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“FORMULAGCAO APERFEICOADA DE ADITIVO PARA
COMBUSTIVEL E PROCESSO DE USO”

Campo da Invencgao

A presente invencdo se refere a uma formulacao
aperfeicoada de aditivo para combustivel de motores de com-
bustdo interna e a um processo de sua preparacdo e uso. O
aditivo para combustivel da presente invencdo fornece um
combustivel aperfeicoado para motores, particularmente para
automéveis. A formulagcdo da presente invengdo é utilizavel
em motores a gasolina ou a diesel, e em automdveis, cami-
nhdes e varias outras aplicagdes de motores. Em uma modali-
dade preferida, a invencdo é uma formulacdo de aditivo e um
processo para preparacdo e uso da formulacgdo, para reduzir
emissdes, melhorar o desempenho e a saude e a seguranca am-
bientais, e reduzir os riscos de substdncias téxicas associ-
adas a combustiveis de motores.

Fundamentos da Invencado

Ha algum tempo, varias companhias e pessoas traba-
lham para melhorar o desempenho e reduzir os efeitos ambien-
tais adversos de motores de combustdo interna. Como o uso
aumentado de automdéveis nos Estados Unidos contrabalancou as
redugdes nas emissdes de automdvels, legisladores, regulado-
res, as indUstrias do petrdleo e de autombéveis e varios ou-
tros grupos buscaram novas maneiras para resolver a poluigédo
do ar por carros. Como parte desse esforgo, esses grupos fo-
calizaram cada vez mals a modificacdo de combustiveis e de
aditivos para combustiveis. Talvez a modificacdo de combus-

tivel relacionada ao controle da poluigcdo do ar melhor co-
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nhecida seja a eliminacgdo do chumbo, usado como composto an-—
tidetonante, da gasolina.

As emendas de 1990 a Lei do Ar Limpo contém um no-
vo programa de combustiveis, incluindo um programa de gaso-
lina reformulado para reduzir emissdes de poluentes tdéxicos
do ar e emissdes que causem poluicdao de ozdénio no verdo, e
um programa de gasolina oxigenada para reduzir as emissdes
de mondéxido de carbono em dreas em que o mondéxido de carbono
seja um problema no inverno. Agéncias ambientais, como a
Agéncia Norte-—-americana de Protegcdo Ambiental (EPA) e a Jun-
ta de Recursos do Ar da Califérnia (CARB), promulgaram va-
rios regulamentos compelindo muitos esforcos de modificacdo
de combustiveilis. Uma coalizdo de fabricantes de automdveis e
companhias petroliferas revisou amplamente a tecnologia para
melhorar formulagdes de combustiveis e produziu o que foi
chamado de o estudo “Auto/Oleo”. Os dados do estudo Au-
to/Oleo formaram a base para algumas abordagens regulamenta-—
res, como a matriz da CARB de formulacgdes aceitdveis de ga-
solina.

Com relacdao ao programa de gasolina oxigenada, os
oxigenatos mais comumente usados sdao o etanol, feito a par-
tir de biomassa (normalmente grdao ou milho nos Estados Uni-
dos), e éter metil butilico tercidrio (MTBE), feito a partir
de metanol, que normalmente & feito a partir de gas natural.
Oxigenatos como etanol e MTBE aumentam a classificagao de
octanagem do combustivel, uma medida de sua tendéncia a re-
sistir a detonacdo no motor. Além disso, MTBE mistura bem

com a gasolina e é facilmente transportado através da rede



10

15

20

25

3/77

de distribuicdo de oleodutos para gasolina existente. Veja a
pédgina do Instituto Americano do Petrdéleo na internet: Edi-
¢des e Artigos de Pesquisa (http:www.api.org/newroom.cgi)
“Questions About Ethanol” e “MTBE Questons and Answers”; e
“Achieving Clean Air and Water: The Report of the Blue
Ribbon Panel on Oxygenates in Gasoline”, que sd&o aqui incor-
porados por referéncia.

A gasolina reformulada foi misturada para reduzir
tanto a poluicdo do ar pela exaustdo, quanto evaporativa, e
para reduzir a reatividade fotoquimica das emissdes que séo
produzidas. A gasolina reformulada é certificada pelo Admi-
nistrador da EPA e tem de incluir pelo menos dois por cento
(2%) de oxigenato em peso (o chamado “mandato de oxigénio”).
Etanol e MTBE sao ambos usados na preparacao de gasolina re-
formulada.

Tanto o etanol (assim como outros combustiveis a
base de alcool), quanto o MTBE tém desvantagens significati-
vas. Formulacgdes de combustiveis & base de etanol foram in-
capazes de proporcionar a combinacdo desejada de maior de-
sempenho, emissbes reduzidas e seguranca ambiental. Ndo tém
um desempenho substancialmente melhor que gasolina pura e
aumentam os custos do combustivel.

A adigdo de etanol ou de MTBE a gasolina dilui o
teor de energia do combustivel. O etanol tem um teor de
energia mais baixo que o MTBE, que, por sua vez, tem um teor
de energia mais baixo que a gasolina pura. O etanol tem ape-
nas cerca de 67% do teor de energia do mesmo volume de gaso-

lina e tem apenas cerca de 81l% do teor de energia de um vo-
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lume equivalente de MTBE. Assim, € necessdrio mais combusti-
vel para percorrer a mesma distdncia, resultando em custos
de combustivel mais elevados e menor economia de combusti-
vel. Além disso, a volatilidade da gasolina que é adicionada
a uma mistura de etanol/gasolina tem de ser reduzida ainda
mais para compensar a volatilidade aumentada do &lcool na
mistura.

O etanol ndo se mostrou eficaz em termos de custo
e estd sujeito a um suprimento restrito. Por causa das limi-
tacdes de suprimento, problemas de distribuicdo e sua depen-
déncia de condicgdes agricolas, o etanol é caro. O Instituto
Americano do Petrdéleo relata que, em 1999, o etanol tinha
cerca de duas vezes o custo de uma quantidade equivalente em
energia de gasolina. A politica agricola também afeta o su-
primento e o preco do etanol.

O etanol também tem uma afinidade muito maior pela
agua do que por produtos de petrdéleo. Ndo pode ser transpor-
tado em oleodutos para petrdleo, que invariavelmente contém
quantidades residuais de agua. Ao invés, o etanol é tipica-
mente transportado por caminhdes, ou fabricado onde a gaso-
lina é preparada. O etanol também é corrosivo. Além disso, a
concentracgdes mais elevadas, o motor tem de ser modificado
para usar uma mistura de etanol.

O etanol também tem outras desvantagens. O etanol
tem uma elevada pressdo de vapor com relagdo a gasolina pu-
ra. Sua elevada pressao de vapor aumenta a evaporacao do
combustivel a temperaturas acima de 54,4°C (130°F), o que

gera aumentos nas emissdes de compostos orgdnicos volateis



10

15

20

25

5/77

(VOC). A EPA concluiu que as emissbes de VOC aumentariam
significativamente com misturas de etanol. Veja Reformulated
Gasoline, Regra Final, 59 Reg. Fed. 7716, 7719 (1994).

Finalmente, embora muitas pesquisas tenham focado
nos efeitos do etanol na saude como uma bebida, pouca pes-—
guisa se voltou para o uso do etanol como um aditivo para
combustivel. Nem o etanol foi completamente avaliado do pon-
to de vista de seu destino ambiental e potencial de exposi-
céao.

O MTBE também tem sua cota de desvantagens. O MTBE
foi primeiro adicionado a gasolina para aumentar a classifi-
cacao de octanagem. Em linha com as emendas da Lei do Ar
Limpo de 1990, o MTIBE foi adicionado em gquantidades ainda
maiores como um oxigenato para reduzir a poluigdo do ar. In-
felizmente, o MTBE estd agora se mostrando como um contami-
nante de &dguas subterrdneas nos Estados Unidos como resulta-
do de liberagdes (isto €, vazamento de tanques subterridneos
de armazenamento de gasolina, derramamentos acidentais, va-
zamentos no transporte, acidentes de automdéveis resultando
em liberacdes de combustivel, e outros).

O MTBE é particularmente problemdtico como um con-
taminante de &guas subterridneas porque é soltvel em dgua. E
altamente mdével, ndo se prende a particulas do solo e nao se
degrada prontamente. O MTBE ¢ usado como intensificador da
octanagem hd cerca de vinte anos. Os riscos ambientais e pa-
ra a salde apresentados pelo MTIBE sdo, portanto, paralelos
aos da gasolina. Algumas fontes estimam que 65% de todos os

vazamentos em sitios de tangques subterrdneos de armazenamen-—
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to de combustivel envolvem liberagdes de MTBE. Estima-se que
o MTBE possa estar contaminando até 9.000 suprimentos de
adgua comunitdrios em 31 estados. Um estudo da Universidade
da Califdérnia mostrou que o MTBE afetou pelo menos 10.000
sitios de aguas subterrédneas apenas no Estado da Califérnia.
A total extensdo do problema pode ndao ser conhecida senao
nos préximos dez anos. Veja “MTBE, to What Extent Will Past
Releases Contaminate Community Water Supply Wells?”
ENVIRONMENTAL SCIENCE AND TECHNOLOGY, em 2 - 9 (1° de maio
de 2000), gque é agui incorporado por referéncia.

A EPA também determinou que o MTBE é carcinogéni-
co, pelo menos quando inalado. Outras caracteristicas ambi-
entais desagraddveis sdo seu cheiro e sabor ruins, mesmo a
concentragdes muito baixas (partes por bilhdo). Por causa
dessas desvantagens, o governo norte-americano estd conside-
rando banir o MTBE como aditivo para gasolina. Em setembro
de 1999, a EPA recomendou que o uso de MTBE fosse limitado
ou descontinuado. Varios estados estdo planejando interrom-
per ou reduzir o uso do MTBE. A Califérnia planeja desconti-
nud-lo até 2002, e o Maine ja tem a permissdo da EPA para
abandonar o uso de MTBE se puder encontrar outras maneiras
de atender aos padrdes de qualidade do ar. A EPA também
aprovou a requisicdo de Nova Jérsei de parar o uso de MTBE
na gasolina durante o inverno.

O perigo ambiental do MTBE pode ser ainda maior do
que o de um volume equivalente de gasolina pura. Os consti-
tuintes da gasolina considerados mais perigosos sao os hi-

drocarbonetos aromaticos: benzeno, tolueno, etilbenzeno e
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xileno (coletivamente, #“BTEX”). Os hidrocarbonetos aromdti-
cos BTEX tém os menores limites de contaminagdo aceitdveis
da agua potdavel. Tanto o etanol, quanto o MTBE aumentam os
riscos ambientais apresentados pelos compostos BTEX, além de
sua prépria toxicidade. O etanol e o MTBE agem como CO-—
solventes de compostos BTEX na gasolina. Como resultado, os
vapores de BTEX de uma fonte de contaminacdo de gasolina
contendo etanol e/ou MTBE vdoco mais longe e mails rdapido do
gue de um que nao contenha qualquer oxigenato.

Os compostos aromdaticos BTEX tém uma solubilidade
relativamente mais baixa na &dgua do que o MTBE. Compostos
BTEX tendem a biodegradar-se in situ quando vazam no solo e
dguas subterrdneas. Isso proporciona pelo menos alguma ate-
nuacao natural. Com relagdo aos compostos BTEX, entretanto,
o MTBE se biodegrada a uma taxa significativamente mais bai-
xa, de pelo menos uma ordem de magnitude, ou dez vezes mais
lentamente. Algumas fontes estimam que o tempo requerido pa-
ra que o MTBE se degrade a menos de alguns por cento do ni-
vel contaminante original seja de cerca de dez anos.

Outras iniciativas envolveram esforcos para formu-
lar uma gasolina - reformulada - de queima mais limpa (RFG).
Por exemplo, a Union 0il Company da Califdérnia (UNOCAL) ob-
teve inumeras patentes norte-americanas que cobrem varias
formulacdes de RFG. Jessup et al., patente norte—-americana
n°® 5.288.393, para Combustivel de Gasolina (22 de fevereiro
de 1994); Jessup et al., patente norte—-americana n°
5.593.567, para Combustivel de Gasolina (14 de janeiro de

1997); Jessup et al., patente norte-americana n° 5.653.866,
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para Combustivel de Gasolina (5 de agosto de 1997); Jessup
et al., patente norte-—-americana n°® 5.837.126, para Combusti-
vel de Gasolina (17 de novembro de 1998); Jessup et al., pa-
tente norte-americana n° 6.030.521, para Combustivel de Ga-
solina (29 de fevereiro de 2000). As patentes da UNOCAL es-
pecificam vadrios pontos finais na mistura de gasolina e ale-
gam reduzir as emissdes de contaminantes selecionados: mond-—
xido de carbono (CO), 6éxidos nitricos (NOx), hidrocarbonetos
ndao queimados (HC) e outras emissodes.

A UNOCAL ja impds uma de suas patentes de REG.
Union 0il Company of California v. Atlantic Richfield, et
al., 34 F.Supp.2d 1208 (C.D. Cal. 1998); e Union 0il Company
of California wv. Atlantic Richfield, et al., 34 F.Supp.2d
1222 (C.D. Cal. 1998). A decisdao da corte distrital estabe-
leceu uma taxa de royalties substancial (5 % centavos por
galdo (3,78 litros)) para a formulacdo de RFG patenteada pe-
la UNOCAL. Isso aumentou substancialmente os custos de com-
bustiveis para motores nos mercados afetados. Embora a deci-
sdo judicial tenha sido confirmada na apelag¢do, Union O0il
Company of California wv. Atlantic Richfield, et al., 208
F.3d 989, 54 USPQ2d 1227 (Fed. Cir. 2000), e a Suprema Corte
tenha negado sua reviséo.

Historicamente, as margens no refino e comerciali-
zagdo de combustiveis para motores tendem a ser estreitas,
tipicamente de menos de um centavo por galdo (3,78 litros).
Alexi Barrionuevo, “Stumped at the Pump? Look Deep into the
Refinery”, WALL STREET JOURNAL, Bl (26 de maio de 2000), que

é aqui incorporado por referéncia. A RFG impde custos adici-
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onais aos refinadores. Essas formulagdes aumentam os custos
do produto acabado, com relagdo a gasolina pura. Memorando
de Lawrance Kumins, Especialista em Politica Energética, Re-
cursos, Ciéncia e Divisdo da Indastria, Biblioteca do Con-
gresso, aos Membros do Congresso, *“Midwest Gasoline Price
Increases” (16 de junho de 2000), que é aqui incorporado por
referéncia. A taxa de royalties da UNOCAL de 5 % centavos
por galao (3,78 litros) impde uma carga de custos adicionais
substancial a RFG.

Esses varios problemas prejudicaram a eficdcia ou
efetividade em termos de custos de cada uma dessas varias
alternativas. Os &lcoois ndo resolveram as necessidades de
desempenho e emissdo de combustivels aperfeigoados para mo-
tores. O MTBE apresenta problemas ambientais (solo e aguas
subterrdneas) e de saude publica inaceitédveis. Methyl Terti-
ary Butyl Ether (MTIBE), 65 Fed.Reg. 16093 (2000) (a ser co-
dificado em 40 C.F.R. pt. 755) (proposto em 24 de marco de
2000). A gasolina reformulada é controvertida e cara. Por-
tanto, ainda resta uma necessidade substancial e ndo atendi-
da de uma formulacdo de gasolina aperfeicoada gque aumente
(ou pelo menos nao prejudique) o desempenho, reduzindo, ao
mesmo tempo, emissdes e os riscos ambientails e de saude puG-
blica dos combustiveis para motores. A presente invencdo sa-
tisfaz essas necessidades.

