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Relatério Descritivo da Patente de Invengdo para "ALCANO-
LAMIDAS E USO DO MESMO COMO ADITIVOS DE COMBUSTIVEL".
Campo da Invengdo

A presente invengao refere-se a composigdes contendo alcano-
lamida, e mais particularmente a composi¢ées contendo alcanolamida for-
madas pela reacdo de um acido graxo e dietanolamina (DEA) que contém
baixos niveis de subprodutos indesejaveis. Estas composictes séo particu-
larmente adequadas para uso como aditivos de combustivel. A invengio
também refere-se a métodos para reduzir o atrito em combustiveis de diesel,
aumentar a economia de combustivel em combustiveis de gasolina, e pro-
porcionar controle antienvelhecimento ou estabilidade aos combustiveis em
geral.

Antecedentes da Invencéo

Motores que queimam combustivel de hidrocarboneto liquido
sdo usados em uma ampla variedade de aplicagdes que incluem motores
para automdveis, motores para transporie comercial, motores maritimos,
geragdo de eletricidade e compressores. Tais motores em geral sdo relati-
vamente ineficientes e podem emitir quantidades significativas de gases e
particulas poluentes. Isto é particutarmente preocupante quando os motores
sd0 usados em areas urbanas, por exemplo cidades onde a poluigdo resul-
tante afeta um numero significativo de pessoas, mas também é bastante
preocupante em outras situagdes.

Combustiveis de hidrocarboneto liquido tipicamente incluem i-
nimeros aditivos para melhorar a eficiéncia de combustao, reduzir 0s niveis
de poluentes, modificar as caracteristicas de combustdo do combustivel e
manter a limpeza do motor.

Dispersantes e detergentes, por exemplo aminas de baixe peso
molecular, sdo usados para melhorar a limpeza do motor. Aditivos que po-
dem reduzir os niveis de atrito ou de alguma forma melhorar a eficiéncia em
um motor sdo de particular interesse uma vez que eles podem melhorar a
economia do combustivel. Melhoras mesmo pequenas na eficiéncia teriam

impacto expressivo em escala global.
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Uma familia de quimicos de utilidade significativa como aditivos
de combustivel que foi descoberta sdo as alcanolamidas formadas pela rea-
¢éo de 4cidos graxos com dietanolamina (DEA). Estes aditivos s3o particu-
lammente adequados para 'uso como aditivos de combustiveis de gasolina
mas também podem ser adequados para uso em outros combustiveis de
hidrocarboneto fiquido, tal como diesel. Entretanto, existe um problema signi-
ficativo com os métodos existentes de producdo de alcanolamidas e com os
subprodutos formados pelos mesmos. Foi descoberto que tendem a se for-
mar subprodutos durante o processo de rea¢do. Uma impureza particular-
mente significativa, bis-hidroxietil piperazina (BHEP), é formada pela dimeri-
zagao de duas moléculas de DEA. A BHEP cristaliza da composicao, parti-
cularmente se presente em conceniracbes superiores a 5000 ppm, embora
concentragbes mais baixas também possam ser problematicas em algumas
circunstincias. Isto tem conseqiiéncias significativas no sentido de que,
quando a composigdo é usada como aditivo de combustivel, a BHEP pode
entupir as entradas de combustivel ou causar outras acumulagoes indeseja-
veis no motor. Além disso, a cristalizagdo de BHEP da composi¢do pode
resultar em problemas com a composic¢do, perceptiveis ao usuario final, co-
mo depdsitos de BHEP aparecendo, por exemplo, nos baris da composigéo
0 que daria a aparéncia de um lote contaminado ou imperfeito, mesmo que
nao apresentasse efeitos danosos da BHEP em uso. Por conseguinte os
efeitos da presenca significativa de BHEP em uma composi¢do de alcano-
lamida fazem dela um constituinte indesejavel.

Por conseguinte, & desejavel oferecer uma composigao compre-
endendo uma alcanolamida aperfeicoada, que contenha uma quantidade
reduzida de subprodutos reacionais indesejaveis, particularmente BHEP, e
que seja adequada para uso como aditivo de combustivel de hidrocarboneto
liquido.

Sumério da Descrigdo

De acordo com a presente descrigéo oferecemos uma composi-

cdo compreendendo uma alcanolamida, produzida pelo metodo que com-

preende as etapas de:
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a) combinar DEA e um &cido graxo a uma taxa de adicdo baixa
para formar uma mistura de 4cido graxo e DEA onde a quantidade molar
total de acido graxo na mistura € maior que a quantidade molar total de DEA
na mistura;

b) aplicar pelo menos um vacuo parcial & mistura; e

¢) manter a mistura a uma temperatura adequada e pressdo re-
duzida e por tempo suficiente para que a reagdo prossiga para formar a
composicéo.

Por "DEA" efou "dietanolamina”" entende-se qualgquer molécula
ou fonte de H-N-(CH.CH,OH); e todo e qualquer precursor da mesma capaz
de gera-a in situ, ou misturas compreendendo a mesma. Isto pode incluir,
por exemplo porém sem limitagéo, o sal de dietanolamina de um acido de
Lewis.

