e alumina e/ou silica pode ser usada. O catalisador de
hidroacabamento é, de preferéncia, um catalisador Pd, Pt, ou Ni suportado,
sendo que o suporte é alumina e/ou silica. O acabamento também pode ser
realizado ao remover componentes polares utilizando materiais de adsorgao,
tais como, argila ou peneiras moleculares. |

O produto obtido é péssado para uma unidade de destilacdo
é/ou separagdo para separar componentes do produto que fervem em faixas
de temperatura diferentes e/ou é projetado para aplicagdes diferentes.

Se desejado, o componente de hidrocarboneto obtido como o
produto, ou-outro hidrocarboneto adequado pode ser usado como diluente
em varias etapas do processo da invengdo, tais como, nas etapas de con-
densacdo, HDO e/ou isomerizagdo de &lcool para aumentar a conversio
e/ou seletividade e/ou para controlar a natureza exotérmica das reagoes.

Um reator de leito de catalisador fixo, por exemplo, o reator de
leito gotejante da técnica anterior é, de preferéncia, usado nas etapas de
pré-hidrogenagéo, HDO, hidroisomerizagdo e hidroacabamento.

Produto

O processo de acordo com a invengdo produz um novo tipo de
componente de hidrocarboneto ramificaido e parafinico de alta qualidade a-
dequado como um 6leo base. O produto de 6leo base possui viscosidade

~excelente e propriedades de baixa temperatura. O processo de acordo com

a invengdo também produz como subproduto um produto de hidrocarboneto

ramificado e parafinico adequado para piscina de combustivel diesel. O

componente diesel contém tipicamente algumas ramificagdes laterais carbo-

no-carbono curtas, que resultam em um ponto de nuvem excepcionalmente

baixo e ponto de entupimento de filtro a frio, porém ainda um bom ndmero

de cetano. Ademais, um componente de hidrocarboneto, adequado como
solvente, gasolina e/ou um componente de gasolina, é obtido como subpro-

duto. Todos esses produtos sdo, de preferéncia, de origem bioldgica.

As matérias-primas, e particularmente, matérias-primas deriva-
das de materiais de partida biolégicos tém um efeito substancial sobre a

composicdo e a faixa de destilagao do produto. Por exemplo, as matérias-
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primas derivadas de &acidos graxos podem ser fracionadas por de_stilagéo
para obter fragbes que possuem faixas limitadas de numero de carbonos
que serdo ajustadas de acordo com as exigéncias de varias aplica¢des. Pa-
ra matérias-primas que possuem cadeias de hidrocarboneto de C16, C18,
C20 e C22, os numeros de carbono tipicos dos produtos sdo respectiVamen-
te C32, C36, C40, e C44. As fracdes de produto que possuem faixas estrei-
tas de numero de carbonos sdo obtidas uma vez que a faixa de destilagao
do produto depende principalmente do comprimento da cadeia de hidrocar-
boneto da matéria-brima. Os éleos-base obtidos de acordo com a invengao,
que possuem faixas estreitas de destilagdo, possuem volatilidades extre-
mamente baixas quando comparadas com produtos correspondentes da
técnica anterior. |

As faixas de numero de carbonos dos dleos-base da invengao
sdo extremamente estreitas, tipicamente, ndo mais de 5 carbonos para ma-
térias-primas tipicas C16/C18. Algumas estruturas e faixas de numero de
carbonos dos Sleos-base produzidos pelo processo de acordo com a inven-
cao (com viscosidade cinematica de 4-6 cSt/100°C) sao apresentadas na
Tabela 2. O nimero de carbonos é governado pelo numero de carbonos da -
matéria-prima. O numero de carbonos dos hidrocarbonetos e 6leo base de
acordo com a invengéo é ao menos C18, de preferéncia, entre C26 e C40.

As estruturas e faixas de numero de carbonos tipicas (025-035).
de dbleos-base de hidrocarboneto hidroisomerizado sintético VHVI, GTL e
6leos-base Slack Wax (SW) da técnica anterior, derivadas de 6leos mine-
rais, e que pertencem a mesma classe de viscosidade (cerca de 4 a 6
cSt/100°C), também sdo apresentadas na Tabela 2. As estruturas de nafte-

nos sao exemplos tipicos desses compostos.
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Tabela 2: Numeros de carbono e estruturas de 6leos-base