A presente invencdo emprega uma combinacdo Unica
de nitroparafinas e éleo de éster para aumentar o desempenho
e reduzir as emissdes de motores de combustdo interna e, em

particular, automéveis. Nitroparafinas foram usadas em for-
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mulagdes de combustiveis anteriores, para diferentes aplica-
¢des em motores, sem atingir os resultados da presente in-
vengdo. Por exemplo, nitroparafinas sdo usadas ha muito tem-—
po como combustiveis e/ou aditivos para combustiveis em mo-
tores de modelos, motores de turbinas e outros motores espe-
cializados. Nitrometano e nitroetano foram usados por prati-
cantes de hobbys. Nitroparafinas também foram amplamente
usadas em corridas curtas, e outras aplicacdes de corridas,
devido ao seu teor de energia extremamente elevado.

O uso de nitroparafinas em combustiveis para moto-
res de automdéveis, entretanto, tem varias desvantagens dis-—
tintas. Em primeiro lugar, as nitroparafinas s&o explosivas
e apresentam perigos substanciais. Em segundo lugar, as ni-
troparafinas sdao significativamente mais caras que a gasoli-
na - tdo caras que impedem seu uso em aplicac¢des em automd-
veis. Em terceiro lugar, as nitroparafinas sdao em geral usa-
das em motores especializados que sdao muito diferentes de
motores de automdéveis. Em quarto lugar, o elevado teor de
energia de nitroparafinas requer a modificag¢do do motor, e
cuidados adicionais no transporte, armazenamento e manipula-
cdo tanto da nitroparafina, quanto do combustivel. Além dis-
so, em algumas aplicacgdes em combustivels, as nitroparafinas
tém tendéncia a formar um gel. O alto custo e o teor de
energia extremamente elevada de nitroparafinas impediram seu
uso como combustivel para automdéveis. Além do mais, a extre-
ma volatilidade e o perigo de explosdo do nitrometano afas-
taram seu uso como combustivel para motores de automdveis.

Apesar dessas desvantagens, foram expedidas paten-
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tes para formulagdes de combustiveis contendo nitroparafi-
nas. Uma dessas, Michaels, patente norte—-americana n.°
3.900.297, para Combustivel Para Motores (19 de agosto de
1975), descreve uma formulacdo de combustivel para motores
compreendendo composicdes de nitroparafina. Michaels nota
que as formulacgdes de nitroparafina té&m uma tendéncia a pré-
ignigcdo em motores de combustdao interna alternados. Além
disso, Michaels nota que as nitroparafinas ndo sao pronta-
mente misciveis em hidrocarbonetos.

Michaels expde e reivindica uma formulacdo que se
destina a aumentar a solubilidade de nitroparafinas em hi-
drocarbonetos. Michaels reivindica que as nitroparafinas po-
dem se tornar soluveilis em gasolina por inclusao de um &bleo
lubrificante de éster sintético. Michaels especifica que
qualguer gasolina comercialmente disponivel, com um ponto de
ebulicdo entre 60° e 204°C (140° e 400°F), ¢é adequada. Mi-
chaels alega que a inclusdo de &éleo lubrificante de éster
nos nivels especificados por Michaels “tornaria perfeitamen-—
te misciveis misturas de nitroalcano/gasolina de outra forma
imisciveis”. Patente ‘297 de Michaels, col. 2, linhas 27 -
28.

Michaels nota expressamente que uma das vantagens
da inclusédo de 6leo lubrificante de éster em sua invencdo é
a de proporcionar uma lubrificacdo do cilindro superior:
“Ta]l inclusdo de lubrificante de éster em composicdes de
combustivel para motores de combustdo alternados tem a van-
tagem adicional de proporcionar lubrificante interna dentro

do motor, reduzindo, dessa forma, o desgaste do motor e me-
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lhorando a eficiéncia do motor”. Patente ‘297 de Michaels,
col. 2, linhas 31 - 35. “Lubrificantes de éster do tipo ade-
qgquado para uso nas composicdes de combustivel da presente
invencdo [de Michaels] incluem aqueles que encontraram amplo
uso como “6leo sintético” em modernos motores a jato. Esses
incluem os 6leos lubrificantes sintéticos comercialmente
disponiveis atendendo [sic] as Especificacgbdes Militares MIL-
L-7808 e MIL-L-9236 do tipo éster. Exemplos especificos de
6leos sintéticos comercialmente disponiveis adequados para
uso nas composicgdes da presente invencdo incluem o Texaco
SATO N° 7730 Oleo Sintético Para Turbinas de Avides, Monsan-
to Skylube N° 450 Oleo Para Motores a Jato 20, e [Mobil] II
Oleo Para Turbinas.” Patente ‘297 de Michaels, col. 3, 1li-
nhas 11- 21. Michaels descreve as formulagdes quimicas de
vadrios &leos de éster, Patente ‘297 de Michaels, col. 3, li-
nha 11 a col. 6, linha 42, cuja discussao é aqui incorporada
por referéncia. Os 6leos lubrificantes de éster da presente
invencdo incluem, sem limitacdo, aqueles descritos por Mi-
chaels em sua patente ‘297, assim como quaisquer outros
6leos de éster que possam ser adequados para atingir os ob-
jetivos da presente invencao.

Michaels nota expressamente que: “[6]leos de éster
comercialmente disponiveis da descrigdao acima normalmente
contém aditivos para melhorar seu desempenho como lubrifi-
cantes, esses aditivos ordinariamente ndo afetando de manei-
ra adversa o desempenho desses &leos em minhas [de Michaels]
composicdes de combustiveis. Em geral, por razdes de pronta

disponibilidade, o uso de &éleo de éster na forma de &bleos
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para turbinas de éster sintético comercialmente disponiveis
é preferido.” Patente ‘297 de Michaels, col. 4, linhas 44 -
50. Michaels nao apenas inclui os aditivos normalmente en-
contrados comercialmente nesses 6leos de éster, ele expres-
samente os prefere.

Entre os aditivos tipicamente incluidos em &leos
de éster comercialmente disponiveis estdo os retardadores de
chama. Esses retardadores de chama inibem a combustdo do
6leo, sem prejudicar a miscibilidade das nitroparafinas,
permitindo que o éleo de éster lubrifique o cilindro superi-
or.

Michaels especifica que: “[o] éleo de éster empre-
gado na quantidade minima requerida para fornecer composi-
¢des [sic] de combustivel liquido homogénea. O uso de menos
do que essa quantidade resulta em composigdes ndo homogé-
neas, com concomitante separacdo fisica dos componentes 1i-
gquidos em camadas, e o uso de quantidades excessivas de &6leo
de éster & um desperdicio e pode resultar em excesso de de-
posicdo de carbono no motor, sujeira nas velas e, em geral,
operacdo insatisfatdria do motor. Nenhuma regra geral pode
ser estabelecida fixando quantidades precisas de 6leo de és-
ter requeridas para se atingir a homogeneidade das composi-
¢des, pols essa quantidade depende de varidveis como o tipo
de gasolina, nitroalcano e &6leo de éster, assim como das
proporgdes em que a gasolina e o nitroalcano sdo incorpora-
dos na composicdo. ... Como guia genérico, o uso de dleo de
éster em proporcgdes de 1 a 4 partes de S6leo de éster para 8

partes de nitroalcano comumente proporcionam uma mistura ho-
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mogénea”. Patente ‘297 de Michaels, col. 5, linha 47 a col.
6, linha 2.

A 1Unica exposicdo de Michaels da fabricacdo do
aditivo ou combustivel se refere a como determinar a quanti-
dade apropriada de déleo de éster para fornecer uma mistura
homogénea: “as quantidades requeridas de &leo de éster séo
prontamente determinadas por experimentacdo simples de natu-
reza rotineira, por exemplo, primeiro adicionando-se o ni-
troalcano a gasolina na quantidade desejada, entdo, adicio-
nando-se o 6leo de éster em pequenas partes, seguido por
mistura completa apdés cada adigdo, até se obter uma mistura
homogénea.” Patente ‘297 de Michaels, col. 5, linhas 61 -
66. Em contraste, tanto o processo da presente invencéo,
gquanto o produto obtido pelo presente processo sdao diferen-
tes dos de Michaels.

Michaels reivindica que sua 1invengao melhora a
eficiéncia da combustdo: “[als vantagens do uso do combusti-
vel da presente invengdo sdao encontradas em menor consumo de
combustivel devido ao alto BTU de energia desenvolvido, re-
sultando em saida de poténcia mais alta e queima mais limpa,
pois as misturas adicionadas (de nitroalcanos e suas mistu-
ras) melhoram a eficiéncia de combustao”, patente ‘297 de
Michaels, col. 6, linhas 29 - 34, em conjunto com motores
com velas de ignicdo. Michaels especula que “[als mesmas
vantagens podem ocorrer quando esse combustivel é usado em
outros motores de combustdo interna ou motores a jato”. Pa-
tente ‘297 de Michaels, col. 6, linhas 34 - 36. Todavia, Mi-

chaels nado apresenta dados que sustentem essa conjectura.
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Nem Michaels identifica qualquer aumento de poténcia ou re-
ducdo de emissbes, além do alto teor de BTU e eficiéncia de
combustivel mais elevada do combustivel de Michaels.

Michaels reivindica um combustivel compreendendo
de 5 a 95% (em volume) de gasolina e 95 a 5% de aditivo. O
aditivo de Michaels, por sua vez, compreende de 10 a 90% de
nitroparafina e de 90 a 10% de 6leo lubrificante de éster.
Michaels reivindica que seu combustivel é uma mistura homo-
génea de aditivo e gasolina. Ele atribui seus resultados a
capacidade do 6leo lubrificante de éster de tornar a nitro-
parafina soluvel em gasolina. Os componentes de Michaels séao
uma mistura e nado reagem entre si. Sao uma simples mistura.

Os presentes inventores nao sabem se a formulacdo
descrita e reivindicada por Michaels chegou a ser usada como
combustivel para motores de automdveis. Embora Michaels ven-—
desse um aditivo para combustivel de automdveis, os presen-
tes inventores acreditam que o aditivo que Michaels vendia
possa ter sido diferente do aditivo exposto na patente ‘297
de Michaels.

O combustivel de Michaels compreende de 0,5 a 8,15
por cento em volume de nitroalcano. Em niveis tdo elevados,
a formulagcdo de Michaels ensina se afasta muito de aplica-
¢des em automdéveis. O teor de energia dos nitroalcanos é
simplesmente elevado demais para uso automotivo. O préprio
Michaels apresentou apenas exemplos de motores de modelos,
turbinas, motores a jato e outras aplicacdes especializadas.
Nem Michaels teria sido compreendido por aqueles versados na

técnica como sugerindo um combustivel vidvel para automd-
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veis. Altos niveis de nitroalcano provavelmente danificariam
ou destruiriam um motor de automdvel.

O custo do aditivo de Michaels é substancialmente
mais elevado que o custo da gasolina. A uma concentracdo de
mesmo 5 por cento em volume, o custo da formulagdo acabada
misturada de acordo com os ensinamentos de Michaels seria
vdrias vezes, se ndo de ordens de magnitude, mais alto que o
custo de um volume equivalente de gasolina. A concentracdes
mals elevadas, gque Michaels ensina que poderiam variar até
95 por cento em volume, o custo é proibitivo. O combustivel
de Michaels nao é eficaz em termos de custo para uso em vei-
culos a motor.

Antes de 1985, uma composicdo similar foi comerci-
alizada por um individuo de nome Moshe Tal, por meio de uma
companhia chamada TK-7. O Sr. Tal vendia a formulagdao como
“ULX-15". De 1985 a marco de 1987, Tal forneceu uma formula-
cdo que, segundo consta, era preparada de acordo com a pa-
tente de ‘297, a uma companhia gque negociava sob o nome
Energex. A Energex comercializou ativamente o produto por
todo o oeste dos Estados Unidos fazendo propaganda em revis-—
tas “de atividades ao ar livre”, como FIELD AND STREAM. Os
diretores da Energex participaram de varios eventos, como
competicdbes de pesca, onde, em pelo menos uma ocasido, de-
monstraram o produto da Energex/TK-7 para uso em motores de
barcos de pesca. A formulagdo da Energex/TK-7 apresentou
vendas limitadas apenas em um estreito mercado ndao automoti-
vo. Michaels posteriormente declarou que a formulacdo da

Energex/TK-7 era coberta por sua patente “297.
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0Os presentes inventores acreditam gque a formulagio
da Energex/TK-7 compreendida a seguinte composigdo:
Tabela 1

Formulacido da “Energex/TK-7"

Componente Volume de Formulacao

{Partes do Total)

Z-nitropropana 35 - 38
Nitroetanao 3 - 4
HNitrometanao 1 - 2
Mobil Jet II™ o- 1
Alcool (metanol ou isopropilico) 1 - 2
Tatal: 40 ¥ - 47

Em 1986, um individuo que se identificou comoe Mi-
chaels contatou a Energex e declarou que o aditivo da Ener-
gex infringia a patente ‘297 de Michaels. Um diretocr da
Energex, Don Young, encontrou-se com Michaels em Nova Icrgue
em 1986. Young observou algumas partes da preparagac de Mi-
chaels do aditive da patente ‘297, Embora nenhum processo de
mistura seja apresentado na patente ‘297, Young compreendeu
que a preparagdo da composigdo da patente ‘297 envolvia um
procedimento de misturacgdc especifico. A Energex e Michaels
entraram em um acordo pelo gual a Energex continuaria a ven-—
der a formulacao.

0Os presentes inventcores acreditam gue o aditive da

Energex/TK-7 fosse vendido tanto para motores de popa a ga-—
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solina, guanto a diesel. Um ou dois galdes (3,78 litros ou
7,56 1} de combustivel diesel eram adicionados & formulacgédo
de diesel. 0s presentes inventores ndo sabem de nenhum teste
de desempenhe da formulagiao de Michaels nesse periodo de
tempo (antes de margo de 1987)., Em 1987, a Energex, sem di-
nheiro, declarcu faléncia e parcu as wvendas. © produto da
TE-7 ndo fol comercializade de marco de 1987 a cerca de maio
de 1988.

Em maio de 1988, Young comegou a vender o produto
em uma forma ligeiramente modificada, sob o nome “PbFree”.
PbFree obtinha o produto de W. R. Grace, socb a supervisao de
Michaels. A PbhFree vendia a formulagac como “TGS5". A formu-
lagdo TGS do aditivo vendido pela PbFree era substancialmen-
te igual a formulacdo da Energex/TK-7:

Tabela 2

Formulacao “I1GS” da PbFree

(1988 a 1990)

Componente Volume de Formulacgao
(Partes do Total)

2-nitropropano 35 - 38
HNitroetano 3 - 4
Nitrometano 1 - 2
Mokil Jet II™ o—- 1
Alcool (metanol ou isopropilico) 1 - 2
Total: 40 ¥ - 47

Embora os presentes inventores ndo conhegam nenhum
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dado de desempenho disponivel para a formulagcdo da Ener-
gex/TK-7 que foli aparentemente vendida antes de 1985 até
1987, testes de desempenho foram conduzidos na formulacgao
TGS da PbFree entre 1989 e 1990.

