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(67) Resumo: OLEO LUBRIFICANTE, PROCESSO PARA
FABRICAR UM OLEO LUBRIFICANTE COM ESTABILIDADE DE
OXIDAGAO ALTA, E, METODO PARA MELHORAR A ESTABILIDADE
DE OXIDAGAO DE UM OLEO LUBRIFICANTE. Um dleo lubrificante
(fabricado de dleo de base do Grupo Ill tendo um numero sequencial
de atomos de carbono) tendo um VI entre 155 e 300, um RPVOT
maior do que 680 mir)utos, e uma viscosidade cinematica a 40° C de
19,8 ¢St a 748 cSt. Oleo lubrificante tendo um VI alto e RPVOT alto
compreendendo: a) um 6leo de base do Grupo Ill com um numero
sequencial de atomos de carbono, e composigdo de cicloparafina
definida ou coeficiente de tragédo baixo, b) um concentrado de aditivo
antioxidante e <¢) nenhum melhorador de VI. Um processo
compreendendo: a) retirada de cera por hidroisomerizacdo de urna
alimentacdo cerosa b) fracionamento do 6leo de base produzido. c)
selegdo de uma fracdo tendo um VI maior do que 150, e um nivel alto
de moléculas com funcionalidade cicloparafinica ou um coeficiente de
tracéo baixo, e d) combinar a fragdo com um concentrado de aditivo
antioxidante. Também, um método de melhorar a estabilidade de
oxidacédo de um dleo lubrificante.
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“OLEO LUBRIFICANTE, PROCESSO PARA FABRICAR UM OLEO
LUBRIFICANTE COM ESTABILIDADE DE OXIDACAO ALTA, E,
METODO PARA MELHORAR A ESTABILIDADE DE OXIDACAO DE
UM OLEO LUBRIFICANTE”

CAMPO DA INVENCAO

Esta invencdo ¢ dirigida aos oleos lubrificantes tendo um
indice de viscosidade alto e estabilidade de oxidacdo excelente, um proce
para fabricar dleo lubrificante com estabilidade de oxidacido superior, ¢ um
metodo para melhorar a estabilidade de oxidacdo de um 6leo lubrificante.
FUNDAMENTOS DA INVENCAQ

WO 00/14183 e US 6.103.099 da ExxonMobil mostram um

processo para produzir um estoque de base lubrificante isoparafinica que
compreende hidroisomerizar uma alimentacio de hidrocarboneto sintetizada,
Fischer-Tropsch, cerosa, parafinica compresndendo hidrocarbonetos de 650 a
750 “F+ (343,3 °C a 398,8 ©C), a dita hidroisomerizacio conduzida em um
nivel de conversdo dos ditos hidrocarbonetos de alimentacdo de 650 a 750
°F-+ (343,3 “C a 398,8 °C) suficientes para produzir um estoque de base
hidroisomerizada de 650 a 750 °F+ (3433 °C a 298,8 °C) que compreende o
dito estoque de base que, quando combinado com pelo menos um aditivo
lubrificante, formard um lubrificante atingindo as especificacdes desejadas.
processos para fabricar ou composicdes de Slcos lubrificantes tendo
estabilidade de oxidacdo excelente.

O Fluido Hidraulico ECOTERRA® da Conoce ¢ formulado
com &leos de base hidrocraqueados de qualidade alta e fortificado com um
pacote de aditivo anti-desgaste livre de zinco, sem cinzas. Ele tem uma
estabilidade de oxidacdo alta; tal que o grau ISO 32 tem um resultado de 700
minutos no teste de oxidagdo do vase de pressio rotativo (RPVOT) por

ASTM D 2272 a 150 graus C. O grau ISO 46 tem um resultado de 655
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minutos, e o grau ISO 68 tem um resultado de 675 minutos. Fluido Hidraulico
ECOTERRA® da Conoco, entretanto tem um indice de viscosidade baixo de
cerca de 102 ou menos.

Fluidos Hidraulicos FG AW PURITY® da PetroCanada tém
resultados de RPVOT dentre 884 e S8 minutos, mas eles também somente
tém indices de viscosidade de cerca de 102 ou menos.