dinaftenos cerca de 15 %

outros naftenos cerca de 10 %

Oleo Numero de Carbono/
Base % em FIMS Estrutura
1. Componente a cerca de 90 % YWVWM
Deriyado
graxo | : .
Mononaftenos cerca de 10 % M
) | Componente a cerca de 90 % | ™" (T
Derivado | Mononaftenos cerca de 10 % \)WW
de Alcool :
graxo e W
diol
Componente a cerca de 90 %
3. Mononaftenos cerca de 10 % WWY
GTL
C25-C35 W\)V\/\MNYW
Componente a cerca de 70 % ,
4. Mononaftenos cerca de 25 % M/VW\)V\A(
Slack Wax | dinaftenos cerca de 5 %
C25-C35 Y\MWW
Componente a cerca de 40 %
5. Mononaftenos cerca de 35 % (bww
VHVI
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Oleo Numero de Carbono/ Estrutura

Base % em FIMS A '

Os oleos-base mostrados na Tabela 2 sdo produzidos como se-
segue:

1. O bleo base de acordo com a invengao é obtido por alimenta-
¢do de condensacgao, hidrogenacao e hidroisomerizagdo que compreende

C16 alcool graxo.
2. O ¢6leo base de acordo com a invengao é obtido por alimenta-

cdo de condensacao, hidrogenagdo e hidroisomerizagdao que compreende
C10 diol e C12 alcool graxo. |
3. GTL é um produto de isomerizagao da fragdo cerosa de Fis-

cher-Tropsch.
4. SW é um produto de isomerizagdo da fragdo cerosa de Slack

Wax, derivada de éleo mineral.

5. VHVI é hidrocraqueado e dleo base isomerizado derivados de

6leo mineral. ’
Os hidrocarbonetos saturados sao classificados por espectrome-

tria de massa com ionizagao por campo utilizando o método FIMS, de acor-

do com os atomos de carbono e hidrogénio, como se 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

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

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

pos de compostos determinados de acordo com o dito método.
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Mediante a utilizagdo de matérias-primas com cadeias de hidro-
carboneto diferentes e a reacao de condensacgao de alcool, as massas mo-
leculares dos produtos podem ser aumentadas para atingir faixas de visco-
sidade requeridas para aplicagdes diferentes. Dessa maneira, € possivel
produzir produtos de hidrocarboneto mais leves, tais como, solventes, gaso-
lina e combustiveis diesel de matérias-primas com cadeias mais curtas, e
Oleos-base de matérias-primas com cadeias mais longas.

Com relagao a estrutura molecular, os 6leos-base ou componen-
tes de 6leo base da invengao se diferem de produtos da técnica anterior co-
mo pode ser claramente observado na Tabela 2. O produto obtido pelo pro-
cesso de acordo com a (estrutura 1 na Tabela 2) possui ramificagdes metila
nas extremidades do componente de hidrocarboneto, e em uma menor
magnitude ramificagdes etila dentro da cadeia de hidrocarboneto, e além da
ramificagdo ou ramificacdes metila no meio da cadeia de hidrocarboneto
principal. O produto se difere dos produtos GTL e SW da técnica anterior
(estruturas 3 e 4 na Tabela 2) tipicamente que possui ramificagbes apenas
nas extremidades das cadeias. As ramificagdes localizadas no meio da ca-
deia de hidrocarboneto reduzem o ponto de fluidez consideravelmente mais
que aquelas nas extremidades da cadeia. Além da localizagao das ramifica-
¢des, o numero dessas afeta o ponto de fluidez, sendo que o ponto de flui-
de viscosidade também é reduzido. Conseqliientemente, é favoravel ao pon-
to de fluidez e indice de viscosidade que o numero das ramificagées seja
limitado.

Ha uma correlagdo 6tima entre o indice de viscosidade e ponto
de fluidez com a cadeia de hidrocarboneto principal que compreende apenas
algumas ramificagdes. Consequientemente, para aprimorar o ponto de flui-
dez, a parafina com ramificacoes metila requer menos isomerizagao no pro-
cesso da invengao apés a etapa HDO em comparagdo com ceras parafini-
cas completamente isentas de ramificacdes da técnica anterior. Tipidamente
os produtos mais pesados da invengdao compreendem proporgdes relativa-
mente altas de moléculas isomerizadvas que contém mais de 30 atomos de
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carbono. Tais compostos ramificados de alto peso molecular também apre-
sentam tipicamente altos indices de viscosidade (VI) mesmo que o ponto de
fluidez esteja abaixo de - 20°C. ’