Como proposicao genérica, testes de combustiveils
para motores estdo sujeitos a um alto grau de variabilidade,
requerendo pardmetros de teste e controles precisamente de-
finidos. A gasolina é de composigdo extremamente varidvel. O
controle do combustivel é essencial para assegurar resulta-
dos estatisticamente significativos no teste de desempenho
de motores. O Livro Anual dos Padrdes ASTM 2000, Secao Cin-
co: Produtos de Petrdleo, Lubrificantes e Combustiveis Fdés-
sels, Volume 05.40, Produtos de Petrdleo e Lubrificantes
(IV): D 5966 — Ultima; Instituto Americano de Padrdes Nacio-
nais (ANSI), *“Combustiveis Automotivos - Diesel - Exigéncias
e Processos de Teste”, Publicacdo n° SS-EM 590, e “Combusti-
veis Automotivos - Gasolina sem Chumbo - Exigéncias e Pro-
cessos de Teste”, Publicagdo n°® SS-EM 228; Sociedade de En-
genheiros de Automdéveis (SAE), *“Gasclinas Automotivas”, Pu-
blicagcdo n° J312199807 (julho de 1998), que sadao aqui incor-
porados por referéncia.

Diferentes lotes da mesma formulacdo sob condigdes
comparaveis podem variar até 5 - 17%, dependendo da varidvel
de emissdo que estd sendo medida. A variabilidade também é
inerente aos dados coletados em testes de desempenho. Os ve-
iculos diferem e até o mesmo veiculo varia de desempenho de
um dia para outro. A variabilidade entre “carros nominalmen-—

te idénticos” pode ser de aproximadamente 10 a 27 por cento
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do valor médio, para um numero repetido de testes usando o
mesmo combustivel em inUmeros veiculos similares. Efeitos de
Aromdticos, MTBE, Olefinas e Tg Sobre as Emissdes de Exaus-—
tdo em Massa de Veiculos Atuails e Antigos - Programa de Pes-—
gquisa do Aperfeicoamento da Qualidade de Automéveis/Oleo.
Sociedade de Engenheiros de Automdveis (SAE) Artigo Técnico
Série 912322, Encontro e Exposicdao de Combustiveis e Lubri-
ficantes Internacionais, Toronto, Canadda (7 - 10 de outubro
de 1991), que é aquili incorporado por referéncia. Em testes
repetidos dos mesmos veiculos usando o mesmo combustivel, os
resultados podem variar em aproximadamente 5 a 17% do valor
médio (SAE, 1991). Condicdes atmosféricas, como umidade,
também podem introduzir variabilidade (SAE, 1991).

Os testes do produto TGS entre 1989 e 1990 ndo sa-
tisfizeram nem essas exigéncias genericamente aceitas de
confiabilidade em testes de desempenho de motores. Portanto,
espera-se que a variabilidade dos dados de teste de TGS seja
ainda maior que 5 - 17%.

Testes preliminares do produto TGS foram conduzi-
dos pela Universidade de Nebraska e pela Universidade Esta-
dual de Cleveland em 1989 e 1990. Ambos foram pequenos estu-
dos “pilotos”. Ambos pesquisadores recomendaram testes mais
agressivos para validar os resultados iniciais. Os presentes
inventores acreditam que esses testes definitivos nunca fo-
ram conduzidos.

O Professor Ronald Haybron do Departamento de Fi-
sica da Universidade Estadual de Cleveland conduziu uma ava-

liagdo preliminar do produto TGS em 1989. Ele testou um vei-
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culo e usou gasolina de posto sem chumbo regular (octanagem
de 87), em vez de uma formulacdo de combustivel padrdo, con-
forme requerido por padrdes de testes genericamente aceitos.
Os dados também ndo foram medidos nos mesmos pontos (por
exemplo, as mesmas velocidades do motor). Essas limitacgdes
de procedimento, pequeno tamanho da amostra e falta de con-
trole adequado impediu que qualquer conclusdo confidvel fos-
se tirada do estudo Estadual de Cleveland.

O estudo Estadual de Cleveland testou o aditivo a
uma concentracdo de 2,96 ml (0,1 oz.) de aditivo por galao
(3,78 1) de combustivel. Essa € uma concentracdo de aditivo
bem abaixo dos niveis especificados e reivindicados na pa-
tente ‘297 de Michaels. Michaels apresenta uma concentracdo
de aditivo de 5 a 95% (184,8 ml a 3,60 1 por 3,78 litro
(6,25 o0z. a 121,6 oz. por galdo)) ou mais. O teste Estadual
de Cleveland foi realizado fora dessa faixa. Embora os re-
sultados ndo fossem estatisticamente significativos, o Prof.
Haybron declarou um aumento de poténcia de 8 a 20% e uma sa-
ida de monéxido de carbono reduzida em 8 a 10%, bem dentro
da variabilidade mesmo de um estudo bem controlado.

O Professor Peter Jenkins, da Universidade de Ne-
braska, foi incapaz de duplicar esses resultados. A Univer-
sidade de Nebraska, Departamento de Engenharia Mecdnica,
conduziu testes do “Aditivo Para Combustiveis TGS”. Os tes-
tes de Nebraska avaliaram os dados as mesmas velocidades de
motor para cada concentracdo de aditivo. Entretanto, também
seu usou gasolina de posto (regular, octanagem de 87), em

vez de um combustivel de referéncia controlado. Apenas dois
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veiculos foram testados. Embora algumas avaliagdes mostras-
zem melhora a concentragdes mals elevadas de aditive (istoe
&, 14,80 ml por 3,78 litro (0,5 oz. por galdo)), mostraram
pouca, se havia, diferenga as concentragdes mais baixas tes-
tadas 2,96 ml peor 3,78 litro (0,1 oz. por galac)). Embora c
Prof. Jenkins alegasse gque o©os testes mostraram uma melhora
de 10 a 14% no consumo de combustivel, esses wvalores estao
bem dentro da variabilidade mesmo de um estudo bem contreola-
do. Houve pouca a nenhuma melhora nos outros pardmetros.

Em 1990, a PbFree modificou a formulacdo, mas con-

tinuou a vender o aditivo com a composigac identificada na

Tabela 3:
Tabela 3
Formulagao da PkhFree
{1990 a 1998)
Componente Volume de Formulacgéo
{Partes do Total)
Z-nitropropano 28
Nitroetano 11 - 15
Nitrometano 6 - 15
Mobil Jet II™ 1
AZlcool (metanol ou isopropilico) 1 - 2
Total: 46 - 59

0=z presentes inventores acreditam gue a Pbhfree

tentou wender ¢ produte a Leaseway Trucking Company e a
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Cummins Engines Corporation durante 1991. Nessa ocasido, a
formulacdo era suprida pela W. R. Grace sob a supervisao de
Michaels.

Os presentes inventores acreditam que a PbFree su-
priu o produto a Universidade Brigham Young (BYU), Escola de
Engenharia, para testes. O produto foi fornecido por Micha-
els. Os presentes inventores compreendem que a composigdo da
PbFree foi incapaz de melhorar o desempenho ou reduzir as
emissdes nos testes da BYU.

Em 1992, Michaels parou de suprir o produto a
PbFree. Young tentou duplicar a formulacdo de Michaels a
partir de fontes publicamente disponiveis, como a patente
‘297 de Michaels. Young foi incapaz de duplicar a formulacdo
de Michaels apenas a partir da patente ‘297, todavia, com
base na observacdao de Young sobre a preparacdo de Michaels
de seu aditivo em 1986, Young determinou que era necessaria
uma etapa de misturacdo especial. Young experimentou com va-
rios processos - agitacao, revolvimento dos componentes em
um tambor fechado e “termoaeracdao” - e fol capaz de oferecer
uma formulacdo de aditivo para venda. Nenhum desses procedi-
mentos de misturacdo é exposto na patente ‘297 de Michaels.

Young continuou a fabricar e vender a formulacgao
acima identificada como formulagao da “PbFree” até 1998,
guando a PbFree cessou suas operacdes. Os presentes invento-
res nao conhecem nenhum teste referente ao desempenho da
formulacdo da PbFree durante esse periodo. Em 1998, Young
comecou a vender o aditivo sob o nome Envirochem, LLC (“En-

virochem”). A formulacdo “EChem” da Envirochem é identifica-
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da na Tabela 4:
Tabela 4

Formilagao “EChem”™ da Envirochem

(1998 a 1999)

Componente Volume de Formulacgéao
{Partes do Total)
Nitropropano {1 ou 2} 29
Nitroetano 10
Nitrometano 10
Tolueno 5
Mobil Jet II™ 1
Total: 55

Alem das formulagdes antericres derivadas de Mi-
chaels (a saber, a ULX-15, TGS, PbFree e formulagac EChem
acima discutida), outros inventores apresentaram e reivindi-
caram aditives compreendende nitroparafinas e toluenc e/ou
aleo de ester. Muitas dessas formulagdes anteriormente co-
nhecidas, entretante, eram para usc como combustivel para
motores de modelos ou lubrificante. Veja, por exemplo, Bro-
dhacker, patente norte-americana n.°® 2.£73.793, para Combus-
tivel Fara Motores de Modelos (30 de marge de 1954); Har-
tley, patente norte-americana n.° 5.880.075, para Lubrifi-
cantes Biodegradaveis Sintéticos e Fluidos Funcionais (9 de
margo de 199%); e Tiffany, patente neorte-~americana n,*?

5.942.474, para Oleo Lubrificante Sintético & Rase de Ester
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de Dois Ciclos (24 de agosto de 1999). Duas patentes que séao
do conhecimento dos presentes inventores apresentam o uso de
uma formulacdo de nitroparafina e 6leo de éster/tolueno para
uso como um aditivo de combustivel: Gorman, patente norte-
americana n.° 4.330.304, para Aditivo Para Combustiveis (18
de maio de 1982); e Simmons, patente norte-americana n.°
4.073.626, para Aditivo Para Combustivel de Hidrocarboneto e
Processo Para Melhorar a Combustdo de Combustiveis de Hidro-
carboneto (14 de fevereiro de 1978).

Gorman apresenta uma mistura de nitroparafinas in-
cluindo: nitropropano, nitroetano, nitrometano e outros, a 3
- 65 por cento em peso do aditivo. Gorman também apresenta
formulagdes em que o tolueno esta presente em uma concentra-
cdo de 74 por cento em peso, excedendo bem a da presente in-
vengao, juntamente com 6éxido de propileno, hidroperdéxido de
tert-butila, nitropropanos 1 e 2 e anidrido acético. Gorman,
patente ‘304, col. 9, linha 53.

Simmons apresenta uma mistura de uma parte de sais
de ferro de &dcido aromdatico nitro, 10 a 100 partes de nitro-
parafina e um solvente, que pode ser tolueno. Simmons nao
expde o uso de 6leo de éster. Em alguns dos exemplos de Sim-
mons, o sal é adicionado diretamente ao combustivel sem sol-
vente. Em pelo menos dois dos exemplos de Simmons, o solven-
te compreender cerca de um quarto da mistura de combustivel,
excedendo bem as concentragdes de tolueno e/ou éleo de éster
na presente invencgéo.

Nem Gorman nem Simmons, nem qualquer uma das ou-

tras formulacgdes anteriormente conhecidas, apresenta as fai-
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xas de nitroparafinas e de &éleo de éster e/ou tolueno da
presente invencgdo, sem falar dos beneficios unicos da pre-
sente invencdao na reducao de emissdes. Formulacdes anterior-
mente conhecidas eram preparadas por um processo diferente
do da presente invencao. Muitas das formulacdes anteriormen-—
te conhecidas sdo usadas em concentrac¢des mais elevadas no
combustivel do que na presente invencdo. A presente inven-
cdo, entretanto, reduz as emissdes a concentracdes mais bai-
xas de aditivo. Além disso, a presente invencdo pode ser
usada com varios combustiveis, incluindo: gasolina, gasolina
e MTBE, gasolina e etanol e formulagdes de gasoli-
na/etanol/MTBE.

Em janeiro de 2000, os ativos da Envirochem foram
comprados pela First Stanford Envirochem, Inc., gue negocia-
va como Magnum Environmental Technologies, Inc., a cessiona-
ria do presente pedido. Os presentes inventores fizeram um
esforco diligente para estudar e aperfeicoar as formulacgdes
anteriormente conhecidas. Como resultado desses esforcos, os
presentes requerentes inventaram uma nova formulagdo, e um
processo para sua producgdo e uso.

Os presentes inventores comecaram investigando a
formulacdo EChem. Um estudo conduzido pelo Servigco de Testes
de Emissdo (ETS) em janeiro de 2000 descobriu que, embora a
formulagdo EChem tivesse um desempenho comparavel a ou li-
geiramente pior que tanto uma gasolina sem chumbo padrao,
quanto uma gasolina padrdao mais 11% de MTBE, reduzia as
emissdes de mondéxido de carbono com relagdo a gasolina, re-

duzia as emissdes de NOx com relacdo a gasolina mais MTBE e
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melhorava a eficiéncila do combustivel com relagio a ambos.

& presente invencgio difere em aspectos significa-
tivos das formulagées anteriormente conhecidas, assim como
de aditivos para combustiveis & base de 4dlcool (etancl) e
MTBE, e tem um desempenho melhor gue o das formulagdes ante-
riormente conhecidas. Uma modalidade da presente invencgédc €

apresentada na Tabela 5:
Tabela S

Formulagao “MAZ 100”7

Componente Volume de Formulacgéao
(Partes do Total)

l-nitropraopano 29
Nitroetano 10
Nitrometano 10

Tolueno 5
Lubrificante de &lea de ester 1
modificado

Total: 5%

O0s presentes inventores fizeram inameras altera-
¢Oes especificas na formulagic e no processo de preparagio
da composigac da presente invengdo. 0s presentes inventores
acreditam que essas alteracdes produzem as melhoras que eles
observaram.

Embhcra as formulagdes anterigres usassem 1=

nitropropano, ou uma combinacdo de l-nitropropanc e 2, 0§
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presentes inventores removeram, de preferéncia, o 2-
nitropropano da formulacdo. Sabe-se que o 2-nitropropano é
carcinogénico. Sua remocdo melhora a seguranca de manipula-
cdo material do produto.

Diferentes das formulacdes anteriormente conheci-
das, que empregavam &leos de éster comercialmente disponi-
veis, os presentes inventores modificaram, de preferéncia, o
6leo de éster para remover, ou para nao introduzir, fosfato
de tricresila. Sabe-se que o fosfato de tricresila é uma
neurotoxina. Além disso, o fosfato de tricresila tem propri-
edades de retardamento de chama. Os presentes inventores
acreditam que essa modificacdo permite um melhor desempenho
da invencgdo em termos de emissdes reduzidas, a concentragdes
mais baixas de aditivo, particularmente na partida a frio.
Também torna o produto mais seguro de manipular.

Os presentes inventores adicionaram, de preferén-
cia, tolueno a formulagdo. Os inventores acreditam que o to-—
lueno possa emulsificar as nitroparafinas, ou tornar as ni-
troparafinas mais solUvels, na gasolina e reduzir as emis-
soes.

Os presentes inventores reduziram, de preferéncia,
a quantidade de 6leo de éster a niveils abaixo da maioria dos
aditivos anteriormente conhecidos. Verificou-se dque 1isso
também reduz as emissdes.