A reacdo geralmente deve continuar até formar a alcanolamida
de qualidade desejada. Tipicamente isto é obtido quando a quantidade de
DEA diminuiu para um nivel aceitavel, por exemplo 2% ou menos, de prefe-
réncia 1% ou menos.

A uma baixa taxa de adicAo de DEA, as condigdes ndo-
estequiométricas (isto &, excesso de acido graxo) efou a aplicagido de uma
redugéo de pressado foram praticadas no passado para reduzir a taxa de
produgdo efou a quantidade total de BHEP. Usar estes parametros de rea-
¢do significa que € possivel obter niveis de BHEP indesejavel significativa-
mente abaixo de 5000 ppm. A ofimizagdo do método significa que niveis de
BHEP de 3000 ppm ou menos podem ser facilmente obtidos. Em geral 6
desejavel reduzir os niveis de BHEP o maximo pessivel, mas as desvanta-
gens de um nivel insignificante de BHEP devem ser compensadas pela efi-
ciéncia do processo global. Niveis de BHEP de 3000 ppm ou menos sdo em
muitos casos satisfatdrios uma vez que a tendéncia da BHEP de cristalizar
da composigio fica significativamente reduzida ou eliminada-em tais niveis.
No entanto, em certas circunstancias sdo desejaveis composi¢des contendo
BHEP em niveis de 2000 ppm ou menos.

Adequadamente a quantidade total de &cido graxo em relagéo a
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DEA esta em uma modalidade na faixa de proporgoes molares de cerca de 1
: 0,4 - 1,0 (acido graxo : DEA), e em uma outra modalidade na faixa de cerca
de 1:0,5 - 0,85, ainda em uma outra modalidade cerca de 1 : 0,6 - 0,8, tal
como cercade 1:0,7.

Taxas de adigdo adequadas para DEA variam de cerca de
0,0001 % de DEA total por minuto a cerca de 10 % de DEA total por minuto,

~ de preferéncia de cerca de 0,001 % a cerca de 5 %, mais preferivelmente de

cerca de 0,001 % a cerca de 1 %, particularmente de cerca de 0,002 % a
cerca de 0,5 %. Em geral, é preferivel uma taxa de adigdo mais lenta para
minimizar a acumulagéo de BHEP, mas esta deve ser compensada contra o
aumento do tempo necessario para produzir um lote da composicao para
uma duragdo inaceitdvel ou nada econémica.

Em uma modalidade da presente invengdo fanto a adigdo de
DEA ao acido graxo quanto a reago (isto €, 0 tempo a temperatura de rea-
¢ao) sao conduzidas a vacuo. No entanto, em algumas modalidades pode
ser satisfatério se a adicdo de DEA nao for conduzida a vacuo, ou pode a
um vacuo menor que o da reagdo. Adequadamente 0 vacuo € uma pressio
absoluta de 500 mm Hg (pressao absoluta) ou menos, de preferéncia 250
mm Hg ou menos, mais preferivelmente 125 mm Hg ou menos, especial-
mente 50 mm Hg ocu menos. Em geral, um vacuo maior (mais forte) € atil em
termos de acelerar o processo de reagéo e limitar a produgdo de BHEP. No
entanto, pode ser desejavel reduzir o vacuo (isto é, aumentar a pressdo) du-
rante a adigdo de DEA ou em outros pontos durante a reagZo para reduzir a
formagio de espuma. Adequadamente o vacuo é mantido durante uma parte
substancial da reacéo, de preferéncia essencialmente por todo o tempo da
reagdo. A reducdo de pressdo pode ser mantida por substancialmente todo o
tempo da reagdo e substancialmente todo o tempo de adigdo da DEA ao
acido graxo.

Adequadamente a reagdo é conduzida a uma temperatura de
cerca de 100°C a cerca de 170°C, de preferéncia de cerca de 125°C a cerca
de 160°C, mais preferivelmente de cerca de 145°C a cerca de 155°C, em
particular de cerca de 148°C a cerca de 152°C. Em uma modalidade esta
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temperatura é mantida por substancialmente todo o tempo da reagéo.

E preferivel que a reagdo ocorra por no maximo 16 horas, de
preferéncia 12 horas ou menos, mais preferivelmente 8 horas ou menos,
especialmente 6 horas ou menos. Se a reagio continuar por mais de 16 ho-
ras geralmente observa-se uma acumulagéo excessiva de BHEP. O tempo
de prosseguimento da reagao geralmente é considerado como sendo o tem-
po pelo qual a temperatura € mantida a temperatura de reagdo desejada (is-
to é, em uma modalidade preferida, a uma temperatura entre 148°C e
152°C). Em geral a DEA ¢ adicionada ao acido graxo a uma temperatura
abaixo da temperatura de reaco, tipicamente em tomo de 135°C a 140°C.
O calor produzido pela reagdo exotérmica enire a DEA e o acido graxo pode
ser entdo usado para aumentar a temperatura até a temperatura de reagdo;
naturalmente é possivel esfriar a misturar ou fornecer calor adicional para
manter a rea¢ao a temperatura desejada. Assim o tempo da reagdo em mui-
tos casos pode ser considerado a partir do final da adicao de DEA até o
momento em que a reacgio é interrompida, isto é, deixada esfriar.