O 6leo base de acordo com a invengdo compreende hidrocarbo-
netos ramificados que possuem numero de carbonos de ao menos C 18, e
compreende ao menos 90 %, de preferéncia, a0 menos 95%, e particular-
mente de preferéncia ao menos 97% em peso de hidrocarbonetos satura-
dos. De preferéncia, a base é de origem bioldgica e produzida a partir dos
materiais de partida de origem biolégica. Essa compreende ndao mais que
15% em peso, de preferéncia nae mais que 10% em peso e particularmente
de preferéncia ndo mais que 5% em peso de mononaftenos. Essa compre-
ende nao mais de 1% em peso, de preferéncia nao mais que 0,5% em peso
e particularmente de preferéncia 0,1% em peso de dinaftenos e polinaftenos
fundidos. ‘

Para 6leos-base de acordo com a invengdo o indice de viscosi-
dade é maior que 120, de preferéncia, ao menos 130, particularmente de
preferéncia ao menos 140 (ASTM D 2270). O ponto de fluidez € menor que -
9°C, de preferéncia, menor que -12°C e particularmente, de preferéncia,
menor que -15°C (ASTM D 5950).

A extensdo da faixa de numero de carbonos de dleos base da
invengé@o é menor que 5 carbonos, de preferéncia, menor que 3 carbonos, e
particularmente, de preferéncia, menor que 1 carbono (FIMS). Ao menos
60% em peso do produto possuem numero de carbonos dentro da faixa es-
pecificada (ndo mais que 5 carbonos, etc.), de preferéncia, ao menos 75%
em peso e particularmente, de preferéncia, ao menos 90% em peso.

A faixa de destilacao de dleos-base da invencao é néao mais que
150°C, de preferéncia, nao mais que 100°C, particularmente, de preferéncia,
ndo mais que 70°C (determinada pelo método de ASTM D 2887, pontos de
destilagédo D10 e D90).

O teor de enxofre de dleos-base da invengdo é menor que 300
ppm, de preferéncia, menor que 50 ppm, e particularmente, de ‘preferéncia,'
menor que 1 ppm (ASTM D 3120).



10

15

20

25

30

27

O teor de nitrogénio de 6leo-base da invengdao é menor que 100
ppm, de preferéncia, menor que 10 ppm, e particularmente, de preferéncia,
menor que 1 ppm (ASTM D 4629).

A volatilidade do éleo base da invencao, que possui KV100 de 3
cSt a 8 cSt, é ndo mais que 2271,2*(KV100)>%3% em peso como determi-
nado pelo método de DIN 51581-2 (método Mathematical Noack baseado
em destilagio GC ASTM D 2887). |

- O dleo base da invengao, baseado em materiais de partida bio-
I6gicos, contém isétopo carbono *C, que pode ser considerado como uma
prova do uso de matérias-primas renovaveis. O teor de isétopo tipico '*C
(proporgao) do teor de carbono total no produto, que é completamente de
origem biolégica, é ao menos 100%. O teor de isétopo carbono C é deter-
minado sobre a base de teor de carbono radioativo (isétopo carbono '“C) na
atmosfera em 1950 (ASTM D 6866). O teor de isétopo '*C do 6leo base de
acordo com a invengdo € menor em casos onde outros componentes além
dos componentes biolégicos sdo usados no processamento do produto,
sendo que a dita proporgédo é, entretanto, maior que 50%, de preferéncia,
maior que 90%, particularmente, de preferéncia, maior que 99%. Dessa ma-
neira, quantidades ainda menores de Oleo base de origem biolégica podem

ser detectadas em outros tipos de 6leos-base de hidrocarboneto.

‘Vantagens da Invencéo

@) processd da invengao permite particularmente o uso de mate-
riais de partida renovaveis de origem biolégica, que contém- heterodtomos,
para produzir 6leos-base, porém também componentes diesel e gasolina
como subprodutos. Além do dleo bruto tradicional, uma fonte de matéria-
prima completamente novakpara Oleos-base parafinicos ramificados de alta
qualidade é proporcionada de acordo com a invengdo. Também, emissdes
de dioxido de carbono que contribuem com o efeito estufa podem ser redu-
zidas utilizando fontes de matéria-prima renovaveis em vez daquelas nao-
renovaveis. |