Os presentes inventores reduziram, de preferéncia,
a concentracdo de nitrometano. Sabe-se que o nitrometano é
uma neurotoxina. A reducao do nitrometano reduz a toxicidade

e diminul as emissodes.
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A presente invencao € empregada, de preferéncia, a
uma concentracdo global mais baixa no combustivel com rela-
cdo a maioria das formulacgdes anteriormente conhecidas. Isso
também diminui as emissdes e reduz a toxicidade.

A presente invencdo melhora o desempenho, reduz as
exigéncias de manipulacdo do material e diminui os riscos
ambientais e de saude publica e seguranca, assim como as
emissdes, a concentragdes em que as formulacdes anteriores
nao foram testadas, eram ineficazes ou foram incapazes de
produzir a combinacgdo Unica de beneficios da presente inven-—
cao.

Nao foi estabelecido de maneira confidvel que as
formulacdes anteriormente conhecidas proporcionassem qual-
gquer melhora no desempenho ou nas emissdes. A presente in-
vengdo, por outro lado, apresenta beneficios a baixas con-
centragdes de aditivo. Assim, a presente invencdo atende a
necessidade hd muito sentida, mas ainda ndo resolvida, de um
aditivo para combustiveils aperfeicoado e ambientalmente se-
guro. Nenhuma das formula¢des anteriores do conhecimento dos
presentes inventores reduzia as emissdes, particularmente na
partida a frio. Nenhuma das formulag¢des anteriores sugere a
presente invencgao.

Objetivos da Invencgao

E um objetivo da presente invencdo apresentar um
aditivo para combustivel de motores que proporcione um me-—
lhor desempenho a concentracgdes de aditivo tipicas de aditi-
vos conhecidos e emissbdes reduzidas a concentragdes mais

baixas, evitando, ao mesmo tempo, muitos dos problemas asso-
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ciados aos aditivos anteriormente conhecidos combustiveis
para motores.

Outro objetivo da presente invencdo € apresentar
um combustivel para motores que exiba melhor desempenho com
relagcdo a combustiveis para motores anteriormente conheci-
dos, evitando, ao mesmo tempo, muitos dos problemas associa-
dos a combustivels para motores anteriormente conhecidos.

Um objetivo adicional da presente invencdo é apre-
sentar um combustivel para motores que reduza as emissdes
com relacdo a combustiveis para motores anteriormente conhe-
cidos, evitando, ao mesmo tempo, muitos dos problemas asso-
ciados a combustiveis para motores anteriormente conhecidos.

Ainda outro objetivo da presente invencgdo é apre-
sentar um substituto, ou suplemento, para oxigenatos, como
etanol e MTBE.

Outro objetivo da presente invencdo € apresentar
um substituto, ou suplemento, para oxigenatos, como etanol e
MTBE, que reduza as emissdes.

Um objetivo adicional da presente invencgdo é redu-
zir as emissdes na partida a frio.

Um objetivo adicional da presente invencdo é apre-
sentar uma formulacdo de combustivel aperfeicgoada que reduza
as emissdes totais de hidrocarbonetos.

Ainda outro objetivo da presente invencgdo é apre-
sentar uma formulacdo aperfeicoada que reduza as emissdes de
hidrocarbonetos ndao metano.

Outro objetivo da presente invencgdo € apresentar

uma formulacdao de combustivel aperfeicoada que reduza as
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emissbes de mondéxido de carbono.

Um objetivo adicional da presente invencdo é apre-
sentar uma formulacdo de combustivel aperfeicoada que reduza
a formacdao de NOx.

Um objetivo adicional da presente invencdo é apre-
sentar uma formulacdo de combustivel aperfeigoada que reduza
a formacdo de ozdnio.

Ainda outro objetivo da presente invencdo é redu-
zir a formulacdo de precursores da formacdo de ozdbnio.

Outro objetivo da presente invencdo € reduzir
emissdes de hidrocarbonetos na partida a frio.

Um objetivo adicional da presente invencdao é redu-
zir as emissdes de mondéxido de carbono na partida a frio.

Um objetivo adicional da presente invencao é redu-
zir as emissdes de NOx na partida a frio.

Ainda outro objetivo da presente invencdo é redu-
zir a formacdo de ozdbnio na partida a frio.

Objetivos e vantagens adicionais da invencao séao
apresentados, em parte, na descricdo a seguir e, em parte,
serdo 6bvios com a descricdo ou poderdo ser aprendidos com a
pratica da invencdo. Os objetivos e vantagens da invencéo
serdao realizados em detalhes por meio das instrumentalidades
e combinag¢des particularmente indicadas nas reivindicacgdes
anexas.

Breve Descricao dos Desenhos

A Fig. 1 é um grafico representando a porcentagem
de melhora das emissbes de um combustivel compreendendo o

aditivo da presente invencao (MAZ 100) com relacdo a Indole-
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ne, um combustivel de referéncia padrao.

A Fig. 2 é um grafico representando a porcentagem
de melhora das emissdes de um combustivel compreendendo o
aditivo da presente invencadao (MAZ 100) com relacdo a MTBE.

A Fig. 3 é um grafico representando a porcentagem
de melhora das emissdes de um combustivel compreendendo o
aditivo da presente invencdo (MAZ 100) com relacdao a RFG.

A Fig. 4 é um grafico representando a técnica an-
terior, a saber, a porcentagem de melhora das emissdes de um
combustivel compreendendo MTBE com relagdao a Indolene, um
combustivel de referéncia padréo.

A Fig. 5 é um grédfico representando a técnica an-
terior, a saber, a porcentagem de melhora das emissdes de um
combustivel compreendendo RGF com relacdo a Indolene, um
combustivel de referéncia padréo.

A Fig. 6 é um grafico representando a porcentagem
de melhora das emissbes de um combustivel compreendendo o
aditivo da presente invencdo (MAZ 100), e MIBE e RFG da téc-
nica anterior, cada um com relagdo a Indolene, um combusti-
vel de referéncia padréo.

Breve Sumdrio da Invengdo

A presente invencdo compreende uma formulacgao
aperfeicoada de aditivo para combustivel e um processo para
sua preparagdo e uso. Conforme aquili incorporada, a presente
invengao compreende: uma formulagdo de aditivo para combus-
tiveis e um combustivel contendo o aditivo, compreendendo:
nitroparafina; um 6leo de éster e/ou um agente de solubili-

zagdo e/ou hidrocarboneto aromatico; o combustivel resultan-
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do em emissdes reduzidas com relacdo a um combustivel néao
contendo o aditivo, quando gqueimado em uma caldeira, turbina
ou motor de combustdo interna.

Em outra modalidade, a presente invengdao compreen-
de: uma formulacdo de aditivo para combustiveis, ou um com-—
bustivel contendo o aditivo, compreendendo: um primeiro com-
ponente compreendendo de 0 a 99 por cento em volume de ni-
troparafina, selecionado no grupo gque consiste em: 1-
nitropropano, 2-nitropropano, nitroetano e nitrometano; um
segundo componente, compreendendo substancialmente o restan-
te da formulacgdo de aditivo, selecionado no grupo gue con-
siste em: lubrificante de déleo de éster, e/ou um agente de
solubilizacdo com pelo menos uma extremidade quimicamente
relativamente polar e pelo menos uma extremidade quimicamen-—
te relativamente ndo polar, e um hidrocarboneto aromdtico; a
formulagédo de aditivo reduzindo as emissdes de uma ou mais
das emissdes selecionadas no grupo que compreende: hidrocar-
bonetos totais, hidrocarbonetos nao metano, mondéxido de car-
bono, NOx e precursores de ozdnio. O hidrocarboneto aromati-
co pode incluir, mas ndo se limita a, um derivado alifdtico
de benzeno, benzeno, xileno ou tolueno.

Em uma modalidade adicional, a presente invencdo
compreende: uma formulacdo de aditivo para combustiveis de
motores e um combustivel contendo o aditivo, compreendendo:
de cerca de 10 a cerca de 30 por cento em volume de nitrome-
tano; de cerca de 10 a cerca de 30 por cento em volume de
nitroetano; de cerca de 40 a cerca de 60 por cento em volume

de l-nitropropano; de cerca de 2 a cerca de 8 por cento em
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volume de tolueno; e de cerca de 1 a cerca de 3 por cento em
volume de éleo de éster modificado, ou de um agente de solu-
bilizacao.

Em ainda outra modalidade, a presente invencado
compreende: um processo para a preparacdo de uma formulacgao
de aditivo para combustivel, compreendendo: em um recipiente
de misturacdo, a adicdo de cerca de 1 parte de 6leo de éster
modificado que seja substancialmente livre de fosfato de
tricresila ou de um agente de solubilizacdo; a adicadao de
cerca de 5 partes de tolueno; deixando-se o &leo de éster ou
o agente de solubilizacdo e o tolueno em repouso durante
cerca de 10 minutos a temperatura e pressao ambientes; adi-
¢cdo de cerca de 10 partes de nitrometano a mistura de déleo
de éster ou agente de solubilizacdao e tolueno; adicao de
cerca de 10 partes de nitroetano a mistura; adigdo de cerca
de 29 partes de l-nitropropano a mistura; e aeracdo da mis-
tura suavemente, através de um tubo de calibre estreito a
baixa pressdo, e temperatura ambiente. Conforme aqui incor-
porada, a invencdo também compreende um aditivo preparado
pelo processo da presente invencdo. A invencdao também com-
preende um combustivel compreendendo um aditivo preparado
pelo processo da presente invengdo, assim como o uso dos
produtos de aditivo e combustivel como um combustivel.

O combustivel pode ser usado em qualquer tipo de
unidade de forcga, incluindo, mas nado limitadas a, uma cal-
deira, uma turbina, motor de combustdo interna ou qualquer
outro tipo de aplicacdo apropriada.

Tanto a descricdo genérica precedente, quanto a
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descricdo detalhada a seguir sdo apenas exemplificativas e
explicativas, e ndo sdo restritivas da invencgdo conforme
reivindicada. Os desenhos anexos, que sao aqui incorporados
por referéncia, e constituem parte do relatdério, i1ilustram
certas modalidades da invencdo e, juntamente com a descricgao
detalhada, servem para explicar os principios da presente
invencéao.

Descrigdo Detalhada das Modalidades Preferidas

Conforme ilustrado pelos dados nas tabelas e gra-
ficos anexos, e exposto nas reivindicag¢des anexas, a presen-
te invencdo é um aditivo de combustivel para combustiveis de
motores para motores de combustdo interna, compreendendo:
nitroparafina e um agente de solubilizacdo. Conforme aqui
incorporado, o agente de solubilizacdo pode ser gqualguer um
dentre varios ésteres, incluindo, sem limitacgdo, &éleo de és-
ter, alcool, aminas e/ou hidrocarboneto aromatico. A inven-
cdo compreende uma formulacdo aperfeicoada de aditivo para
combustivel e um processo para preparac¢do e uso da formula-
cao.

Os presentes inventores desenvolveram um nNovo pPro-—
cesso para a criagdo de uma mistura estdvel de nitroparafi-
nas em gasolina e/ou combustivel diesel, a saber, pela in-
troducdo de um 6leo de éster e/ou outro agente de solubili-
zagdo e/ou componente de hidrocarboneto aromdatico e um pro-
cedimento de misturacdo da presente invencao. Os presentes
inventores descobriram que baixas concentracdes de aditivos
reduzem as emissdes, contanto que o éleo de éster tenha sido

modificado de acordo com a presente invengdo, ou que se use
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outro agente de solubilizagcdo adequado. Especificamente, o
6leo de éster é modificado para remover, ou para nao intro-
duzir, o componente fosfato de tricresila de &éleos de éster
comercialmente disponiveis, e o agente de solubilizacdo tem
pelo menos uma extremidade gquimicamente polar e pelo menos
uma extremidade guimicamente ndo polar. A toxicidade foi re-
duzida pela eliminacdo, modificagdo e/ou substituigcdo de
componentes e pela reducdo da concentracadao de aditivo no
combustivel, reduzindo, ao mesmo tempo, as emissdes.

As reducgbes de emissdes sdo conseguidas pela remo-
¢do, introdugdo, modificacdo ou reducdo de varios componen-—
tes. Por exemplo, o fosfato de tricresila foi substancial-
mente removido, ou ndo introduzido, em &leo de éster comer-
cialmente disponivel; um agente de solubilizacao substituiu
o 6leo de éster; 2-nitropropano fol reduzido ou removido da
formulacdo anteriormente conhecida; a concentracdo de d&éleo
de éster e/ou de agente de solubilizacdo e de nitrometano
foi reduzida com relacdo a certas formulacdes anteriormente
conhecidas; e/ou a concentracdo global de aditivo no combus-
tivel foi reduzida a um nivel menor que a tipicamente usada
em invengdes anteriormente conhecidas.

Os presentes inventores descobriram que a solubi-
lidade do nitrometano, que normalmente é altamente explosivo
e perigoso, € reduzida quando introduzido como um componente
da mistura de combustivel (cerca de 170 mg/l), a ordem da
solubilidade dos hidrocarbonetos da gasolina (cerca de 120
mg/l), e substancialmente menor que a solubilidade em &gua

relativamente alta de uma mistura de 10% de MTBE em gasolina
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(5.000 mg/l). Os presentes inventores descobriram que um
equilibrio cuidadoso da formulagdo entre os varios componen-—
tes é necessdrio para preparar o produto com seguranga, man-
tendo, ao mesmo tempo, uma capacidade superior de reducdo
das emissdes.

Os presentes 1inventores desenvolveram inumeros
aperfeicoamentos que acreditam que contribuam para o efeito
benéfico da invencdo sobre as emissdes.

Em primeiro lugar, o componente de &éleo de éster
da presente invencdo compreende &6leo de éster que tenha sido
modificado a partir de sua forma comercialmente disponivel.
Na presente invengdo, o déleo de éster estd presente ndo com
a finalidade de lubrificacdo do cilindro superior, para re-
duzir o atrito, como em formulagdes anteriormente conheci-
das, mas, ao invés, para aumentar a miscibilidade das nitro-
parafinas na gasolina. Oleos de éster comercialmente dispo-
niveis tipicamente incluem varios pacotes de aditivos. Os
aditivos tipicamente incluem varias substédncias que conferem
vdrias caracteristicas ao 6leo de éster, como resisténcia a
combustdo, resisténcia a corrosdo, estabilidade e uma ampla
variedade de outras propriedades. Inventores anteriores e as
formulagdes conhecidas anteriormente a presente invencdo en-—
sinavam que o 6leo de éster devia ser usado em uma forma que
fosse comercialmente disponivel, a saber, incluindo os adi-
tivos encontrados em produtos de éleo de éster comercialmen-—
te disponiveis.

Inumeros desses aditivos, entretanto, sdo altamen-

te téxicos e sdo sabidamente contaminantes ambientais. Além
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disso, alguns conferem propriedades que ndo sdo desejaveis
em uma formulacdo de combustivel, como retardamento de cha-
ma. A funcdo desses retardadores de chama é a de preservar o
6leo de éster evitando sua queima. Dessa maneira, o déleo de
éster permanece disponivel para lubrificar o cilindro supe-
rior. Alguns dos inventores anteriores, incluindo Michaels,
ensinaram especificamente os beneficios que decorrem da ma-
nutencdo dessa propriedade. Além disso, o 6leo de éster esta
presente em uma concentracdo tdo baixa na presente invencgao
(isto é, de preferéncia cerca de 1,8 por cento em volume da
formulacdo de aditivo, ou 0,00142 por cento em volume do
combustivel) que aqueles versados na técnica esperariam que
as propriedades de retardamento de chama do &éleo de éster
comercialmente disponivel tivessem um efeito desprezivel, se
tivesse, sobre o desempenho da presente invencao.