O termo acido graxo conforme aqui usado refere-se a acidos
monocarboxilicos, dicarboxilicos e policarboxilicos alifaticos e derivados dos
mesmos, por exemplo, ésteres metilico, etilico e/fou isopropilico de acido
graxo, ou monoglicerideos, diglicerideos e triglicerideos de 4cido graxo. O
termo acido graxo pode incluir uma mistura de dois ou mais acidos graxos e
derivados dos mesmos.

Acidos graxos preferidos para uso na presente invengio podem
conter adequadamente de 8 a 24, de preferéncia de 10 a 22, mais preferi-
velmente de 12 a 20, e particularmente de 12 a 18 atomos de carbono.

Acidos graxos adequados podem ser obtidos de fontes naturais
tais como, por exemplo, ésteres vegetais ou animais (por exemplo 6leo de
palma, 6leo de semente de coiza, 6leo de semente de palma, 6leo de coco,
dleo de babagu, 6leo de soja, Sleo de ricino, sebo, Sleos de baleia ou peixe,
graxa, banha de porco e misturas dos mesmos). Os acidos graxos também
podem ser preparados sinteticamente, por exemplo da maneira descrita em
"Fatty Acids in Industry", Ed. Robert W Johnson, Earl Fritz, Marcel Dekker
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Inc., 1989 ISBN 0-8247-7672-0.

Portanto, acidos graxos adequados incluem cocoato, acidos ca-
prico, laurico, miristico, palmitico, esteérico, oléico, linoléico, araquidonico,
erucico e/ou beénico ou umé mistura de dois ou mais destes. Acidos graxos
de cadeia ramificada especificos adequados para uso na presente invengéo
incluem iso-acidos tais como acido isoestedrico, acido isopalmitico, acido
isomiristico, acido isoaraquidico e acido isobeénico; neo-acidos tal como
acido neodecandico; e outros acidos tais como dcidos 2-etil hexandico. Aci-
dos graxos de cadeia ramificada particularmente adequados contém ramifi-
cacbes laterais alquila (presas diretamente a um atomo de carbono da ca-
deia linear mais comprida) tendo em média menos de 5, de preferéncia me-
nos de 3, mais particularmente na faixa de 1,05 a 2, especiaimenie 1,1a 1,5
atomos de carbono, isto &, as ramificagbes laterais sdo predominantemente
grupos metila.

Um acido graxo particularmente eficaz para uso no método e
nas composigdes da presente invengdo é o acido isoestearico (ISAC), tal
como os materiais comercialmente disponiveis Prisorine® 3501, 3502, 3503
ou 3505 (ex Unigema).

Para obter niveis particularmente baixos de BHEP ¢ preferivel
que a reagdo seja conduzida a pressdo mais baixa possivel, a DEA seja adi-
cionada o mais lentamente possivel, a temperatura seja mantida entre 148°C
e 152°C pela duragfo da reagéo e que ndo se deixe a reagéo continuar por
mais de 16 horas. Acredita-se que cada uma destas condigbes tenha um
papel no desenvolvimento de aceleragéo da reagdo efou na limitagéo de a-
cumutacdo de BHEP. Por conseguinte. Por conseguinte, os melhores resul-
tados sdo obtidos quando todas as condigdes acima sdo aplicadas e otimi-
zadas, mas resultados satisfatorios podem ser obtidos sem que todas as
condigbes acima sejam aplicadas, ou quando uma ou mais dessas n4o esti-
verem otimizadas.

Na preparagdo das composigies da presente invencéo, séo U-
teis as seguintes etapas:

(a) colher amostras da mistura & medida em que reag&o avanga;
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{(b) determinar o indice de acidez da amostra; e

(c) interromper a reagdo quando o indice de acidez cair para 1,2,
ou interromper a reagéo quando o indice de acidez for menor que 2 e o indi-
ce de acidez n&o variar por mais 0,1 em relagdo a uma amostra anterior.

O produto reacional aqui produzido como uma composi¢éo € em
uma modalidade um hidrocarboneto liquido e em uma outra modalidade é ou
compreende um hidrocarboneto sélido ou semi-sélido que é soliivel ou dis-
persivel no combustivel desejado. Esta composigdo de produto reacional
compreende alcanolamida diol, alcanolamida diéster, alcanolamida monoés-
ter, e misturas dos mesmos.

Adequadamente a amostra anterior & colhida de 20 minutos a 2
horas antes, de preferéncia de 40 minutos a 1 hora e 20 minutos antes, e
convenientemente cerca de 1 hora anies.