De acordo com a invengdo, um 6leo base que contém apenas

carbono e hidrogénio é obtido, sendo que a estabilidade do dito 6leo base
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em condi¢des Umidas é maior que aquela de oleos-base que contém ésteres
ou outros heteroatomos. Um componente de hidrocarboneto parafinico nao
€ decomposto tao facilmente quanto ésteres que formam &cidos corrosivos.
Um componente de: hidrocarboneto nao-polar e completamente saturado
isento de enxofre € obtido utilizando o processo da invengdo ao remover o-
xigénio e os heteroatomos de qualquer impureza da matéria-prima na etapa
de HDO. |

Na etapa de isomerizagédo, a cadeia de carbono é ramificada, .
dessa forma, aprimorando as propriedades de baixa temperatura, ou seja, 0
ponto de fluidez é reduzido e a filtrabilidade em temperaturas baixas é apri-
morada. A cera é convertida em um hidrocarboneto oleoso que possui um
indice de viscosidade (dependéncia viscosidade-temperatura) muito ade-
quado para 6leos-base sem qualquer limitagcdo de mistura, e além disso, é
completamente compativel com aditivos lubrificantes.

Com o processo da invengado, os Oleos-base saturados de alta
qualidade que possuem um baixo ponto de fluidez podem ser produzidos,
sendo que os ditos 6leos-base sdo muito Uteis em condigbes de baixa tem-
peratura. O produto é, tipicamente, isento-de enxofre, sendo que o indice de
viscosidade é, de prefeféncia, ao menos 120, e assim, esse também pode
ser adequadamente usado em aplicagbes de dleos-base API do Grupo lll.

Os alcoois graxos derivados de acidos graxos destilados e éste-
res alquila de acido graxo para obter fragbes de acordo com os numeros de
carbono podem ser usados como matérias-primas. Os 6leos-base parafini-
cos ramificados que possuem faixas de ebuligdo estreitas e varias proprie-
dades fisicas podem ser processados a partir dessas fragdes de acordo com
a invengdo. As faixas de numero de carbonos tipicas dos componentes de
produto s&o como se segue: gas C1-C4, gasolina C5-C10, diesel C11-C26,
6leo base ao menos C18. A faixa de destilacdo de dleos-base produzidos a
partir de uma maféria-prima que possui um unico numero de carbonos é limi-
tada.

A faixa limitada de destilacao indica que o produto nao contém

qualquer fragédo leve (ou seja, moléculas consideravelmente mais leves do
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que a média), como pode ser observado como volatilidade reduzida do pro-
duto, resultando em emissdes reduzidas e uso reduzido de lubrificantes em
aplicagdes praticas. Nenhum componente mais pesado (ou seja, moléculas
consideravelmente mais pesadas do que a média), esta contido no produto.
Isso resulta em propriedades excelentes de baixa temperatura do produto. |

Para o éleo base da in\)engéo, 0 numero de carbonos e faixa de
d-estilagéo séo principalmente administrados pela composicdo de matéria-

- prima. Para dleos-base da técnica anterior, a faixa de destilagdo é ajustada

ao destilar o produto para obter uma fragdo que possui a viscosidade cine-
mética desejada. E preferivel que os lubrificantes possuam 6leos-base com
faixas estreitas de numero de carbonos e, assim, faixas estreitas de destila-
¢éo. Portanto, as composicdes dos dleos-base de acordo com a invencao
contém moléculas de tamanhos similares, se comportam de maneira similar
sob condigbes diferentes. _

O dleo base de acordo com a invengdo possui indice de alta vis-
cosidade, que resulta em uma necessidade significativamente reduzida de
Melhorador de indice de Viscosidade (VII) de preco elevado ou em outros
termos Modificador de Viscosidade (VM). E comumente conhecido que o VII
é um aditivo, que origina quantidade mais alta de depdsitos em motores de
veiculos. Ademais, a reducdo das quantidades de VI resulta em significati-
vas economias de custo. ‘

| Também, devido ao fato de o 6leo base ser ndo-tdxico, nao con-
ter enxofre, nitrogénio.ou compostos aromaticos tipicamente presentes nos
produtos a base de 6leo mineral convencionais, esse pode ser usado de
forma mais segura em aplicagées onde o usuério final fica exposto ao dleo
ou spray de 6bleo. | B

Ademais, a resposta do Oleo base de acordo com a invengao é |
extremamente alta para antioxidantes e aditivos redutores de ponto de flui-
dez, e assim, a vida Util dos dleos lubrificantes se torna mais longa e esses
podem ser usados no ambiente mais frio do que os lubrificantes baseados

nos oleos-base convencionais.
O dleo base da invengdo também é quimicamente mais estavel
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do que os produtos baseados em ésteres mais reativos, e a resisténcia a
oxidagdo desse é melhor do que aquela de éleos-base baseados em acidos
graxos ou dimeros de alcool graxo, ou 6leos-base baseados em ésteres,
produzidos a partir de acidos graxos insaturados dé_origem bioldgica.