HYDREX SUPREME® da PetroCanada ¢ um fluido hidraulico

ISO 32 com um resuitado de RPVOT de cerca de 1300 minuios. HYDREX

a ® . : .
SUPREME"™ é uma marca registrada da PetroCanada. O o6leo de base neste

produto € um oleo de base incolor altamente refinado. O éleo de base usado
no fluido hidraulico HYDREX SUPREME® da PetroCanada nioc 1ém um
indice de viscosidade que seja excepcionalmente alto, e o éleo de base esta
disponivel em quantidades limitadas. Ele é combinado com uma quantidade

significante de melhorador de indice de viscosidade para fornecé-lo com um
indice de viscosidade de cerca de 353. Adicionalmente, fluidos hidraulicos
tendo indices de viscosidade altos e estabilidades de oxidacfio boas foram
fabricados de &leos de base sintéticos, e também de oleos de base oléicos

1 1 r

superiores fabricados de Oleos vegetais. Estes tipos de oleos de base,
entretanto, sdo caros ¢ nio disponiveis em quantidades grandes.

O que € desejado é um Oleo lubrificante tendo cstabilidade de
oxidagdo excelente e indice de viscosidade alto fabricado usando um oleo de
base tendo mais do que 90 %5 em peso de saturados, menos do que 10 % em
peso de aromaticos, um indice de viscosidade maior do gue 120, menos de
que 0,03 % em peso de emxofre e um nUmero seqiiencial de atomos de
carbono, sem a inclusio de niveis altos de melhoradores de indice de
viscosidade; e um processo para fabrica-lo

SUMARIO DA INVENCAO

Foi verificado uvm éleo lubrificante, fabricado de um dleo de

base tendo: mais do que 90 % em peso de saturados, menos do que 10 % em



10

|—
(9)]

20

25

(98]

peso de aromaticos, um indice de viscosidade de dleo de base maior do que
120, menos do que 0,03 % em peso de enxofre e um numero seqiiencial de
atomos de carbono; em que o dleo lubrificante tem um indice de viscosidade

de oleo lubrificante entre 155 e 300, um resultado de mais do que 680
minutos no teste de oxidag@o do vaso de pressio rotative por ASTM D 2272-
02, e uma viscosidade cinematica a 40 °C de 19,8 ¢St a 748 ¢St

Tamb2Zm foi verificado um 6leo lubrificante; compreendendo:

aj um oOleo de base tendo: mais do que 90 % em peso de
saturados, menos do que, 10 %% em peso de aromaticos, um indice de
viscosidade maior do que 120, menos do que 0,03 % em peso de enxofre, um
numero seqiiencial de dtomos de carbono, e maior do que 35 % em peso de
moléculas totais com funcionalidade cicloparafinica ou um coeficiente de
tracdo menor do que ou igual a 0,021 quando medido em uma viscosidacde

~

cinematica de 15 ¢St e em uma raziio de deslizamento para rolamentio de 40

b) um concentrado de aditivo antioxidante; e

¢ menos do que 0,5 %5 em peso com base no dleo lubrificante
total de um melhorador de indice de viscosidade;

em que o dleo lubrificante tem um indice de viscosidade maior
do que 155 e um resultado de mais do que 600 minutos no teste de oxidacio
do vaso de pressdo rotativo por ASTM D 2272.02 5 150 graus C.

Adicionalmente, foi verificado um éieo lubrificante
compreendendo:

a) entre 1 e 99,8 por centc em peso com base no oleo
lubrificante total de um ¢leo de base tendo mais do que 90 % em peso de
saturados, menos do que 10 % em peso de arométicos, um indice de
viscosidade maior do que 150, menos do que 0,03 % em peso de enxofre, um
numero seqliencial de atomos de carbono, e maior do que 35 % em peso de

moléculas totais com funcionalidade cicloparafinica ou um coeficiente de
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tracdo menor do que ou igual a 0,021 quando medido em uma viscosidade
cinemadtica de 15 ¢St e em uma razdo de deslizamento para rolamento de 40
por cento;

b) entre 0,05 e 5 por cento em peso com base no dleo
lubrificante total de um concentrado de aditivo antioxidante, e

¢) menos do que 0,5 por cento em peso com base no dleo
lubrificante total de um melhorador de indice de viscosidade;

em que o 6leo lubrificante tem um indice de viscosidade de
Oleo lubrificante maior do que 155 e um resultado de mais do que 600
minutos no teste de oxidagéo do vaso de pressdo rotativo por ASTM D 2272-
02 a 159 graus C.