De acordo com um outro aspecto, a presente inveng&do também
fornece uma composicio compreendendo alcanolamida que € o produto de
uma reagao entre um acido graxo e DEA, onde a composi¢do contém menos
de 5000 ppm de BHEP.

Em uma outra modalidade a composigdo compreende menos de
3000 ppm de BHEP, e em ainda uma terceira modalidade menos de 2000
ppm. Estas composigbes sdo uteis como aditivos de combustivel para obter
economia de combustivel melhorada em motor a gasolina, lubricidade de
combustivel melhorada em combustiveis de diesel de baixo teor de enxofre
(e ULSD), e como agente antienvelhecimento para controle da vida de prate-
leira e da estabilidade de um combustivel. _

Portanto a presente invencdo fornece métodos para obter eco-
nomia de combustivel melhorada em motores a gasolina, métodos para ob-
ter lubricidade de combustivel melhorada em combustiveis de diesel de bai-
xo teor de enxofre (e ULSD), e métodos para obter antienvelhecimento ou
controle methorado da vida de prateleira efou estabilidade de um combusti-
vel pela incorporagdo no combustivel das compbsiqﬁes' de alcanolamida
produzidas de acordo com a presente invencao.

Dessa forma, a presente invengio também fomece um produto
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de combustivel acabado contendo, entre outras coisas, uma grande quanti-
dade de um combustivel, tal como uma gasolina ou um combustivel de die-
sel, e uma pequena quantidade de uma composigéio de alcanolamida, onde
a composigdo de alcanolamida tem menos de 5000 ppm de BHEP. Em ou-
tras modalidades a quantidade de BHEP na alcanolamida no produto de
combustivel acabado € menor que 3000 e menor que 2000 ppm.

Os combustiveis basicos usados na formulagdo das composi-
¢oes de combustivel de acordo com a presente invengéo incluem quaisquer
combustiveis basicos adequados para uso na operagio de motores de com-
bustdo interna de ignicdo por centelha, tais como gasolinas para motores
chumbados ou ndo-chumbados e para aviagido, diesel, e as chamadas gaso-
linas reformuladas que tipicamente contém hidrocarbonetos da faixa de ebu-
ligdo de gasolina e agentes de misturagéo oxigenados sol(iveis em combus-
tivel, tais como alcoois, éteres e outros compostos organicos contendo oxi-
génio adequados. Oxigenados adequados incluem, por exemplo, metanol,
etanol, isopropanol, t-butanol, alcoois Cy a Cs mistos, metil terc-butil éter,
terc-amil metil éter, etil terc-butil éter, e éteres mistos. Os oxigenados, quan-
do usados, normalmente estario presentes no combustivel basico em uma
quantidade abaixo de cerca de 25% em volume, por exemplo em uma quan-
tidade que proporcione um teor de oxigénio no combustivel total na faixa de
cerca de 0,5 a cerca de 5% em volume.

As composicdes de combustivel podem compreender uma gran-
de quantidade de um combustivel basico e uma pequena quantidade de uma
composicdo de aditivo de combustivel. Por uma "grande quantidade” enten-
de-se maior ou igual a cerca de 50%. Por uma "pequena quantidade™ enten-
de-se menor que cerca de 50%.

Em uma modalidade a composic&o € o produto do método apre-
sentado acima em maiores detalhes.

A composicdo de alcanolamida da presente invengdo em uma
modalidade tem as seguintes propriedades fisicas: ‘

Aspecto: liquido viscoso, &mbar claro

indice de acidez (mg KOH/g): 2,0 max
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indice de alcalinidade (kg KOH/g): 30 max
Teor de DEA (%): 1,0 max
Ponto de fulgor, °C (°F) (PMCC): 220 min
Teor de BHEP: ' <5000 ppm
Teor de agua: 0,1 max

Destas propriedades as mais significativas séo o teor de BHEP ¢
o teor de DEA, e as outras propriedades fisicas sao indicadores de adequa-
bilidade particular. Por conseguinte, em uma modalidade da presente inven-
¢do a composicdo tem um teor de BHEP < 5000 ppm e um teor de DEA =
1%.

De acordo com um outro aspecto da presente invengdo ofere-
cemos um aditivo de combustivel que é ou inclui uma composi¢do compre-
endendo uma alcanolamida que é o produto de uma reagdo entre um acido e
DEA, onde a composig¢do contém menos de 5000 ppm de BHEP, de prefe-
réncia menos de 3000 ppm de BHEP, especialmente menos de 2000 ppm.
Em uma modalidade a alcanolamida é preparada pelos métodos descritos
neste relatorio,

Abaixo estdo dados oufros detalhes de uma composicdo ade-
quada.