Comparado com ésteres, o 6leo base da invengao é mais com-
pativel com dleos-base convencionais do éleo bruto, os 6leos-base obtidos a
partir do processo de Fischer-Tropsch, e com dleos-base de hidrocarboneto,
bem como com aditivos lubrificantes. Ademais, esse é compativel com élas-.
tdbmeros, e assim, esse pode ser usado em motores de veiculos modernos
sem modificagaes.

Uma vantagem adicional do dleo base de acordo com esta in-
vengao é que esse cumpre as especificagdes de dleo base API do grupo lll.
Portanto, esse pode ser usado em formulagdes de 6leo para motor como
outros 6leos-base do grupo 1l de acordo com as mesmas regras alternadas
sem a necessidade de realizar novos testes de motor.

| O 6leo base da invengéo é, de preferéncia, baseado em recur-

sos naturais renovaveis. Os materiais de partida do processo da invengao
estao disponiveis em todo o mun'do, e, além disso, a utilizagdo do processo

néo é limitada por investimentos inicias significativos ao contrario, por exem-

~plo, da tecnologia GTL.

Os produtos do processo inventivo consistem em didxido de car-
bono neutro com relagéo ao uso e descarte desses, ou seja, esses nao irao
aumentar a carga de dioxido de carbono da atmosfera ao contrario de produ-

" tos derivados de materiais de partida fosseis.

Ao menos uma ramificacdo metila é encontrada no meio da ca-
deia de hidrocarboneto principal no componente de hidrocarboneto produzi-
do pelo processo da invengdo. Tais hidrocarbonetos C11-C26 com ao me-
nos uma ramificacdo metila da classe diesel, produzidos a partir de maté-
rias-primas C5-C13, possuem propriedades de baixa temperatura superio-
res, ou seja, esses sao liquidos mesmo em baixas temperaturas, sendo que
o ponto de nuvem é baixo. Em contrapartida, para componentés de hidro-

carboneto C26-C40 mais pesados e para aplicacdes de dleo base, é neces-
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sario mais de uma ramificag@o, sendo que as ditas ramificagbes séo obtidas
principalmente por hidroisomerizagao

Mediante a etapa de pré-hidrogenacao opcional, a formagao de
hulha sobre o catalisador pode ser reduzida, e, além disso, a pré-
hidrogenagéao resulta em produgéo aprimorada do produto componente de

6leo base.
Exemplos

- Exemplo 1

Condensagéo de alcool C16 derivado de 6leo de palma, seguida
por hidrodeoxigenac¢ao

200 g de alcool graxo C16 saturado primario (hexadecanol), clo-
reto de paladio (5 ppm de paladio) e 12 g de metoxilato de sédio foram colo-
cados em um reator Parr. A mistura foi ajustada para 250 rpm, a temperatu-
ra para 250°C e a pressao para 0,5 MPa. A leve purgac¢ao de nitrogénio foi
mantida até que fosse eliminada agua liberada durante a reagéo. A reagao
de condensacgao foi realizada até a quantidade de &lcool condensado ser
estabilizada em analise CG. Apds a reagao o produto foi neutralizado com
acido cloridrico, lavado com agua e seco com cloreto de célcio.

Na proxima etapa de HDO, o alcool condensado obtido acima foi
hidrbdeoxigenado em um reator Parr em alta pressao utilizando um catalisa-
dor NiMo/Al,O3 seco e ativado, para obter uma parafina ramificada de metila.
O alcool foi hidrogenado a 340°C, sob uma pressao de 5 MPa, misturado a
300 rpm até nenhum pico de alcool ser detectado no espectro FTIR (infra-
vermelho). O ponto de fluidez da cera parafinica C32 ramificada-de metila
ocorreu a 69°C. As outras propriedades sdo fornecidas na tabela 3. |
Exemplo 2

| Condensagao de alcool graxo derivado de éleo de palma e diol
diol C10 (1,10-decandiol, 60 g) e alcool primario C12 (140 g), em
razado molar de 1:3 foram pesados em um reator Parr. Apés isso, cloreto de
palédio (5 Appm de paladio) e 12 g de metoxilato de sddio foram colocados no
reator. A mistura foi ajustada para 250 rpm, a temperatura para 250°C e a
pressao para 0,5 MPa. Uma leve purgacédo de nitrogénio foi mantida até que
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fosse eliminada agua liberada durante a reacéo. A reagao de condensagao
foi realizada até a quantidade de alcool condensado ser estabilizada em
andlise CG. Apds a reagao o produto foi neutralizado com é&cido cloridrico,
lavado com agua e seco com cloreto de célcio.