Também foi inventado um processo para fabricar um odleo
lubrificante com estabilidade de oxidacdo alta. O processo para fabricar um
sleo lubrificante compreende:

a) retirada de cera por hidroisomerizacdo de uma alimentacéo

cerosa tendo mais do que 0 %% em peso de n-parafinas e menos do que 25
ppm de nitrogénio ¢ enxofre combinados totais para fabricar um 6leo de base
tendo mais do que 90 %5 em peso de saturados, menos do que 10 %6 em peso

de aromadticos, um indice de viscosidade maior do que 120, menos do que
0,03 * em peso de enxofre e um niimero segiiencial de atomos de carbono,

icnamente do dlec de base em graus de viscosidade

c¢) selecdc de um ou mais dos graus de viscosidade diferentes
do oleo de base tendo:

i. um indice de viscosidade de éleo de base selecionado maior
do que 150, e

ii. mais do que 35 % em peso de moléculas totais com
funcionalidade cicloparafinica ou um coeficiente de tracio menor do que ou

igual a 0,021 quando medido em uma viscosidade cinematica de 15 ¢St e em
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uma razdo de deslizamento para rolamento de 40 por cento;

d) combinacdc de um ou mais selecionados dos graus de
viscosidade diferentes do déleo de base com um concentrado de aditivo
antioxidante para fabricar o éleo lubrificante;

em que o oleo Jubrificante tem um indice de viscosidade entre
155 e 300 e um resultado de mais do que 680 minutos no tesie de oxidagdo do
vaso de pressdo rotativo por ASTM D 2272-02 a 150 graus C.

Tanmbém foi desenvolvido um novo método para melhorar a
estabilidade de oxidacdo de um odleo lubrificante, compreendendo.

a. selecdo de um dleo de base tendo mais do que 90 % em peso
de saturados, menos do que 10 % em peso de aromaticos, um indice de
viscosidade de 6leo de base maior do que 120, menos do que 0,03 % em peso
de enxofre, um ntmero seqiiencial de atomos de carbono, maior do que 35 %
em peso de moléculas totais com funcionalidade cicloparafinica ou un
coeficiente de tracio menor do que ouv igual a2 0,021 quands medido em uma

viscosidade cinematica de 15 cSt e em uma razdo de deslizamento para

an

rolamento de 40 por cento, e uima razio de moléculas com funcionalidade
monocicloparafinica para moléculas com funcionalidade multicicloparafinica
maior do que 2,1; e

b. substituicio de uma porgdo do &lec de base no éleo
lubrificante com o oleo de base selecionado para produzir um 6éleo
lubrificante melhorado; em que o dleo lubrificante melhorade tem um

resultado no teste de oxidacdo do vaso de pressio rotativo por ASTM D 2272-
{t graus C que é pelo menos 50 minutos maior do que o resultado do
éleo lubrificante.

DESCRICAOQ DETALHADA DA INVENCAO

Fluides hidraulicos e oleo circulantes com estabilidade de
oxidacdo excelente e indices de viscosidade altos sdo altamente desejados.

Estabilidade de oxidagdo excelente traduz em vida do 6leo mais longa,
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prolongando o tempo entre as trocas de dleo e desse modo reduzindo os
custos do tempo de paralisacfo. Estabilidade de oxidacdo excelente também
minimiza formacdo de sedimento e reduz depdsitos de verniz nocivos,
zarantindo operacéo confiavel regular.