De acordo com um outro aspecto a presente invengéo oferece
um combustivel de hidrocarboneto liquido que inclui um composto compre-
endendo uma aicanolamida que € o produto de uma reagéo entre um acido
graxo e DEA, onde a composigdo contém menos de 5000 ppm de BHEP, de
preferéncia menos de 3000 ppm de BHEP, especialmente menos de 2000
ppm. Em uma outra modalidade o combustivel de hidrocarboneto liquido &
uma gasolina grau de combustivel. Em uma modalidade alternativa o com-
bustivel € um diese! grau de combustivel. Combustiveis de gasolina ou die-
sel adequados incluem aqueles adequados para uso, por exemplo, em gera-
dores, queimadores fixos e aquecedores domésticos, motores para automé-
veis de transporte comercial ou motores para automéveis domésticos (tais
como caminhdes e carros), motores maritimos efou compressores.

Adequadamente a composigéo pode, se desejado, compreender
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de cerca de 0,1% a cerca de 5% em volume do combustivel, ou de cerca de
0,5% a cerca de 4%, ou de cerca de 0,75% a cerca de 3%, especialmente
de cerca de 1% a cerca de 2%.

De acordo com um outro aspecto a presente invengéo oferece o
uso de uma composi¢do compreendendo uma alcanolamida que é o produto
da reagdo entre um &cido graxo e DEA, onde o produto reacional contém
menos de 5000 ppm de BHEP, de preferéncia menos de 3000 ppm de
BHEP, especialmente menos de 2000 ppm, como aditivo de combustivel de
hidrocarboneto. Em uma modalidade o composto pede ser usado como a-
gente modificador de atrito. Em uma outra modalidade o composto pode ser
usado para melhorar a economia de combustivel na unidade de combustivel.
Ainda uma outra utilidade da alcanolamida produzida de acordo com a pre-
sente invengdo & como agente antiemperramento de valvula ("anti-valve
sticking agent”).

Em uma outra modalidade oferecemos um método para reduzir
ou eliminar o emperramento de vélvula em um motor que faz a combustio
de um combustivel e possui valvulas de admissio e/ou valvulas de exaus-
tao, compreendendo abastecer de combustivel e operar o referido motor
com uma composigao de combustivel compreendendo uma alcanolamida
que € o produto da rea¢ao entre um acido graxo e DEA, onde o produto rea-
cional contém menos de 5000 ppm de BHEP, de preferéncia menos de 3000
ppm de BHEP, especialmente menos de 2000 ppm.

Modalidades da presente invengao serdo agora descritas a titulo
exemplificativo apenas. Deve observar-se que as modalidades descritas nao
limitam o escopo da invengéo.

Descricdo das Modalidades Preferidas
Exemplo de um Processo de Produgéo de uma Composigdo

Um exemplo de um processo para a produgéo de uma composi-
cdo de acordo com a presente invengédo envolve uma reagéo que produz
uma DEA amida (isto €, uma alcanolamida). A reagéo de acido graxo e die-
tanolamina (DEA) forma DEA amidas e agua. A agua subproduto pode ser

removido por extragdo a vacuo, isto &, destilagio.



10

15

20

25

30

11

Durante a reagao para formar a alcanclamida a partir de acido e
DEA, foi observadc que durante o curso da reagéo forma-se uma impureza
que é um derivado de piperazina, bis-hidroxietil piperazina (BHEP). A BHEP
pode precipitar do produto reacional com o tempo,b particularmente a uma
concentragdo maior que 5000 ppm de modo que é essencial manter este
subproduto sob controle. A formagdo deste subprodufo indesejavel constitui
um problema significativo na producéo de alcanolamidas. Para limitar o nivel
desta impureza, de acordo com a presente invengdo, diversas medidas sdo
tomadas durante o processo de fabricagéo.

O tempo a temperatura (isto é, tempo de reagdo) para esta rea-
¢3o geralmente é limitado a 16 horas e de preferéncia significativamente
menos. Conduzir a reagdo além de 16 horas causa um acimulo de BHEP e
geralmente deve ser evitado.

Deve ser observado que esia reagdo oferece uma excecdo a
tendéncia geral de um desvio do indice de alcalinidade em outros produtos
relacionados. O indice de alcalinidade do produto desia reacdo geralmente
permanece estavel por causa das condigdes de reagdo que ndo deixam vir-
tualmente nenhuma DEA livre no produto.

Um processo de reagdo exemplificativo pode ser resumido da
seguinte maneira:

- A dietanolamina DEA é mantida derretida sendo mantida a 38 £
5,5 °C (100 £ 10 °F).

- O reator & deixado pronto para receber os reagentes (um reator
adequado pode ser um reator R3200).

- O reator é carregado com o acido graxo, isto é, acido isoestea-
rico (por exemplo &cido isoesteérico disponivel sob o nome comercial Priso-
rine® 3501, 3502, 3503 ou 3505 (ex Unigema)). O &cido isoestearico pode
ser adicionado a taxa maxima para o reator particular. Obviamente a quanti-
dade de reagentes serd alterada para se ajustar ao volume do reator particu-
lar, embora seja mantida a propor¢ao desejada dos reagentes.