Os presentes inventores, entretanto, em contraste
com as formulacgdes anteriormente conhecidas, modificaram o
pacote de aditivos do 6leo de éster, produzindo propriedades
benéficas inesperadas. Os presentes inventores, trabalhando
com &éleo de éster comercialmente disponivel (Mobil Jet II
0il) removeram ou eliminaram um dos componentes aditivos -
fosfato de tricresila - do déleo de éster. Embora o fosfato
de tricresila seja téxico, esta presente em formulagdes co-
mercialmente disponiveis de Mobil Jet II 0Oil. Contrariamente
aos ensinamentos de Michaels para empregar 6leo de éster co-
mercialmente disponivel, os presentes inventores modificaram
o 6leo de éster da presente invencdo para ficar substancial-

mente livre desse componente tdéxico. Os presentes inventores
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acreditam que a remocao dquimica do fosfato de tricresila
e/ou sua ndo adigdo tenha modificado o 6leo de éster de ma-—
neira benéfica para a presente invencdo. Estd dentro dos co-
nhecimentos daqueles versados na técnica como modificar um
6leo de éster para remover, ou nao introduzir, fosfato de
tricresila. Juntamente com outras caracteristicas da presen-
te invencdo, os presentes inventores descobriram que o de-
sempenho e a capacidade de reduzir as emissdes foram melho-
rados pela presente invencdo em grau inesperado.

O 6leo de éster no aditivo, e o aditivo no combus-—
tivel, estdo presentes em concentracdes tdo baixas na pre-
sente invencdo que aqueles versados na técnica teriam espe-
rado que a remogdo de um componente do &éleo de éster nao
produzisse nenhum efeito sobre o desempenho do combustivel
ou sua capacidade de reduzir as emissdes, particularmente em
vista dos ensinamentos de Michaels. Todavia, o0s presentes
inventores observaram precisamente esses beneficios na pre-
sente invencdo. Os presentes inventores acreditam que a re-
mocdo do componente fosfato de tricresila do éleo de éster
possa ter afetado a invencdo em qualquer uma dentre varias
maneiras possiveis: por formacdo de uma nova composicdo de
matéria; por modificacdo do dbleo de éster ou de um ou mais
de seus componentes de alguma maneira; por emulsificacdo ou
suspensao das nitroparafinas no combustivel; por alguma for-
ma de reacdo idnica; por alguma forma de reacdo de metila-
¢do; ou afetando a solubilidade de um ou mais dos componen-
tes da presente invencdo. Os inventores estdo continuando

suas investigacodes.
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Aqueles versados na técnica ndo teriam esperado os
beneficios da presente invengcdo no momento em que a invencgao
foi feita. A remocdo do retardador de chama envolve uma per-
muta. A presenca do retardador de chama permite que o déleo
de éster sobreviva a combustdo e proporcione uma maior lu-
brificagdo do cilindro superior. Inventores anteriores, como
Michaels, atribuiram pelo menos alguma medida do melhor de-
sempenho de seus aditivos a melhor lubrificacdo do cilindro
superior pelo o6leo de éster. Por outro lado, os presentes
inventores descobriram que a melhor lubrificacdo do cilindro
superior nao é tao critica para a presente invencdo quanto
0os beneficios resultantes da remocdo do retardador de chama.
Embora Michaels focalizasse o aumento de poténcia e a efici-
éncia do combustivel, ambos relacionados a melhor lubrifica-
¢cdo do cilindro superior, os presentes inventores estdo ten-
tando reduzir as emissbes e, em particular, emissdes na par-—
tida a frio. Com relacdao a 1isso, a remocdo do fosfato de
tricresila do &éleo de éster produz resultados benéficos
inesperados. Além disso, um agente de solubilizacgdo pode
substituir o &leo de éster. O agente de solubilizagdo sera
descrito em maiores detalhes nas pdginas a seguir.

Em segundo lugar, o 2-nitropropano ¢ eliminado de
certas modalidades da presente invencdo. Ao invés, usa-se 1-
nitropropano em lugar de 2-nitropropano nessas modalidades
da presente invencdo. O 2-nitropropanoc é téxico. A remocgao
do 2-nitropropano e sua substituicdo pelo l-nitropropano me-
nos téxico aumenta a segurancga por reducdo da exposicdo em

potencial a substdncias téxicas. Em contraste, formulagdes
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anteriormente conhecidas, como a de Michaels, usavam exclu-
sivamente 2-nitropropano. Outras simplesmente foram incapa-
zes de distinguir entre l-nitropropano e 2-nitropropano.

Em terceiro lugar, os presentes inventores reduzi-
ram, de preferéncia, a razdo de éleo de éster para nitropa-
rafina. Isso, por sua vez, reduz as emissdes da combustao do
6leo de éster. A razdo de 6leo de éster para nitroparafina
foi reduzida a niveis bem abaixo dos niveis empregados em
muitas formulagdes anteriormente conhecidas. Michaels ensina
o uso de Oleo de éster em niveis de 10 a 90% da formulacgao
de aditivo, em contraste com a faixa preferida de menos de
cerca de 10% e, mais preferivelmente, de menos de cerca de
2% na presente invencao. Michaels ensina que concentracdes
mais elevadas de 6leo de éster eram necessdrias para pPropor-—
cionar a lubrificag¢do do cilindro superior e para formar um
combustivel homogéneo. Ele recomenda uma concentragdo maxima
de 25% de 6leo de éster para evitar o potencial de sujar o
motor. Os presentes inventores produziram efeitos benéficos
a concentracdes muito abaixo dos limites inferiores da faixa
de Michaels.

Em quarto lugar, o tolueno foi adicionado em cer-
tas modalidades da presente invencgdo para aumentar a combus-
tdo do motor e melhorar as emissdes. O tolueno €& um compo-
nente da gasolina. O tolueno emulsifica e/ou melhora a solu-
bilidade das nitroparafinas na gasolina, reduzindo a quanti-
dade de &éleo de éster requerida. Essa substituig¢do permite
gue o0s presentes inventores substituam por um ingrediente de

menor emissdao (tolueno) um ingrediente de maior emissao
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(6leo de éster). No processo, permite a emulsdo apropriada
das nitroparafinas no aditivo e, por fim, no combustivel. Os
presentes inventores descobriram que o tolueno intensifica e
aumenta o efeito do 6leo de éster na presente invencgdo, au-
mentando a solubilidade das nitroparafinas na gasolina.

Em quinto lugar, os presentes inventores limita-
ram, de preferéncia, a quantidade de nitrometano na formula-
¢cdo. O nitrometano é altamente tdéxico, assim como perigoso.
Apresenta um risco substancial de explosao e perigo para a
seguranca pessoal. A limitacdo da concentracdo de nitrometa-
no reduz o risco e diminui a toxicidade do aditivo e, por
sua vez, do combustivel em que é usado.

A natureza tdéxica dos ingredientes nado foi consi-
derada em patentes anteriores. Os presentes inventores fize-
ram varias modificagdes na formulacdo da presente invencdo
para reduzir os riscos a saude apresentados pelos componen-—
tes téxicos da formulacgdo. Os inventores também modificaram
a formulacdo para reduzir as emissdes de motores que usem a
presente invencdo. A baixa concentracdo do pacote de aditi-
vos nos combustiveis da presente invencdo atinge esses obje-
tivos. A concentracgdo mais elevada empregada em formulacdes
anteriormente conhecidas e apresentadas em patentes anterio-
res resultaria em emissdes mais elevadas de NOx, nitropara-
finas nédo queimadas e hidrocarbonetos totais e hidrocarbone-
tos ndo metano. Também tenderia a aumentar a formacdao de
ozdbnio. Isso resultaria tanto das concentrag¢des mais eleva-
das de &6leos de éster, quanto das concentracgdes mais eleva-

das de nitroparafinas, tipicamente encontradas em formula-
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¢des anteriormente conhecidas. A concentracgdes relativamente
altas de &6leos de éster e nitrometano expostas em formula-
¢des anteriormente conhecidas, o combustivel seria substan-
cialmente mais téxico e apresentaria maiores riscos para as
dguas subterrdneas. As emiss®es estariam genericamente au-
mentadas, especificamente de materiais téxicos. Os presentes
inventores descobriram que apenas a baixas concentracdes de
6leo de éster e nitrometano as emissdes podem ser reduzidas.

Em sexto lugar, os presentes inventores sistemati-
zaram, de preferéncia, a producdao da formulacdo da presente
invencdo. Aditivos anteriormente conhecidos eram preparados
em pequenas quantidades, por bateladas, frequentemente sem o
beneficio dos padrdes de produgdo, e com pouca ou nenhuma
atencdo para o controle de qualidade da producgéo.

Em contraste com o processo da presente invencao,
Michaels declara que ndo hd regra genérica quanto a quanti-
dade de 6leo de éster ou agente de solubilizagdo necessaria,
porque a gasolina varia por tipo e varia amplamente, mesmo
de uma mesma refinaria, dependendo de miltiplas varidveis,
como: 0s brutos disponiveis, as operacdes da refinaria e a
época do ano. A abordagem de Michaels requer uma monitoriza-
¢do continua para assegurar que combustivels homogéneos
apropriados estejam sendo misturados. A abordagem de Micha-
els para determinar a mistura apropriada de &6leo de éster,
nitroparafina e gasolina requer que a nitroparafina seja
adicionada a gasolina, entdo, que d6leo de éster suficiente
seja adicionado a gasolina em incrementos. Especificamente,

Michaels requer a adicdo de uma pequena quantidade de dleo



10

15

20

25

44/717

de éster, seguida por misturacdo, seguida pela adigdo de
quantidades adicionais de &éleo de éster, repetigao do pro-
cesso até que se obtenha uma mistura homogénea no combusti-
vel. Michaels nao expde o uso de um agente de solubilizacéao,
conforme exposto e reivindicado pelos presentes inventores.

Assim, os combustivels de Michaels tém de ser mis-
turados em um processo por bateladas. Em contraste, a pre-
sente invencdo nao se limita a isso. A presente invencdo po-
de ser adicionada a qualquer combustivel. Além disso, pode
ser adicionada em quantidades padronizadas, pois o ajuste
continuo ndo € requerido para tornar o combustivel homogé-
neo. Assim, a presente invencdo permite que o aditivo seja
preparado e misturado em um processo por bateladas ou conti-
nuo, que possa ser prontamente padronizado para operagdo em
escala de producgao.

Os presentes inventores antecipam que um processo
em escala de producdo preferido envolveria as seguintes eta-
pas:

1. Em um recipiente de ago inoxiddvel limpo;

2. Por 208 litros (55 galdes) de aditivo, adicio-
nar 3,78 litros (1 galdo) de 6leo de éster modificado (do
gual substancialmente todo o fosfato de tricresila tenha si-
do removido), ou um agente de solubilizacdo;

3. Adicionar 18,9 litros (5 galdes) de tolueno;

4. Deixar os ingredientes em repouso durante 10
minutos a temperatura ambiente, ndo misturar;

5. Adicionar 37,8 litros (10 galdes) de nitrometa-

no;
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6. Adicionar 37,8 litros (10 galdes) de nitroeta-
no;

7. Adicionar 110 1litros (29 galdes) de 1-
nitropropano;

8. Misturar por aeracdo através de um tubo estrei-
to a baixa pressdo, a temperatura ambiente, ventilando o re-
cipiente de misturacdo para a pressao atmosférica ambiente;

9. Recuperar o nitrometano evaporado com o uso de
um condensador na ventilacao;

10. Armazenar a formulagdo de aditivo até estar
pronta para uso;

11. Misturar o aditivo com combustivel para moto-
res (gasolina, gasolina e MTBE, gasolina e etanol e/ou gaso-
lina e etanol e MTBE), de preferéncia a uma concentracao de
2,96 ml por 3,78 litro (0,1 oz por galdo) de combustivel
(0,07812%), em gasolinas, e, de preferéncia, a uma concen-
tracdo de 5,92 ml por 3,78 litro (0,2 oz por galao) de com-
bustivel (0,15624%) no combustivel diesel.

Os inventores acreditam que os resultados inespe-
rados da presente invencdo sejam atribuiveis, pelo menos em
parte, ao processamento e a ordem de adigdo dos ingredien-
tes, conforme acima exposto. Em uma modalidade preferida da
presente invencdao, a etapa de misturacdao ¢é realizada, de
preferéncia, borbulhando-se ar a baixa pressdo (0,7 kg/cm?
(10 psig)) através de um tubo de diédmetro estreito (6,35 mm
- 9,5 mm (1/4” a - 3/8") de didmetro), durante 10 - 15 minu-
tos.

Ficara claro para aqueles versados na técnica que
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se podem fazer modificac¢bdes e variacdes na maneira de combi-
nar os ingredientes para produzir a formulacdo de aditivo da
presente 1invencao. Por exemplo, o recipiente de misturacao
poderia ser de acgo revestido com epdxi ou qualquer outro ma-
terial adequado. A medida que os intermedidrios reativos ou
os produtos de reacdo sao formados, a selecdo do material
para o recipiente de misturacdo pode ser guiada pelo desejo
de nao causar qualquer interacdo adicional entre os ingredi-
entes ou, alternativamente, de facilitar ou catalisar quais-
guer reacdes que possam ocorrer. Além disso, © processo pode
ser operado por bateladas ou em bases continuas. Em bases
continuas, os tempos de residéncia podem ser ajustados para
se atingirem os tempos de retencdo acima. Além disso, o to-
lueno e o 6leo de éster podem ser misturados separadamente,
por bateladas ou em bases continuas. Da mesma forma, o©os in-
gredientes nitrometano e nitroetano podem ser combinados,
para reduzir as dificuldades de manipulacdo de material do
nitrometano. Assim, pretende-se que a invencg¢do inclua as va-
riagcdes e permutacdes do processo de combinacdo dos ingredi-
entes, contanto que estejam dentro do &mbito das reivindica-
cbes anexas e seus equivalentes.

O processo de preparacao da formulacdo da presente
invencdo inclui as etapas de assegurar que os componentes
sejam apropriadamente misturados, reduzindo, ao mesmo tempo,
o desprendimento de gas que de outra forma ocorreria durante
o processamento. Por exemplo, os presentes inventores usam
um condensador simples para coletar o nitrometano liberado

durante o processamento.
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Em sétimo lugar, os presentes inventores antecipam
que, em contraste com a “mistura” *“homogénea” apresentada
por Michaels, a presente formulacdo possa compreender, de
preferéncia, um ou mais produtos de reacdo, formados pela
interacdo de varios dos componentes da formulacdo. Alterna-
tivamente, a modificacgdo do 6leo de éster pode ter alterado
a composicdo do componente &éleo de éster. Como alternativa
adicional, os presentes inventores podem emulsificar ou sus-
pender as nitroparafinas, 6leo de éster e/ou tolueno no com-
bustivel. Reagdes 1ibnicas ou de metilagdo podem ter ocorri-
do, ou a combinagdo dos ingredientes pode afetar a solubili-
dade de um ou mais componentes nos outros. Os presentes in-
ventores estdo continuando suas avaliacgdes, tentando desco-
brir a natureza precisa dessas interacdes em potencial na
presente invencgao.