Na proxima etapa de HDO, a mistura de alcool condensado obti-

da acima foi hidrogenada em um reator Parr em alta pressao utilizando um

~ catalisador NiMo/Al,O3; seco e ativado,' para obter uma pafafina ramificada

de metila. O &lcool foi hidrogenado a 340°C, sob uma pressdo de 5 MPa,
misturado a 300 rpm até nenhum pico de é&lcool ser detectado no espectro
FTIR. Os numeros de carbono dos componentes na mistura do produto e-
ram C12+C10+C12 = C34 com duas'ramificagées metila, C12+C12 =C24 e
C10+C10 = C20 com uma ramificagdo metila e C12+C10+C10+C12 = C44
com trés ramificagdes metila. O ponto de fluidez da cera parafinica ramifica-
da de metila macia ocorreu a 18°C. Outras propriedades sdo fornecidas na
tabela 3. | |

Exemplo 3

Hidroisomerizagao

A cera parafinica C32 obtida no Exemplo 1.foi isomerizada em
um reator Parr para obter uma parafina ramificada da cIaSse de dleo base
utilizando uma peneira molecular Pt reduzida /catalisador Al,O3. A parafina
preaquecida foi isomerizada sob uma pressao de hidrogénio de 3 MPa e a
340°C até um ponto de fluidez abaixo de - 15°C ser obtido. Por fim, as fra-
¢Oes leves foram destiladas a partir do produto em pressao reduzida. As
propriedades do 6leo base condensado, hidrodeoxigenado e hidroisomerado
sao fornecidas na tabela 3.

E essencial isomerizar os compostos de hidrocarboneto produzi-
dos por reagao de condensacdo de alcool seguida por hidrodeoxigenagao
para aprimorar suas propriedades a frio. Devido a alta proporgdo de com-
postos de ebuligéo mais alta, o VI do produto da invengao € alto mesmo que

o ponto de fluidez esteja abaixo de -20°C.
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Tabela 3: Numeros de Carbono e Propriedades de Compostos nos Exem-

plos
Ex1 = Ex2 Ex 3
FIMS Média MW 451 478 451
PARAFINAS _ 100 100 90,4
MONONAFTENOS 0 9,2
DINAFTENOS 0 0,4
TRINAFTENOS 0 0
TETRANAFTENOS 0 0
'PENTANAFTENOS 0 0
Aver. C/moléculas 32 32
Proprieda- PP °C (ASTM D5950) 69 18 -26
des de O- :
leo Base’
VI (ASTM D2270) 203 , 145
KV100 cSt ' 4,9 4,3
(ASTM D445) ,
Noack voiatility, % em v 11,1
peso (DIN 51581-2)
CG desti- D10, °C ' 390
lagao . . _ ,
ASTM D50, °C _ 444
D2887 ' '
D90, °C 455

E essencial que o 6leo base de alta qUalidade possua alto indice -
de viscosidade e baixo pontb de fluidez. O ponto de fluidez é reduzido ao
aumentar a ramificagdo, porém ao mesmo tempo o indice de viscosidade
também é reduzido. Como mostrado nos exemplos 1 e 2 na tabela 3, uma
ou duas ramificagdes em Oleo base ndo sao suficientes para reduzir o ponto
de fluidez (PP) para a regido favoravel abaixo de -12°C. As propriedades
dos componentes de hidrocarboneto produzidos com o processo de acordo -
com a invengdo sdo excelentes como mostrado na tabela 3. Os produtos
sdo bem adequados como 6leos-base sem limitagbes de mistura, e, além
disso, os produtos também sdo compativeis com aditivos lubrificantes. En-
tretanto, é dbvio que a inveng¢do nao se limita as modalidades descritas nos
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exemplos, ou 4s combinagdes dessas. A invengdo também pode ser reali-
zada de outras maneiras sem que se desvie do carater da invengéo.
Na Tabela 4 a seguir as propriedades dos éleos-base da técnica

anterior sdo mostradas para propdsito de comparagao.