- O agitador é programado para operar a uma velocidade ade-

quada para obter misturacéo satisfatoria da mistura.
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- O reator é aquecido até 138 °C (280 °F). O aquecedor do rea-
tor pode entdo ser desligado. A reagao exotérmica do acido graxo e da DEA
vai aumentar a temperatura até o nivel desejada para a reagéo.

- O reator é carregado com DEA, para dar uma proporgdo molar
de 1 : 0,7 (acido isoestearico : DEA). A DEA deve ser adicionada lentamen-
te, por exemplo a uma velocidade em tomo de 11,34 Kg/min (25 Ibs/min)
para uma carga de DEA total de 3488 kg (7690 Ibs) - 0 que comresponderia a
uma carga de acido isoestearico de 14656 kg (32310 Ibs).

- A reagio sera aquecida até 149 °C (300 °F) & taxa de 0,8
°C/min (1,5 °F/min) e a destilagdo de agua é inicilada. O aquecimento geral-
mente é fomecido pela reacdo exotérmica entre o acido graxo e a DEA, mas
aquecimento adicional ou resfriamento podem ser fomecidos se necessario
efou para manter a temperatura desejada. O actimulo excessivo de espuma
no inicio da destilagéo deve ser controlado.

- Quando a temperatura atinge 149 °C (300 °F) o tempo & regis-
trado. Isto é usado para medir o tempo total a temperatura para o lote (isto &,
"tempo de reagéo”).

- O reator é mantido a 149 °C (300 °F) e o vacuo é diminuido até
o nivel desejado {por exemplo abaixo de 50 mm Hg). E importante que isto
seja observado por causa do acimulo de espuma excessiva no comego da
tampa de vacuo.

- Uma vez atingido vacuo total, as condi¢des s&o man.tidas. Nao
se deve deixar a temperatura ultrapassar 153 °C (307,5 °F).

- A mistura no reator tem amostras colhidas regularmente para
verificar o progresso da reagdo (por exemplo, de hora em hora).

- Quando cada amostra € colhida o tempo total para o lote a
149°C (300°F) € registrado. Os resultados da andlise das amostras estdo
registrados. Os parametros finais de indice de acidez e de alcalinidade ade-
quados para o produto reacional séo:

- indice de acidez: 2,0 max

- indice de alcalinidade: 30 max

- Cada amostra é comparada com os seguintes pardmetros para
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determinar se o final da reagéo foi atingido. Se um dos trés parametros de
lote for atingido ent&o deve-se prosseguir para a etapa seguinte no proces-
s0. Se nenhum dos trés pardmetros a seguir for atingido, as condigbes de
reagio devem ser mantidas e novas amostras do lote colhidas posteriormen-
te. Geralmente ndo existem ajustes operacionais para o lote. Os parametros
de reac3o usados para assinalar o final sdo os seguintes:

- O indice de acidez € 1,2 ou menos;

- O indice de acidez ¢é 2,0 ou menos e dentro de 0,1 unidade do
indice de acidez da amostra anterior; ou

- O tempo total para o lote a 149 °C (300 °F) chega a 16 horas.

- Uma vez atingido um dos trés critérios acima, a mistura é res-
friado e o vacuo € rompido.

- A mistura reacional tem mais uma vez amostras colhidas para
verificar as propriedades finais do lote e os resultados sfo registrados. Os

resultados devem estar dentro dos seguintes parametros:

Cor Gardner: 5 max

indice de acidez: 2,0 max
indice de alcalinidade: 30 max
Agua (%): 0,1 max

- Presumindo que o lote esta dentro da especificagdo, o produto
reacional & entio transferido do reator para barris ou outros recipientes, con-
forme apropriado.

Este método descrito acima é capaz de produzir uma composi-
¢30 contendo alcanolamida com um teor de BHEP inferior a 3000 ppm con-
forme determinado por cromatografia gasosa. Pode ser possivel que otimi-
zagdo adicional do processo venha a resultar em niveis ainda mais baixos
de BHEP, e ial processo otimizado esta dentro do escopo da presente in-
vengao.

Exemplo Comparativo

Como uma reagédo de controle o processo descrito acima foi re-
petido com as seguintes diferencas:

- Foi usada uma mistura estequiométrica de DEA e acido isoes-
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tearico (isto €, uma proporg&o molar de 1 : 1).

- A DEA ndo foi adicionada lentamente, mas ao contrario a velo-
cidade maxima obtida com o reator. De resto as condi¢bes de reacdo foram
idénticas.

O produto desta reagdo tipicamente contém pelo menos 6000
ppm de BHEP. Quando o produto foi amfmazenado -em barmris por um periodo
de duas semanas, depésitos significativos de BHEP desenvolveram-se nas
laterais do barril.

Producido de um Combustivel Modificado

A composicdo produzida no método acima é particularmente a-
dequada para uso como aditivo de combustivel para combustivel de gasoli-
na. Para formar um combustivel modificado entre 1 € 2% em volume da
composigdo podem em uma modalidade ser adicionados ao combustivel de
gasolina.