Finalmente, a presente invencdo atinge um melhor
desempenho, assim como emissdes reduzidas a concentragdes
mais baixas do aditivo do que formulacdes anteriormente co-
nhecidas. Totalmente aparte da existéncia de quaisquer pro-
dutos de reacdo, intermedidrios reativos ou interacdo entre
os componentes da invencado, a presente invencdo difere de
formulagdes anteriormente conhecidas de varias maneiras. Em-
bora Michaels combinasse nitroparafinas e déleos de éster em
uma razao de 10 a 90% a 90 a 10%, a presente invencao os
combina em proporgdes foram dessas faixas, a saber, de menos
de cerca de 20%, de preferéncia de menos de 10%, de 6leo de
éster para nitroparafina. Mais especificamente, a presente

invencdo limitaria a razdo de dbleo de éster para nitropara-
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fina a menos do que cerca de 10%. Em outra modalidade prefe-
rida da presente invencdo, a razdo de 6leo de éster para ni-
troparafina seria de menos de cerca de 2%, a saber, de cerca
de 1,8% em volume.

A quantidade de aditivo usada por galdao (3,78 li-
tro) de combustivel na presente invencdo esta bem abaixo das
quantidades ensinadas por Michaels. Embora Michaels inclua o
aditivo a niveis de 5% a 95% da quantidade de gasolina, o
aditivo da presente invencdo é tipicamente usado em quanti-
dades menores que cerca de 20%. Mails especificamente, a
quantidade de aditivo é, em geral, de menos de 10% ou 5%. Em
uma modalidade preferida da presente invencgdo, a quantidade
de aditivo é mantida, de preferéncia, abaixo de cerca de
0,1%, a saber, a cerca de 0,08% (ou 2,96 ml por 3,78 litro
(0,1 oz de aditivo por galédo) de combustivel.

A presente invengao compreende uma formulagao de
aditivo de combustivel e um processo para sua preparacao e
uso. A formulacdo de aditivo para combustivel da presente
invencdo compreende, de preferéncia, l-nitropropano, nitroe-
tano, nitrometano, tolueno e éleo de éster e/ou um agente de
solubilizacdo. Quando usada como combustivel para motores de
automdéveis e outros motores de combustao interna, a presente
invencdo compreende, de preferéncia, de 0,01% a menos de
cerca de 5% de aditivo em volume na gasolina.

Nessas faixas, a quantidade de nitroparafina no
combustivel de Michaels estd bem acima da faixa da presente
invencdo. Embora Michaels inclua nitroparafina em quantida-

des que variam de 0,5% a 85,5%, a quantidade de nitroparafi-
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na em combustiveis da presente invengio tipicamente wvaria de
0,064% a 7,6% em volume, de preferéncia baixo de 0,5% em vo-
lume .

A presente invengdo compreende uma faixa continua
de combinacdes de &leo de éster e/ou tolueno, por um lado, e
nitroparafina, por outro. Os presentes inventores acreditam
gque a funcao do dlec de éster e do tolueno na presente in-
vengao seja a de permitir que as nitreoparafinas reajam com,
emulsifiquem com ou se tornem scldvelis em gasolina. Pode-se
usar tolueno efou dleo de éster. De preferéncia, usam-se am-—
bos. A tabela a seguir ilustra, sem limitagdo, algumas das
faixas de toluenc/éster para nitroparafina da presente in-
vencdo.

Tabela 6
Razdo de Tolueno/Qleoc de Ester Para Nitroparafina no

Aditivo da Presente Invencdo

Tolueno e/ou Oleo de Ester|Nitroparafina

{por cento em volume)

0 £ x 2 c. 20% . B0 £ x £ ¢. 100%

0 2 x £ c. 15% . B £ x £ ¢, 100%

0 £ x £ c. 10% c. 90 £ x £ ¢, 100%

0 £ x 2 c. 5% c. 95 £ x £ ¢. 100%

c. 0,1 £ x % c. 10% c. 90 £ x £ ¢, 99,9%
c. 0,1 = x = c. 5% oL, B85 £ xw £ . 99,9%
c. 0,5 £ # %2 c. 3,5% o, 96,5 £ x € ¢, 99,5%
c. 0,5 £ x £ c. 2,5% c. 97,5 £ x € ¢, 99,5%
c. 1,0 £ x £ ¢c. 2,5% c. 97,5 £ x££ ¢, 99,0%
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A presente invengic compreende uma ou mais nitro-
parafinas. Conforme aqui incorporado, as nitroparafinas da
presente invencgadc compreendem: nitrometanc, nitroetano e/ou
nitropropano. Cada uma pode estar presente em combinagdo
com, ou excluindo, as outras. Por exemplo, cada uma dentre
nitrometano, nitroetano e nitropropanc pode conmpreender de
0% a 100% do componente nitroparafina da invencao identifi-
cada na Tabkela 6. Em uma modalidade preferida da presente
invencgao, nitrometano &€ a nitroparafina preferida. De prefe-
réncia, o nitrometance estd presente como 20% a 40% da fracdo
nitroparafina do aditivoe e, mais preferivelmente, como 20%
da formulagido de aditiveo., A Tabela 7 ilustra, mais uma vez
sem limitacgdo, algumas das faixas de nitroparafinas da pre-
sente invencdo.

Tabela 7
Proporcgdes Relativas de VArias Nitroparafinas no Componente

Nitroparafina do Aditivo da Presente Invengiag

Nitrometano Nitroetano Nitropropano
0 £ x < 100% 0 < x < 100% 0 £ x < 100%
c. 10 £ x £ ¢c. 50% c. D€ x =c. 90% | c. 0 x < c. 90%
a a
c. 0 € x<c. 50% | ec. D€ x € ¢. 50%
c. 20 £ x = . 40% c. D€ x2c. 80% |c. 02 x < ¢, B0%
a a
c. D€ x=c, 60% | ¢, 0 £ x < ¢, 60%
c. 20 c, 0 € x <. 80% c., 0 £ x < ¢, 80%
c. 20 c. 20 c. &0




10

15

20

51/77

Embora os presentes inventores acreditem gue a in-
fluéncia do nitrometanc seja mals importante do gque a de ou-
tras nitroparafinas no efelito da presente invengac, © nitro-
metano € relativamente mais perigoso, em termos de manipula-
cao de material, ambientais e de risces de saude publica, do
que o nitreoetanc e/ou nitropropano. O nitrometanc & mais to-
xico. Além disso, o nitrometano apresenta maiores perigos de
explosao, necessitando etapas de manipulagdo de material
cuidadosas, gue sac bem conhecidas por agqueles versados na
técnica de manipulacdc desses compostos volateis. E impera-
tivo para praticar a invengdo gque procedimentos de manipula-
gao de material genericamente aceiltos sejam seguidos para
reduzir o risco de lesdes corporais e/ou perigo de explosédo.

Com base nas faixas de composicdo continuas acima,
certas faixas dos componentes principais da presente inven-

¢do sdo ilustradas, sem limitagao, na Tabela 8:

Tabela B
Componentes da Presente Invencdo
Componente Porcentagem em Porcentagem em Volume
Volume de Aditivo de
l-nitropropano 0D £ x £ 80% 0 £ x = 00,0624
Nitroetano 0 £ = £ 80% 0 = x = 0,0624
Nitrometano 0 £ x £ 80% 0 £ x £ 00,0624
Tolueno 0 £ x £ 20% 0 £ x £ 0,0156
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Gleo de Ester 0 £ x € 20% 0 £ x £ 00,0156

As quantidades relativas das varias nitroparafinas
sao ajustadas para se complementarem, assim como as gquanti-
dades relativas de teluenc e dleo de éster., A gquantidade re-
lativa de nitroparafina, por um lado, e de dleoc de éster e
tolueno, por outro lade, também sdc ajustadas para se com-
plementarem. Conforme se observa na Tabela 8, as proporgdes
dos componentes da presente invengdo estdc abaixo das faixas
desses componentes em formulagdes anteriormente conhecidas.

Em uma modalidade preferida da presente invengao,

a presente invengdo compreende:

Tabela 9
Formulacdo de uma Modalidade Preferida da Presente Invengao
Componente Partes Proporcao de Combustivel
l-nitropropanc 29 | 0,026
Nitroetano 10 a,009
Nitrometano 10 0,009
Tolueno 5 0,00455
Oleo de Ester 1 0,00091

0 oleo de ester da presente invengido inclui pouce
ou nenhum retardador de chama. 0s presentes inventores acre-
ditam gue essa modificacdce permita gue a presente invencgao
reduza as emissdes na partida a frio. Esse resultado foi
surpreendente, particularmente dado o longe e disseminade
uso de varios dleos de éster contende aditivo comerciais. Cs

presentes inventores descobriram, entretanto, que essa modi-
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ficagao resulta em melhores emissdes na partida a frio, em
um grau que mais do que compensa qualquer efeito negativo em
termos de reduzida lubrificagao do cilindro superior por
combustdo e perda do éleo de éster.

Os presentes inventores conduziram uma série de
experimentos para testar o desempenho da presente invencao
com relacdo a varias formulagdes conhecidas. Essas formula-
¢cbes sao identificadas nos exemplos a seguir.

Exemplo 1

Usou-se Indolene como um combustivel de referéncia
padrdo. O Indolene foi comprado na Phillips Chemical Com-
pany: UTG 96 (0BPU9601).

Exemplo 2

Misturou-se Indolene com EChem. O Indolene era o
combustivel de referéncia padrdo do Exemplo 1 acima. A for-
mulacdao EChem usada nos testes da presente invencao foi ob-
tida com Don Young. A formulacdo EChem foi preparada por:
combinacdo de 3,78 litros (1 galdo) de Mobil Jet II 0Oil co-
mercialmente disponivel e 18,9 litros (5 galdes) de tolueno
em um tambor de aco revestido com epdéxi que havia sido lava-
do com um jato d’dgua; deixar os ingredientes em repouso du-
rante 10 minutos; adicdo de 37,8 litros (10 galdes) de ni-
troetano; adicdo de 110 litros (29 galdes) de 1-
nitropropano; e aerag¢dao dos ingredientes através de um tubo
estreito a baixa pressdo, e temperatura ambiente; para pro-
duzir o aditivo. O aditivo EChem foi adicionado a Indolene a
uma taxa de 2,96 ml por 3,78 1 (0,1 oz. por galao) de com-

bustivel.
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Exemplo 3

A formulacdo MAZ 100 da presente invencdo foil pre-
parada da seguinte maneira:

1. Um tambor de 208 litros (55 galdes) revestido
com epdéxi fol lavado com um jato d’agua;

2. 3,78 litros (1 galdo) de 6leo de éster (Mobil
Jet II 01l modificado, sem o aditivo fosfato de tricresila)
foram adicionados;

3. 18,9 litros (5 galdes) de tolueno foram adicio-
nados;

4. O 6leo de éster e o tolueno foram deixados em
repouso durante 10 minutos a temperatura e pressdao ambien-
tes;

5. 37,8 litros (10 galdes) de nitrometano foram
adicionados & mistura;

6. 37,8 litros (10 galdes) de nitroetano foram
adicionados a mistura;

7. 110 litros (29 galdes) de l-nitropropano foram
adicionados & mistura;

8. Os componentes foram misturados por aeracdo su-
ave, através de um tubo estreito a baixa pressdo, a tempera-
tura ambiente, ventilando o recipiente de misturacdo para a
pressao atmosférica ambiente;

9. A formulacdo de aditivo MAZ 100 foi, entdo, ar-
mazenada até ser necessdria para os testes;

10. O aditivo foi misturado com um combustivel pa-
ra motores de referéncia (Indolene), a uma concentracgdo de

2,96 ml de MAZ 100 por 3,78 litro de Indolene (0,1 oz. por
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galao) - (0,07812%).

Exemplc 4

0O Indolene fcoi buscado, conforme acima apontade no
Exemplo 1, na Fhillips Chemical Company. MTBE foil adiciconade
a 11%.

Exemple 5

RFG Il foi conseguido na Phillips Chemical Com-
pany. A formulagidc de RFG usada nos testes era o combustivel
California P-II CERT {(O0CPCPZ201).

Os presentes inventores realizaram inumeras compa-
ragdes da presente formulagio com outros combustiveis. Os
resultados estio tabkelados abalxo, nas Tabelas 10 a 13.

Tabela 10
Formulacdo MAZ 100

Resultados dos Testes de Emissao

Gramas emitidos Indolene EChem 1 MAZ 100
por guildémetro

{g/milha)

Mondéxido de 1,299 (2,090) (1,331 (2,142)| 1,278 (2,056}

Carbona

NO,. 0,349 (0,562)|0,351 (0,565) 0,339 (0,546)

Hidrocarbonetos|0,193 {0,311) (0,193 (0,310} 0,159 (0,256)

Totais

Hidrocarbonetos |0,176 (0,284) (0,175 (0,282) Q,142 (0,229)

Ndo Metano

Ozdnio g,600 (0,965)|0,631 (1,016)| 0,482 (0,775}
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Takela 11
Formulacdao MAZ 100 versus Formulacgdo EChem 1

Melhora Com Relacgdo ao Indolene

EChem 1 MAZ 100 Diferenca

Mondxido de -2% 2% 4%
Carbono

NO -1% 3% 4%

Hidrocarbonetos 0 18% 18%
Totals

Hidrocarbonetos 1% 19% 18%

Ndo Metano
Qzdnio -5% 20% 25%

O MAZ 100 fol testado em um Plymouth Voyager 19%2
usando um dinamdmetro de chassi. 0Os testes foram conduzidos
na Universidade da Califdrnia, Riverside, instalagdes da Es-
cola de Engenharia, Centro de Pesquisa e Tecnologia Ambien-
tal (CE-CERT}, seguindo-se o Protocele de Testes Federais
(FTP). Um total de quatreo combustiveis foram testados para
se avaliar o desempenho do aditivo na gasolina. 0s quatro
combustivels testados foram: (Combustivel 1} Indolene; (Com-
bustivel 2) Indolene com 0,1 por centoc em veolume de MAEZ 100;
(Combustivel 3) Indeclene com 11 por cento em volume de MTBE;
e (Combustivel 4) RFG Fase 11 Federal.

A formulacdo MAZ 100 da presente invengdoe foi pre-

parada pela egquipe da Magnun Environmental Technologies,
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Inc., antes do inicio dos testes. A equipe adquiriu nitrome-
tano, nitroetano e l-nitropropano na Angus Chemicals, e Oleo
de Ester Sintético (Mobil Jet 2 livre de TCP) na Mobil Che-
mical Company, e adquiriu o tolueno na Van Waters & Rogers
Chemical Distributors. A equipe misturou 10 partes de nitro-
metano, 10 partes de nitroetano, 29 partes de 1-
nitropropano, 5 partes de tolueno e 1 parte de éleo de éster
da maneira acima descrita para formar o aditivo MAZ 100. Es-
se material foi fornecido a CE-CERT e usado para conduzir os
testes na CE-CERT.