Tabela 4: Propriedades dos 6leos-base

AP
Gpllll Gl::I,IlI APl | API
Analise ’ * | Gplll, | GplV, Método
HC- | HC- | "sw’ | PaO -
chw cbw
KV100 (cSt) 4,3 6,0 4,0 5,7 { ASTM D445
KV40 (cSt) 26,0 33,1 16,8 30 | ASTM D445
\ | 122 128 140 135 | ASTM D2270
Ponto de Fluido -18 -12 -21 <-63 | ASTM D5950
(*C) | |
GC destilacao (°C) . ASTM D2887
10 % 395 412 394
50 % 421 459 421
90 % 456 513 459
GC-Noack, w-% 133 | 58 | 125 DIN 51581-2
Molecular '
distribuicao,
| % em peso
Aromaticos 00 | 00 | 00| 00]ASTMD2549
‘Parafinas » 370 | 268 | 724 | 100 |[FIMS
Mononaftenos 37,3 | 39,3 | 23,9 0 | FIMS
Dinaftenos 16,1 20,3 3,5 0 | FIMS
outros naftenos: 9,8 13,6 0,2 0 | FIMS
Enxofre, ppm <0,2 <0,2 <1 { ASTM D3120/D
4294
Nitrogéneo, ppm <1 <1 <1 | ASTM D4629

'HC-CDW = ¢6leo base hidrocraqueado, cataliticamente desparafinado

Exemplo 4
Distribuicdo de nimero de carbonos
A proporgao da distribuigdo de numero de carbonos limitada do

produto de 6leo base depende da destilagdo. Na Figura 2 as distribuigbes de
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numero de carbonos por FIMS de VHVI (interrupgdo a 413-520°C) e o 6leo
base da invengao (interrupcao a 360°C) sdo mostradas. Além da distribuigao
de numero de carbonos limitada, a distribuicao de nimero de carbonos dos
Oleos-base de acordo com a invengéo € mais limitada do que aquela de ¢-
leos-base convencionais quando a destilagao for interrompida de maneira
similar a > 413°C correspondente a parafina C26. Os dleos-base da inven-
¢ao contém uma quantidade maior de fragées de ebuligao mais alta compa-

- rados com o produto convencional com a mesma faixa de viscosidade

(KV100 cerca de 4 cSt), como mostrado na Figura 2. Os componentes de
ebulicdo mais baixa com o nimero de carbonos < C31 na Figura 2 se devem
ao Cradueamento em isomerizagdo. A proporcao relativamente alta dos
componentes de ebulicao mais alta aumenta VI do produto de éleo base fi-

nal.



Novo quadro reivindicatério (total de 18 reivindicagdes), incorpo-

rando as emendas as reivindicagdes, conforme relatério exame preliminar.
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REIVINDICACOES
1. Oleo base, caracterizado pelo fato de que o 6leo base com-
preende hidrocarbonetos ramificados que possuem nimeros de carbonos de
ao menos C18, e esse compreende ao menos 90% em peso de hidrocarbo-
netos saturados, esse contém nao mais de 15% em peso de mononaftenos
e ndo mais de 1% em peso, sendo que o indice de viscosidade do dleo base

é maior que 120, o 6leo base é de origem bioldgica, e a0 menos 60% em

- peso dos hidrocarbonetos saturados que possuem a extensao da faixa de

numeros de carbonos de ndo mais de 5.

2. Oleo base, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
pelo fato de que o 6leo base compreende ao menos 95% em peso dos hi-
drocarbonetos saturados e ao menos 75% em peso dos hidrocarbonetos
saturados que possuem a extensdo da faixa de numeros de carbonos de
nao mais de 3 carbonos. _

3. Oleo base, de acordo com a reivindicacdo 1 ou 2, caracterizado pelo fato
de que esse compreende ao menos 97% em peso de hidrocarbonetos satu-
rados.

4. Oleo base, de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1
a 3, caracterizado pelo fato de que o indice de viscosidade do 6leo base é
ao menos 130.

’ 5. Oleo base, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
a 4, caracterizado pelo fato de que o teor de isétopo '“C do teor de carbono
total em 6leo base é ao menos 50%, de preferéncia, ao menos 90% sobre a
base de teor de carbono radioativo na atmosfera no ano de 1950 de acordo
com ASTM D 6866.