O combustivel modificado produzido possui varias propriedades
vantajosas, que incluem, porém sem limitagao, reduzir o atrito no motor em
que ele é usado, dessa forma aumentando a eficiéncia.

Foram efetuadas trés experiéncias de emperramento de valvulas
de motor. Estas tinham dois niveis de contaminagdo de BHEP no aditivo de
combustivel de dietanolamida. Um nivel era de 1965 ppm de BHEP e as ou-
tras duas experiéncias tinham 3664 ppm de BHEP na gasolina. Foi verifica-
do que a amostra contendo o nivel de 1965 ppm de BHEP oferecia a melhor
taxa de passagem em todos os testes relevantes de compress&o de motor e
combustivel.

Podem ser feitas modificagbes nos exemplos descritos sem que

se saia do escopo da presente invencéo.
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1. Composi¢do compreendendo um alcanolamida que é produto
de uma reagdo entre um acido graxo e DEA, onde a composigdo contém
menos de 5000 partes por milhdo (ppm) de bis-hidroxietil piperazina (BHEP).

2. Composigdo compreendendo uma alcanolamida, preparada
pelo método compreendendo as etapas de:

(a) adicionar dietanolamina (DEA) a um &cido graxo a uma taxa
de adigdo baixa para formar uma mistura de acido graxo e DEA onde a
quantidade molar total de acido graxo na mistura € superior 4 quantidade
molar total de DEA,;

(b) aplicar um vacuo a mistura; e

{¢) manter a mistura a uma temperatura adequada e por um
tempo suficiente para que ocorra uma reagdo para formar a composigio.

3. Composigéo de acordo com a reivindicagao 2 onde o acido
graxo é selecionado do grupo que consiste em cocoato, acidos caprico, lau-
rico, miristico, palmitico, estearico, oléico, linoléico, araquiddnico, erlcico e
beénico e misturas dos mesmos.

4. Composicdo de acordo com a reivindicagdo 1 ou 2 onde o a-
cido graxo compreende acido isoestearico.

5. Composicdo de acordo com qualguer uma das reivindicagbes
precedentes onde o acido graxo é acido isoestedrico.

6. Composicéo de acordo com qualquer uma das reivindicagbes
precedentes onde a DEA ¢ adicionada a uma taxa de 0,0001 % de DEA total
por minuto a cerca de 10 % de DEA total por minuto.

7. Composiggo de acordo com a reivindicagdo 5 onde a DEA é
adicionada a uma taxa de cerca de 0,001 % de DEA total por minuto a cerca
de 5 % de DEA total por minuto.

8. Composigdo de acordo com a reivindicagéo 6 onde a DEA é
adicionada a uma taxa de cerca de 0,001 % de DEA total por minuto a cerca
de 1 % de DEA total por minuto.

9. Composicédo de acordo com a reivindicagdo 7 onde a DEA é
adicionada a uma taxa de 0,002 % de DEA total por minuto a 0,5 % de DEA
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total por minuto. _

10. Composig¢do de acordo com qualquer uma das reivindica-
GOes precedentes onde a quantidade total de acido graxo em relagdo a DEA
esta na faixé de propor¢des molares de cerca de 1 : 0,4 - 1,0 (acido graxo :
DEA).

11. Composicao de acordo com a reivindicagido 9 onde a faixa
de proporgoes molares é de 1 : 0,5 - 0,85 (acido graxo : DEA).

12. Composigao de acordo com a reivindicacdo 10 onde a faixa
de proporgies molares € de 1 : 0,6 - 0,8 (acido graxo : DEA).

13. Composicdo de acordo com a reivindicagdo 11 onde a faixa
de proporgdes molares € de 1 : 0,7 {acido graxo : DEA).

14. Composicdo de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢Oes precedentes onde a mistura é mantida a uma pressao de cerca de 500
mm Hg ou menos por uma parte substancial do tempo da reagdo.

15. Composigdo de acordo com a reivindicagdo 13 onde a mistu-
ra € mantida a uma pressao de cerca de 250 mm Hg ou menos por uma par-
te substancial do tempo da reacao.

16. Composicao de acordo com a reivindicagio 14 onde a mistu-
ra é mantida a uma pressdo de cerca de 125 mm Hg ou menos por uma par-
te substancial do tempo da reag&o.

17. Composigdo de acordo com a reivindicagio 15 onde a mistu-
ra ¢ mantida a uma pressdo de cerca de 50 mm Hg ou menos por uma parte
substancial do tempo da reagéo.

18. Composi¢do de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢oes 13 a 16 onde a pressdo € mantida por essencialmente todo o tempo da
reacgao.

19. Composigdo de acordo com a reivindicagdo 17 onde a pres-
sdo é mantida por essencialmente todo o tempo da reac¢do e todo o tempo
da adigdo da DEA.

20. Composigdo de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢des precedentes onde a mistura é mantida a uma temperatura de cerca de
100 °C a cercade 170 °C.
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21. Composicao de acordo com a reivindicagdo 19 onde a mistu-
ra é mantida a uma temperatura de cerca de 125 °C a cerca de 160 °C.