>

Varios tipos de equipamento de 6leo hidraulico e circulante

~

do necessarios para operar sob condicdes de temperatura alta e baixa

/2

extremas. Para acomodar condigdes ambientais abrangentes, lcos
lubrificantes com indices de viscesidade altos sdio necessarios. No passado,
indices de viscosidade altos foram obtidos incluindo-se melhoradores do
indice de viscosidade (VI). Crescentemente, bombas hidraulicas menores
estdo sendo designadas para funcionar em pressdes mais altas. Pressdes mais
altas ddo origem a temperaturas mais altas, aumentando a degradacio
oxidativa do olec lubrificante, ¢ potencialmente mais cisalhamento de
quaisquer methoradores de VI no 6leo lubrificante.

O dleo lubrificante desta invencdo compreende um indice de
viscosidade entre 155 e 300. Indice de viscosidade é medido por ASTM D

2270-04. Em uma forma de realizacdo o indice de viscosidade estd entre 160 e

250. O indice de viscosidade alto é atribuivel ao indice de viscosidade alto do
oleo de base do Grupo 111 usado no dleo lubrificante.
O  Sleo  lubrificanie  desta invengd3o compreende uma
idade cinematica a 40 °C de 19,8 ¢St a 748 ¢St Viscosidade
Cinecinatica é medida por ASTM D 445-04.

A estabilidade de oxidacio do dleo lubrificante completamente
formulado, como comparado ao éleo de base do Grupo I1I, é medida usando o
teste de oxidacdo do vaso de pressio votativo por ASTM D 2272-02
(RPVOT). Este tesie método uiiliza um vaso pressurizado com oxigénio para
avaliar a estabilidade de oxidacdo dos dleos lubrificantes completamente
formulados novos @ em servigo, e outros lubrificantes acabados, na presenca

de 4gua e uma bobina caialisadora de cobre a 150 °C. O dleo lubrificante
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desta invencédo tem um resultado de RPVOT de mais do que 600 minutos,
preferivelmente maior do que 680 ou 700 minutos, mais preferivelmente
maior do que 800 minutos, ¢ mais preferivelmente maior do que 900 minutos.

A estabilidade de oxidagio do éleo lubrificante desta invencdo
também pode ser medida pelo Teste de Estabilidade do Oleo de Turbina
(TOST), por ASTM D 943-04a. As medidas do TOST em uma resisténcia do
oleo a oxidacdo e formagdo de acido na presenca de 32ua, oxigénio, e
catalisadores de metal em um banho a 95 “C. O ponto final do teste &
determinade quando o nimero de 4cido do éleo atinge 2,0 mg de KOH/grama
de ¢leo ou as horas no teste atingem 10.000 horas, qualquer que venha
primeiro. Os resultados de TOST sdo relatados em horas. Os resultados de
TOST dos dleos lubrificantes desta invencéo sio preferivelmente maiores do
que 10.000 horas.

Em

)

ormas de realizacdo preferidas o dleo lubrificante desta

=+,

invencdo adicionalmente compreende uma liberacio de ar por ASTM D 3427-
03 de menos do que 0,8 minutos a 50 graus C, ou adicionalmente compreende
um resultado Pass no teste de ferrugem do Procedimento B por ASTM D 665-
03,

Fiuido Hidraulico:

Os fluidos hidraulicos desta inveng®o contendo um pacote d
I

aditivo de fluidoe hidraulico anti-deszaste {AW) de zinco sfo &leos hidraulicos

speciais designados para atingir todas as principais necessidades dos

[¢]

fatricantes de bombas para a protecdo de bombas hidraulicas. Os &leos
demonstraram  estabilidade de oxidagdo alta, produzindoe vida til
dramaticamente mais longa do que fluidos hidraulicos convencionais. O
contato metal com metal ¢ mantido a um minime conforme necessario por
todos fluidos hidréulicos anti-desgaste, ajudando a estender a vida do
equipamento. Estes 6leos sdo designados para © uso em bombas do tipo de

palheta, pistdo, e engrenagem e realizar especialmente bem em casos onde
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pressdes hidraulicas excederam 1000 psi (6,9 MPa).