A CE-CERT adquiriu Indolene certificado (UTG 96) e
RFG California Fase II certificado na Phillips Chemical Com-
pany. MIBE de qualidade comercial (MTBE a 95%) foi obtido
pela CE-CERT na ARCO. A Magnum Environmental Technologies
forneceu o aditivo “MAZ 100”. A equipe da CE-CERT preparou
dois dos quatro combustiveis de teste (Combustivel 2 e Com-
bustivel 3 acima) misturando o aditivo “MAZ 100” ou MTBE com
a gasolina certificada apropriada antes de conduzir os tes-
tes. A equipe da CE-CERT preparou o Combustivel 2 colocando
0,1 por cento em volume do MAZ 100 em Indolene e misturando
o combustivel de teste resultante. A equipe da CE-CERT pre-
parou o Combustivel 3 colocando 11 por cento em volume de
MTBE em Indolene e misturando o combustivel de teste resul-
tante. Nenhuma misturac¢do foli necessdria para o Combustivel
1 e Combustivel 4.

Cada combustivel foi testado no Voyager 1992 se-
gundo o Protocolo de Testes Federal. O teste foi repetido

trés vezes para cada combustivel. Durante cada teste, amos-
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tras de exaustadao foram coletadas em sacos Tedlar, e o conte-
udo de cada saco foi analisado quanto a presencga de: (1) mo-—
néxido de carbono (CO), (2) éxidos de nitrogénio (NOx), (3)
hidrocarbonetos ndo metano, e (4) compostos orgdnicos vola-
teis (VOCs) que fossem precursores da formacdo de ozdnio,
para permitir prever o potencial de formagdo de ozbnio de
cada combustivel de teste.

O Protocolo de Testes Federal consiste em trés fa-
ses: a Fase 1 corresponde a partidas a frio; a Fase 2 cor-
responde a fase transitéria em que a velocidade do motor é
variada; e a Fase 3 corresponde a fase de partida a quente.
Amostras de exaustdo foram coletadas durante cada uma das
trés fases do FTP em sacos separados durante cada teste. A
primeira fase, correspondendo a partidas a frio, foi coleta-
da no Saco 1 para cada teste. Amostras de exaustdao corres-
pondendo a fase transitéria foram coletadas no Saco 2 para
cada teste. Amostras de exaustdo correspondendo a fase de
partida a quente foram coletadas no Saco 3 para cada teste.

Todos os quatro combustiveis de teste foram testa-
dos no mesmo Plymouth Voyager 1992, e um volume suficiente
de combustivel de teste foi enxaguado através do sistema de
combustivel do veiculo e drenado para remover vestigios do
combustivel de teste precedente, para assegurar que O0OS re-—
sultados representassem o atual combustivel de teste. Cada
combustivel de teste usado também foi submetido a andlise
quimica para verificar os hidrocarbonetos e outros compostos
presentes no combustivel de teste.

O CO, NOx, hidrocarbonetos ndo metano e potencial
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de formagioc de ozdnio medidos para cada combustivel de teste
foram registrades e comparados para todos os guatro combus-
tiveis. Os presentes inventores realizaram indmeras compara-
cdes da presente formulagaoc com outros combustiveis. Os re-
sultados estido tabelades abaixe, nas Tabkelas 12 e 13, A pre-

sente invencgdc € representada pela informacdc para “MAZ

1007:
Tabela 12
Formula MAZ 100
Resultados dos Testes de Emissdo
(gramas/quildmetro - gramas/milha)
Indolene Indolene RFG II Indeolene
mais 11% mais MAZ
de MTBE 100
Mondxido de 1,299 1,546 1,318 1,278
Carbono (2,090) (2,488) (2,121) {2,0586)
NO. 0,349 0,368 0,327 0,339
{0,562) (0,593) (0,527) {0,546)
Hidrocarbonetos 0,193 0,147 0,178 0,159
Totais (0,311) (0,237) (0, 287) (0, 2586)
Hidrocarbonetos 0,176 0,132 0,158 0,142
Nido Metano {0,284) (0,213) (0,255) (0,229)
Ozdnio 0,600 N/&* 0,501 0,482
{0,966) {0,807) (0, 775)

*Resultados ndo disponivels.

Com base na infeormagac acima, as segulntes melho-
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ras percentuais nas emissdes foram observadas:
Tabela 13
Formulagao MAZ 100

Melhora das Emissdes Com Relagio ao Indolene

Indolene mais RFG I1I Indolene mails
11% de MTIBE MAZ 100
Mondxido de -19% -1% 2%
Carbono
WO -5% 6% 3%
Hidrocarbonetos 24% 8% 18%
Totais
Hidrocarbanetos 25% 10% 19%
Nio Metano
Dzdnio N/A* 16% 20%

*Resultados ndo disponivels

Para o veiculeo de teste usado, a presente invengac
produziu resultados supericres ao combustivel de referéncia
e ac MTBE em intmeros critérics. 0Os presentes inventores
acreditam que os resultados da presente invencdo nao possam
ser reproduzidos usando-se um veicule fabricado apds cerca
de 1994, pols esses wveiculos sdc equipados com sensores de
oxigénio e controles computadorizados avancados do motor gue
podem ajustar rapidamente as razdes de combustivel para oxi-
génio e minimizar a tempc os efeitos benéficos do aditive
sobre as emissdes. Todavia, os presentes inventores acredi-

tam gue os efeitos benéficos da presente invengao no veiculo
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de 1992 sejam devidos as modificac¢des e variagdes da inven-
cdo com relacdao a formulacdes anteriormente conhecidos, que
eram incapazes de atingir os efeitos benéficos da presente
invencéao.

Ficara claro para aqueles versados na técnica que
vadrias modificacgdes e variagdes podem ser feitas na constru-
cdo e configuracdo da presente invencdo, sem sair do ambito
ou espirito da invencdo. Assim, pretende-se que a presente
invencdo cubra as modificagdes e variag¢des da invengao, con-
tanto que estejam dentro do &mbito das reivindicagdes anexas
e seus equivalentes. Por exemplo, a formulacdo de aditivo
pode ser preparada compreendendo uma nitroparafina e um
agente de solubilizacéao.

Conforme ilustrado pelos dados nas tabelas e gra-
ficos anexos, e exposto nas reivindicacgdes anexas, uma moda-
lidade preferida da presente invencdo é um aditivo para com-
bustivel para combustiveis de motores para motores de com-
bustdao interna, compreendendo nitroparafina e um agente de
solubilizacdo, em que o agente de solubilizacdo compreende
pelo menos uma extremidade qguimicamente polar e pelo menos
uma extremidade quimicamente ndo polar. As extremidades qui-
micamente polares podem compreender grupos éter, ou qualquer
outro grupo guimicamente polar adequado. As extremidades
guimicamente nado polares podem compreender grupos hidrocar-
boneto, ou qualquer outro grupo quimicamente ndo polar ade-
quado.

Uma modalidade preferida da presente invencgdo € um

aditivo para combustivel para combustiveis de motores para
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motores de combustdo interna, compreendendo nitroparafina e
um composto de éster, em que o composto de éster compreende
pelo menos uma extremidade quimicamente polar e pelo menos
uma extremidade quimicamente ndo polar. As extremidades qui-
micamente polares podem compreender grupos éter, ou qualquer
outro grupo guimicamente polar adequado. As extremidades
guimicamente nado polares podem compreender grupos hidrocar-
boneto, ou qualquer outro grupo quimicamente ndo polar ade-
quado.

Uma modalidade preferida da presente invengdo é um
aditivo para combustivel para combustiveis de motores para
motores de combustdao interna, compreendendo nitroparafina e
um composto de éster simples, em que o composto de éster
simples compreende pelo menos uma extremidade quimicamente
polar e pelo menos uma extremidade gquimicamente ndo polar.
As extremidades quimicamente polares podem compreender gru-
pos éter, ou qualquer outro grupo quimicamente polar adequa-
do. As extremidades gquimicamente ndo polares podem compreen-—
der grupos hidrocarboneto, ou qualquer outro grupo gquimica-
mente nado polar adequado. O composto de éster simples pode
ser preparado por reacdo de alcoois de éter e &dcidos monoba-
sicos, ou qualgquer outro reagente adequado que forneca um
composto de éster simples. O composto de éster simples pode
ser um éster de dlcool de éter simples.

Uma modalidade preferida da presente invencdo é um
aditivo para combustivel para combustivelis de motores para
motores de combustdo interna, compreendendo nitroparafina e

um composto de amino alcano, em que o composto de amino al-
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cano compreende pelo menos uma extremidade quimicamente po-
lar e pelo menos uma extremidade gquimicamente ndo polar. As
extremidades quimicamente polares podem compreender Jgrupos
amino, ou qualquer outro grupo gquimicamente polar adequado.
As extremidades quimicamente nao polares podem compreender
grupos hidrocarboneto, ou qualquer outro grupo guimicamente
nado polar adequado. O composto de amino alcano pode ter a

seguinte férmula:
R,
\
N - (CH,), - CH,
/
R,

em que Ri1 e Rz sdo hidrogénio, algquila (metila, etila, pro-
pila ou qualgquer outro grupo compativel) ou arila, e n pode
variar de 1 a 8. A cadeia de hidrocarboneto principal também
pode ser ramificada. O composto também pode conter dois ou
mais grupos amino com substituintes alquila ou arila. Também
se espera que compostos contendo vadrias combinac¢des de gru-
pos éter, éster e amino sejam utilizdveis como agentes de
solubilizagdo para nitroalcanos em gasolina.

Em uma modalidade preferida da presente invencdao,

os compostos de amino alcano também podem compreender:

CH,
\
N - (CH2)1-6 - CH3
/
H

em que n = 6 seria (l-metilaminoheptano);
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CH3 0
\ "

N'CH:"'CHQ"CH:’O'C'(CHl)s‘CHa

/
CH,

1-Dimetilamino-3-hexanoiloxipropano;

CH,
\
N-CH,-CH,-0 -CH,-CH, -CH,
/
5 CH3 - CH2
1-(N-Etil-N-metil)amino-2 propiloxietano; e
CH, | 0
\
N-CH, - CH,- 0 -CH,-CH,- 0-C-(CH,), - CH,
/
CH, - CH,
10

Eter 1-(N-etil-N-metil)amino-2-éxi-pentanoiloxietilico

Os ésteres de 4&dlcool de éter

simples podem ser

sintetizados por vadrias vias conhecidas por agqueles versados

na técnica. A via do cloreto acido foi escolhida para sinte-

15 tizar a maior parte desses ésteres, pois a
vamente rdpida e é facil de realizar com
mentos. Essa via ndo seria a escolha para

al, pois os cloretos dcidos de partida sao

sintese é relati-
excelentes rendi-
produgcdao comerci-

consideravelmente

mais caros do que os dcidos correspondentes. Da mesma forma,

20 a sintese com cloreto acido envolve o uso de éter, um com-

posto voldtil e explosivo.
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A via comercial preferida para se obterem ésteres
idénticos seria pela reacdo direta do &lcool com o acido so-
bre um catalisador de resina acida. Essa via envolve a remo-
¢do da agua durante a reacdo, varias filtragdes e uma etapa
de destilacdo, processos comuns na quimica industrial.

A secdo a seguir descreve seis exemplos adicionais
para a preparacao desses ésteres usando dois &lcoois e dois
cloretos acidos, na presenca de uma amina. O Exemplo 12 des-
creve a sintese de um desses ésteres usando a via de reacgao
direta de adigdo do acido ao alcool, na presencga de um cata-—
lisador de resina acida. No Exemplo 12, o catalisador acido
é recuperado e é reutilizavel, e, portanto, é o n-octano,
que é recuperado por destilacdo. Assim, o Exemplo 12 seria a
via mais econdmica e segura para se obterem esses ésteres.

Exemplo 6

Preparacdo do Ester de Eter Dietileno Glicol Eti-
lico (carbitol™) do Acido n-Octandico (C8).

Um baldao de 3 litros equipado com um agitador mag-
nético, termémetro e funil de adigdo foi carregado com 147
gramas de éter dietileno glicol etilico, 111 gramas de trie-
til amina e 200 ml de éter dietilico. O baldo foi, entéao,
parcialmente mergulhado em um banho de agua fria. O funil de
adicdo foi, entdo, carregado com 163 gramas de cloreto de n-
octanoila. O cloreto &dcido foi adicionado ao baldo sob agi-
tagdo. A mistura inteira foi mantida no banho de &gua, en-
quanto se agitava, durante duas horas, para permitir que a
reacdo exotérmica cessasse. Apds cessada a exotermia, o ba-

l3do foi mantido em dgua fria durante mais uma hora. A mistu-
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ra de reacdo foi, entdo, filtrada para remover o cloridrato
de amina sélido. O filtrado foi, entdo, destilado a vdcuo de
um banho de &agua aquecida a aproximadamente 200 mm de pres-
sdo. O residuo foi, entdo, extraido uma vez com sulfato de
sédio aquoso a 2% e fol secado sobre sulfato de sédio anidro
sélido e filtrado para fornecer o produto final.

Exemplo 7

Preparacdo do Ester de Eter Dietileno Glicol Eti-
lico do Acido n-hexandico (C6).

Um baldo de 3 litros equipado com um agitador mag-
nético, termémetro e funil de adigdo foili carregado com 147
gramas de éter dietileno glicol etilico, 111 gramas de trie-
til amina e 200 ml de éter dietilico. O baldao foi, entao,
parcialmente mergulhado em um banho de agua fria. O funil de
adicdo foi, entdo, carregado com 163 gramas de cloreto de n-
hexanoila. O cloreto acido foi adicionado ao baldo sob agi-
tagcdo. A mistura inteira foi mantida no banho de &gua, en-
qgquanto se agitava, durante duas horas, para permitir que a
reagao exotérmica cessasse. Apds cessada a exotermia, o ba-
ldo foi mantido em dgua fria durante mais uma hora.

A mistura de reacgao foi, entao, filtrada para re-
mover o cloridrato de amina sélido. O filtrado foi, entao,
destilado a vacuo de um banho de dgua aquecida a aproximada-
mente 200 mm de pressao. O residuo foi, entdo, extraido uma
vez com sulfato de sdédio aquoso a 2% e foi secado sobre sul-
fato de sdédio anidro sélido e filtrado para fornecer o pro-
duto final.

Exemplo 8
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Preparacdo do Ester de Eter Etileno Glicol Etilico
(cellosolve™) do Acido n-Hexandico

Um baldao de 3 litros equipado com um agitador mag-
nético, termbmetro e funil de adigdo foi carregado com 147
gramas de éter dietileno glicol etilico, 111 gramas de trie-
til amina e 200 ml de éter dietilico. O baldo foi, entéo,
parcialmente mergulhado em um banho de dgua fria. O funil de
adicdo foi, entdo, carregado com 163 gramas de cloreto de n-
hexanoila. O cloreto acido foi adicionado ao baldo sob agi-
tacdo. A mistura inteira foi mantida no banho de &gua, en-
qgquanto se agitava, durante duas horas, para permitir que a
reacdo exotérmica cessasse. Apds cessada a exotermia, o ba-
130 foil mantido em &gua fria durante mais uma hora.

A mistura de reacao foi, entdo, filtrada para re-
mover o cloridrato de amina sélido. O filtrado foi, entéo,
destilado a vacuo de um banho de agua aquecida a aproximada-
mente 200 mm de pressdo. O residuo foil, entdo, extraido uma
vez com sulfato de sdédio aquoso a 2% e foi secado sobre sul-
fato de sdédio anidro sélido e filtrado para fornecer o pro-
duto final.