22. Composico de acordo com a reivindicagédo 20 onde a mistu-
ra é mantida a uma temperatura de cerca de 145 °C a cerca de 155 °C.

23. Composi¢do de acordo com a reivindicagédo 21 onde a mistu-
ra é mantida a uma temperatura de cerca de 148 °C a cerca de 152 °C.

24_. Composigao de acordo com a reivindicacédo 1, onde a com-
posigao contém menos de 5000 ppm de BHEP.

25. Composicao de acordo com a reivindicagio 1, onde a com-
posigdo contém menos de 3000 ppm de BHEP.

26. Composigdo de acordo com a reivindicagdo 1, onde a com-
posicao contém menos de 2000 ppm de BHEP.

27. Composigdo compreendendo uma alcanolamida que & pro-
duto de uma reagéo entre um acido graxo e DEA, onde a composigdo con-
{ém menos de 5000 partes por milhdo (ppm) de bis-hidroxietil piperazina
(BHEP).

28. Composigao de acordo com a reivindicagdo 27 onde a com-
posi¢do contém menos de 3000 ppm de BHEP.

29. Composigao de acordo com a reivindicagdo 27 onde a com-
posicéo contém menos de 2000 ppm de BHEP.

30. Composigdo de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢oes 2 a 29 que tem um teor de DEA menor que 1,0%.

31. Composicdo de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢bes 1 a 30 que tem as seguintes propriedades fisicas:

- Aspecto: liquido viscoso, ambar claro

- indice de acidez (mg KOH/g): 2,0 max

- Indice de aicalinidade (kg KOH/g): 30 max

- Teor de DEA (%): 1,0 max '

- Ponto de fulgor, °C (°F) (PMCC): 220 min

- Teor de BHEP: <5000 ppm

- Teor de agua: 0,1 max

32. Aditivo de combustivel que inclui uma composi¢cdo compre-
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endendo uma alcanolamida que é produto de uma reacdo enfre um acido
graxo e DEA, onde a composigdo contém menos de 5000 ppm de BHEP.

7 33. Aditivo de combustivel de acordo com a reivindicagéo 32 on-
de a composi¢io contém menos de 3000 ppm de BHEP.

34. Aditivo de combustivel de acordo com a reivindicagdo 33 on-
de a composigdo contém menos de 2000 ppm de BHEP. |

35. Aditivo de combustivel de acordo com qualquer uma das rei-
vindicagdes 28 a 31 onde a composigéo € o produto do método como defini-
do em gualquer uma das reivindicacdes 1 a 22. '

36. Combustivel de hidrocarboneto liquido que inclui uma com-
posicdo compreendendo uma alcanolamida que ¢ produto de uma reacgao
entre um acido graxo e DEA, onde a composi¢do contém menos de 5000
ppm de BHEP.

37. Combustivel de acordo com a reivindicagdo 36 que € um
grau de gasolina de combustivel '

38. Uso de uma composigao compreendendo uma alcanolamida
que é produto de uma reacgio entre um acido graxo e DEA, onde a composi-
¢ao contém menos de 5000 ppm de BHEP, como aditivo de hidrocarboneto
liquido.

39. Uso de acordo com a reivindicagédo 38 onde a composigao &
usada como aditivo modificador de atrito.

40. Método para prevenir efou reduzir a formagéo de depdsitos
em um motor, compreendendo abastecer de combustivel e operar o referido
motor com uma composi¢ao de combustivel como definido na reivindicag&o
33.

41. Método para obter uma economia de combustivel methorada
em um motor a gasolina, compreendendo abastecer de combustivel e operar
o referido motor com uma composigdo de combustivel como definido na rei-
vindicagio 36.

42. Método para obter lubricidade de combustivel melhorada em
combustiveis de baixo teor de enxofre ou ULSD diesel, compreendendo a-

bastecer de combustivel e operar o referido motor com uma composicio de



combustivel como definido na reivindicagéo 36.

43, Método para obter controle melhorada da vida de prateleira
e/ou da estabilidade de um combustivel, compreendendo adicionar ao com-
bustivel um aditivo de combustivel como definido na reivindicaggo 32.

44, Método para reduzir ou eliminar o emperramento de valvulas
em um motor que faz a combustdo de um combustivel e possui valvulas de
admissdo, compreendendo abastecer de combustivel e operar o referido
motor com uma composicdo de combustive! como definido na reivindicagao
32.



RESUMO
Patenie de Invengdo: "ALCANOLAMIDAS E USO DO MESMO COMO A-
DITIVOS DE COMBUSTIVEL". |
A presente invengéo refere-se a composigdes contendo alcano-
lamida, e mais particularmente a composi¢bes contendo alcanclamida for-
mada pela reagdo de um acido graxo e dietanolamina (DEA) que contém
niveis baixos de subproduios indesejados. Tais composicoes sao particular-

mente adequadas para uso como aditivos de combustivel.
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