6. Processo para produzir 6leo base ou éleo base, como definido
em qualquer uma das reivindicagdes 1 a 5, caracterizado pelo fato de que a
matéria-prima compreende ao menos um alcool selecionado do grupo que
consiste em alcoois monoidroxi C1-C40 saturados e insaturados primarios e
secundarios, didis e polidis; é condensada na presenca de um catalisador |
basico em uma temperatura que varia de 200 a 300°C, o produto de con-
densacéo é hidrodeoxigenado na presenga de um catalisador de hidrodeoxi-
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genacgédo sob uma pressao de hidrogénio que varia de 0,1 a 20 MPa em uma
temperatura que varia de 100 a 500°C, e entdo, hidroisomerizada na ‘pre-
senga de um catalisador de isomerizagdo sob uma presséo de hidrogénio
que varia de 0,1 a 20 MPa em uma temperatura que varia de 100 a 500°C.

7. Processo, de acordo com a reivindicagao 6, caracterizado pe-
lo fato de que a matéria-prima compreende ao menos um élcool selecionado
db grupo que consiste em alcoois graxos saturados C4-C24, e misturas des-
ses.

8. Processo, de acordo com a reivindicag¢ao 7, caracterizado pe-
lo fato de que o alcool é derivado de_um material de partida de origem biolo-
gica selecionado do grupo que consiste em 6leos vegetais, ceras vegetais e
gorduras vegetais; 6leos animais, gorduras animais e ceras animais; 6leos
de peixe, gorduras de peixe e ceras de peixe; gorduras e 6leos de grau ali-
menticio reciclados; gorduras, 6leos e ceras obtidas por engenharia genéti-
ca; 6leos e gorduras derivados de algas e insetos; aldeidos e cetonas prepa-
rados a partir de carboidratos por processo de hidrolise 4cida, e misturas
dos ditos materiais de partida. _

9. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes .6
a 8, caracterizado pelo fato de que a etapa de condensagéo é realizada em
uma temperatura que varia de 240 a 260°C.

10. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 6
a 9, caracterizado pelo fato de que o catalisador basico é selecionado entre
hidroxidos e alcdxidos de metais alcalinos e alcalino-terrosos, e oxidos de
metal, em combinagdo com um co-catalisador que compreende um sal de
metal. _

11. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 6
a 10, caracterizado pelo fato de que a hidrodeoxigenagédo & realizada sob
uma pressao de hidrogénio que varia de 1 a 15 MPa em uma temperatura
que varia de 150 a 350°C.

12. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 6
a 11, caracterizado pelo fato de que o catalisador de hidrodeoxigenagao

contém um componente selecionado do grupo que consiste em metais do
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Grupo Vill ou Grdpo VIA do sistema periédico dos elementos sobre um su-
porte, de preferéncia, o catalisador contém metais Pd, Pt, Rh, Ru, Ni, NiMo
ou CoMo sobre os suportes de carbono, alumina e/ou silica ativados.

) 13. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 6
a 12, caracterizado pelo fato de que a hidroisomerizagdo é realizada sob
pressao de hidrogénio que varia de 1 a 15 MPa em uma temperatura que
varia de 200 a 400°C. | o

14. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 6 .
a 13, caracterizado pelo fato de que o catalisador de hidroisomerizagéao con-
tém um metal do Grupo VIl do sistema periédico dos elementos, uma penei-
ra molecular e/ou um suporte, sendo que o dito catalisador contém, de prefe-
réncia, uma peneira molecular e um metal Pd, Pt ou Ni metal e/ou um'supo.r-
te, sendo que o suporte € alumina e/ou silica. |

15. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 6
a 14, caracterizado pélo fato de que antes da etapa de condehsagéo,a pré-
hidrogenagao é realizada sob uma pressdo de hidrogénio entre 0,1 e 20
MPa e em uma temperatura entre 50 e 400°C na presenc¢a de um catalisa-
dor de hidrogenagao.

16. Processo, de acordo com a reivindicagdo 15, caracterizado
pelo fato de que o catalisador de hidrogenagdo contém metais suportados
do Grupo VIl e/ou VIA do sistema periédico dos elementos, de préferéncia,
um catalisador suportado Pd-, Pt-, Rh-, Ru-, Ni-, Cu-, CuCr-, NiMo- ou Co-
Mo-, sendo que o suporte € cafbono, alumina e/ou silica ativada.

17. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 6
a 16, caracterizado pelo fato de que um hidrocarboneto ou uma mistura de
hidrocarbonetos é adicionada a matéria-prima e/ou como um diluente as e-
tapas do processo.

18. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagées 6
aiz, caracterizado pelo fato de que os componentes de diesel e componen-

tes de gasolina sao produzidos como subprodutos.
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