Exemplo 9

Preparacio do Ester de Eter Etéxi Etilico do Acido
n-Octandico.

Um baldo de 3 litros equipado com um agitador mag-
nético, termdmetro e funil de adigdo foi carregado com 147
gramas de éter dietileno glicol etilico, 111 gramas de trie-
til amina e 200 ml de éter dietilico. O baldo foi, entéo,

parcialmente mergulhado em um banho de dgua fria. O funil de
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adicdo foi, entdo, carregado com 163 gramas de cloreto de n-
hexanoila. O cloreto acido foi adicionado ao baldo sob agi-
tagdo. A mistura inteira foi mantida no banho de &gua, en-
quanto se agitava, durante duas horas, para permitir que a
reacdo exotérmica cessasse. Apds cessada a exotermia, o ba-
180 foi mantido em agua fria durante mais uma hora.

A mistura de reacdo foi, entdo, filtrada para re-
mover o cloridrato de amina sélido. O filtrado foi, entao,
destilado a vacuo de um banho de dgua aquecida a aproximada-
mente 200 mm de pressao. O residuo foi, entdo, extraido uma
vez com sulfato de sdédio aquoso a 2% e foi secado sobre sul-
fato de sdédio anidro sélido e filtrado para fornecer o pro-
duto final.

Exemplo 10

Preparacdo do Ester de Eter Etéxi com uma Mistura
de Acidos n-Octandico e n-Hexandico.

Um baldo de 3 litros equipado com um agitador mag-
nético, termdmetro e funil de adigao foi carregado com 147
gramas de éter dietileno glicol etilico, 111 gramas de trie-
til amina e 200 ml de éter dietilico. O baldo foi, entao,
parcialmente mergulhado em um banho de agua fria. O funil de
adicdo foi, entdo, carregado com 81,5 gramas de cloreto de
n-octanoila e 81,5 gramas de cloreto de n-hexanoila. O clo-
reto acido foi adicionado ao baldo sob agitacgdo, durante du-
as horas, para permitir que a reacdo exotérmica cessasse.
Apds cessada a exotermia, o baldo foi mantido em &dgua fria
durante mais uma hora.

A mistura de reacdo foi, entdo, filtrada para re-
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mover o cloridrato de amina sélido. O filtrado foi, entao,
destilado a vacuo de um banho de dgua aquecida a aproximada-
mente 200 mm de pressdo. O residuo foi, entdo, extraido uma
vez com sulfato de sdédio aquoso a 2% e foi secado sobre sul-
fato de sdédio anidro sélido e filtrado para fornecer o pro-
duto final.

Exemplo 11

Preparacdo do Ester de Eter Dietileno GLicol Eti-
lico com uma Mistura de Acidos n-Octandico e n-Hexandico.

Um baldo de 3 litros equipado com um agitador mag-
nético, termémetro e funil de adigdo foili carregado com 147
gramas de éter dietileno glicol etilico, 111 gramas de trie-
til amina e 200 ml de éter dietilico. O baldao foi, entao,
parcialmente mergulhado em um banho de agua fria. O funil de
adicdo foi, entdo, carregado com 81,5 gramas de cloreto de
n-octanoila e 81,5 gramas de cloreto de n-hexanoila. O clo-
reto &dcido foi adicionado ao baldo sob agitacdo. A mistura
inteira foi mantida no banho de &gua, enquanto se agitava,
durante duas horas, para permitir que a reacgdo exotérmica
cessasse. Apds cessada a exotermia, o baldo foi mantido em
dgua fria durante mais uma hora.

A mistura de reacao foi, entdo, filtrada para re-
mover o cloridrato de amina sélido. O filtrado foi, entao,
destilado a vacuo de um banho de dgua aquecida a aproximada-
mente 200 mm de pressdo. O residuo foi, entdo, extraido uma
vez com sulfato de sdédio aquoso a 2% e foi secado sobre sul-
fato de sdédio anidro sélido e filtrado para fornecer o pro-

duto final.
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Exemplo 12

Preparacdo do Ester de Eter Dietileno Glicol Eti-
lico do Acido n-Octandéico por Esterificacdo Direta.

Um baldo de reacdo de 5 litros equipado com um
agitador mecénico, termdémetro, funil de adicdo e um adapta-
dor de destilacdo Dean-Stark foi carregado com 1.600 ml de
éter dietileno glicol monoetilico, 1.260 ml de &cido octa-
nbéico, 600 ml de n-octano e 79,6 gramas de resina catalisa-
dora Amberlist comercial (dcido poliestireno sulfdnico).

A mistura de reacdo foli levada ao refluxo para re-
mover 1.366 ml de dgua da reac¢do, durante 1,5 horas. O baléo
foi, entdo, resfriado a temperatura ambiente em um banho de
adgua, e o produto de reagdo foi, entdo, filtrado para remo-
ver a resina catalisadora. O produto de reacao foi, entéo,
lavado duas vezes com agua fria, uma vez com hidréxido de
sédio a 0,5 molares, entdo, mais duas vezes com agua fria. O
material foi, entdo, destilado a vdcuo a 125 mm de pressdo e
125°C.

A pureza do produto final foi determinada medindo-
se o numero de saponificacdo (por titulacdo). O numero de
saponificagcdo do produto era de 221 mg de KOH/grama, versus
um tedrico de 216 mg de KOH/grama.

Os efeitos de miscibilidade e solubilizagdo foram
determinados experimentalmente por experimentos de mistura-
cdo simples. Esses experimentos envolveram tanto gasolina
comercialmente comprada, quanto Indolene, um “padrao” sinté-
tico usado na indGstria para simular gasolinas, e por mistu-

ragdo com nitroparafinas, usando os agentes de solubilizacgao
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acima mencionados. Os experimentos de solubilidade foram
preparados da seguinte maneira.

Cada experimento usou o mesmo tamanho de tubo de
ensaio (13*100 mm). A cada tubo de ensaio, 5 cm?® de gasolina
ou Indolene foram adicionados. A gasolina foi comprada na
Texaco, qualidade mais inferior, sem chumbo. O Indolene foi
usado conforme recebido da Magnum Environmental Technologi-
es. O Mobil Jet II 0il também foi usado conforme recebido da
Magnum Environmental Technologies.

BAos tubos de ensaio contendo gasolina ou Indolene,
1 cm3 de nitrometano e 0,2 cm? de tolueno (Tabelas 14 e 15)
ou nenhum tolueno (Tabelas 16 e 17) foram adicionados. Tanto
o nitrometano, quanto o tolueno estavam conforme recebidos
da Aldrich Chemical. Apds essas adig¢bes terem sido feitas,
cada tubo de ensaio foi invertido trés vezes para assegurar
uma misturacdo apropriada.

Apbés a misturacdo, cada tubo de ensaio exibia duas
fases de liquido, indicando nao solubilidade.

Um agente de solubilizacgdo especifico foi adicio-
nado, por gotas, a cada tubo de ensaio. Apdés cada gota de
agente de solubilizacdo, o tubo de ensaio era invertido trés
vezes e deixado em repouso e atingir o equilibrio durante
guinze minutos. As adigbdes de agente de solubilizacdo foram
continuadas até que a separacdao de fase desaparecesse, 0COr-
rendo, assim, uma solucdo completa. Olhando-se os resultados
da Tabela 14, portanto, significa que foram necessdrias 21
gotas de agente de solubilizacdo PPL 272-60 para solubilizar

a mistura, 26 gotas de agente de solubilizacdo PPL 305-35 e
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ThBELA 14

EXPERIMENTOS DE SOLUBILIDADE

GASOLINA
Exenplo n®| PPL n° kcido Alcool | Gasolina | Tolueno |Mitrometano| N® de Go-
e’ o ol tas*
] 112-60 {8 cazhitol ] 0,4 ] 2l
2 305-18 Ch carbitol 5 0,¢ 1 22
3 305-17 {6 cellosolve 5 0,2 | 21
4 305-19 8 cellosolve ] 0, ] 23
3 305-28 | Ch-C8 | cellosolve ] 0, 1 20
n1stos
b 305-20 | Ch=C8 | carbitol 5 0,2 1 20
nistos
] 305-35 (8 carbitol g 0,2 1 26
Mobil et - - 5 0,2 1 39
Dil

LA ST



TABELA 15

EXPERIMENTOS DE SOLUBILIDADE

INDOLENE
exemplo n®| PPL n° hcido Alcool | Gasolina | Tolueno [Nitrometano| ¥ de Go-

o’ o o' tas*

! 210-6) (8 carhitol ] 0,2 ] 22

2 305-18 ch carbitol ] 0,2 1 2

3 305-17 €6  |cellosolve ] 0,2 ] 20

4 305-19 (8 cellosolyve 5 0,2 ] 2

3 303-28 | C& - C8 |cellosolve 2 0,2 ] 2
mi5t0s

b 305-20 | C6 = (B | carbitol 5 0,2 l 19
mi5tos

] 305-35 (8 carhitol 5 0,2 l 25

Mobil Jet - - 5 0,2 1 3

0il

PR -



TABELA 16

EXPERIMENTOS DE SOLUBILIDADE

GASOLINA
PPLn® | Acide | Alcool | Gasolina | Tolueno |Hitrometano | N° de Go-
on on’ o’ tas*
] 272-60 C8 carbitol ] [ ] 1
2 305-18 Ch carbitel 5 I ] 1
3 305-17 Ch cellosolve ) 0 1 15
4 305-19 C8 cellosolve ] 0 1 14
3 305-24 | C6-C8 |cellosolve ] ( l 14
11503
b 305-20 | CE=C8 | carbitol i ( 1 14
mistos
1 305-35 (8 carbitol 5 [ ! 14
Mobil Jet - - 5 0 1 18
Dil

PR =



TABELA 17

EXPERIMENTOS DE SOLUBILIDADE

INDOLENE
PPLn® | Acide | Alcool | Gasolina | Tolueno |Hitrometano | N° de Go-
on on’ o’ tas*
] 272-60 C8 carbitol ] [ ] 1
2 305-18 Ch carbitel 5 I ] 10
3 305-17 Ch cellosolve ) 0 1 11
4 305-19 C8 cellosolve ] 0 1 11
3 305-24 | C6-C8 |cellosolve ] ( l 10
11503
b 305-20 | CE=C8 | carbitol i ( 1 11
mistos
1 305-35 (8 carbitol 5 [ ! 1
Mobil Jet - - 5 0 1 it
Dil

PN = N
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Os presentes inventores desenvolveram um novo pPro-—
cesso para a criagdo de uma mistura estdvel de nitroparafi-
nas em gasolina e/ou combustivel diesel, a saber, pela in-
troducdo de um agente de solubilizacdo, em que o0 agente de
solubilizacdo compreende pelo menos uma extremidade quimica-
mente polar e pelo menos uma extremidade gquimicamente néo
polar, e um procedimento de misturacdo da presente invencao.
Os presentes inventores descobriram que baixas concentracdes
de aditivos para combustiveis reduzem as emissdes. A toxici-
dade foi reduzida pela eliminagdo, modificag¢do e/ou substi-
tuicdo de componentes e pela reducdo da concentracdo do adi-
tivo no combustivel, reduzindo, ao mesmo tempo, as emissdes.

Ficara claro para aqueles versados na técnica que
védrias modificagdes e variagdes podem ser feitas na constru-
¢do e configuracgdo da presente invencdo, sem sair do ambito
ou espirito da invencdo. Assim, pretende-se que a presente
invencdo cubra as modificacgdes e variacgdes da invencao, con-
tanto que fiquem dentro do &mbito das reivindicacgdes anexas

e seus equivalentes.
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REIVINDICAGOES

1. Formulacéao de aditivo para combustivel
CARACTERIZADA por compreender:

de 80 a 99,9% de nitroparafina livre de 2-
nitropropano;

de 0,1 a 10% de um agente de solubilizacdo; em que
o agente de solubilizacdo é 6leo de éster ndo contendo fos-
fato de tricresila; e

de 0,1% a 10% de tolueno.

2. Formulacdo, de acordo com a reivindicacédo 1,
CARACTERIZADA pelo fato da nitroparafina compreender: um ou
mais componentes de nitroparafina selecionados do grupo con-
sistindo em l-nitropropano, nitroetano e nitrometano.

3. Formulacgdo, de acordo com a reivindicagédo 1,
CARACTERIZADA pelo fato da nitroparafina compreender: 20 a
40 por cento em volume de nitrometano no volume final do
aditivo, e de 60 a 80 por cento em volume de um ou mais com-
ponentes de nitroparafina no volume final do aditivo, sele-
cionados no grupo que consiste em l-nitropropano e nitroeta-
no.

4. Formulacdo, de acordo com a reivindicacao 1,
CARACTERIZADA por compreender até 5 por cento em volume de
referido agente solubilizante no volume final do aditivo.

5. Formulacdo, de acordo com a reivindicacédo 1,
CARACTERIZADA pelo fato da nitroparafina também compreender
de 10 a 40 por cento em volume de nitrometano no volume fi-
nal do aditivo.

6. Combustivel para reduzir as emissdes de um vei-
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culo a motor CARACTERIZADO pelo fato da concentragdo da for-
mulagdo de aditivo da reivindicagdo 1 no combustivel variar
de 0,01% até menos do que 5% em volume de aditivo.

7. Combustivel, de acordo com a reivindicacao 6,
CARACTERIZADO por compreender o aditivo em uma concentracdo
de 378,5 ml por 3,78 1 (0,1 oz por galdo) de combustivel pa-
ra motor.

8. Processo para preparacao de uma formulacao de
aditivo da reivindicacdo 1, CARACTERIZADO por compreender:

em um recipiente de mistura:

adicionar 1 parte por volume de agente de solubi-
lizacdo, em que o agente de solubilizacdo compreende pelo
menos uma extremidade quimicamente relativamente polar e pe-
lo menos uma extremidade quimicamente relativamente ndo polar;

adicionar 5 partes por volume de tolueno;

deixar o agente de solubilizacdo em repouso duran-
te 10 minutos a temperatura e pressado ambientes;

adicionar 10 partes por volume de nitroetano a
mistura;

adicionar 29 partes por volume de l-nitropropano a
mistura;

adicionar 10 partes por volume de nitrometano;

aerar a mistura suavemente, através de um tubo de
calibre estreito a baixa pressdo e temperatura ambiente; e

armazenar o aditivo.
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RESUMO

“FORMULACAO APERFEIGCOADA DE ADITIVO PARA COMBUSTI -
VEL E PROCESSO DE USO”

Descrevem-se uma formulacgdo aperfeigoada de aditi-
vo para combustivel, processo de uso e processo de produgio
da formulagdo de combustivel. O aditivo para combustivel a-
perfeigcoado da presente invengdo compreende uma mistura de
nitroparafinas (compreendendo nitrometano, nitroetano e ni-
tropropanc) e uma combinagdo de 6leo de éster comercialmente
disponivel modificado e/ou um agente de solubilizagidc e/cu
tolueno. A razdo de 6leo de éster e/ou agente de solubiliza-
¢do e/ou tolueno para a nitroparafina é, de preferéncia, de
menos de 20 por cento em veolume, com as nitroparafinas com-
preendendo o restante do aditivo. Tamoém se apresenta um

processo de preparagdo e uso da formulagd@o de aditivo.
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