Os fluidos hidrdulicos desta invengdo contendo um pacote de
aditivo anti-desgaste sem cinzas s3o oleos livres de zinco formulados para
atingir ou exceder as necessidades de desempenho de fluidos anti-desgaste
convencionais enquanto fornecendo um nivel adicional de seguranca
ambiental. Todos os graus atingem as necessidades de Denison HF-O,
enquanto ISO 32 e 46 atingem as necessidades de Cincinnati Milacron P-68§ e
P-70, respectivamente. ISO 68 atinge as necessidades de Cincinnati Milacron
P-68. ISO 46 aiinge tanto as necessidades anti-deszaste de Vickers de M-
2950-S8 para sistemas hidraulicos méveis quanto [-286-S para sistemas
hidraulicos industriais. Oleos hidraulicos Clarity AW da Chevron sdo
inerentemente biodegradiveis e passam no tesie de toxicidade (LC-58)
aquatico agudo da EPA. Estes 6leos tém substancialmente melhor estabilidade
de oxidacdc do que os fluidos hidraulicos convencionais

Os fluidos hidrdulicos desta invencédo contendo um pacote de
aditivo anti-desgaste sem cinzas sdo designados para o uso nas bombas do
tipo de palheta, pistio, ¢ engrenagem de mével ¢ equipamento hidraulico
estaciondrio em dreas ambientalmente sensiveis. Eles so especialmente bem
apropriades para aplicacdes que excedem 5000 psi (34,5 MPa) como
descoberto em bombas de pistio axial.

Oleo Circulante:

bl

Oleos de turbina e dleos de magquina de papel, por exemplo,

(]

¢ oleo circulantes. Cleos de inibiciio de ferruzem e

0..)

pertencem a classe geral
oxidacdo (R&(), anti-desgaste (AW) e pressio extrema (EP) sdc tedos sleos
circulantes.

Os oSleos circulantes desta invencdo sfo em uma forma de
realizacdon &leos de maquina de papel que sio altamente uteis em sistemas
circulantes de maquina de papel, mancais do secador, e pilhas da calandra.

Eles preferivelmente satisfazem ou excedem as especificacdes dos fabricantes
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de equipamento de maquina de papel, incluindo Valmet, Beloit, e Voith
Sulzer.

Os oleos circulantes contendo um pacote de aditivo anti-
desgaste de zinco com um grau de viscosidade de ISQ 150, ISO 220, ¢ ISO
320 podem ser usados como Oleos AGMA R&O 4, 5, e 0, respectivamente,
para acionamentos de engrenagem incluidos. Os graus de viscosidade 1SO
220 e 320 dos dlees circulantes contendo um pacote de aditivo anti-desgaste
de zinco também podem ser usados em mancais planos e anti-atrito em
temperaturas ambientes elevadas até S0°C (175 °F).

Os dleos circulantes desta invencdo contendo um pacote de
aditivo anti-desgaste sem cinzas; com um grau de viscosidade de ISO 100,
1SO 150, ISO 220, ISO 320 ¢ 460 podem ser usados como Gleos AGMA 3EP,
4EP, 5EP, oEP e 7EP respectivamente. Eles s3o adequados para engrenagens
traseiras e acionamentos de engrenagem incluidos. Os 6leos circulantes desta
inven¢do contendo um pacote de aditivo anti-desgaste sem cinzas exibem
estabilidade de oxidacdo excelente e produzem caracteristicas de EP
semelhantes a dleo de engrenagem. Eles também tém filtrabilidade timida
superior, como demonstrado peio Pali Filterability Test. Os 6leos circulantes
desta inven¢do contende um pacote de aditivo anti-desgaste sem cinzas sdo
recomendados para o uso em todos os sistemas circulantes de maquinas de
papel, incluindo sistemas de extremidade umida, mancais do secador, ¢ pilhas
de calandra. ISO 220 ¢ 320 também podem ser usados em mancais planos e
anfi-atriio.

Oleo de Turbinas:

Oleos de turbina pertencem ao subconjuntos de Oleos
circulanies do tipo R&(C ou EP. Por causa desta estabilidade de oxidacéio
excelente, mais dleos de turbina sdo considerados dleos R&O de alia
qualidade. Oleos de turbina tipicamente t€m uma viscosidade cinematica de

3,8 a1, 10 ¢St a 40 °C. Eles sdo usualmente graus de viscosidade ISO 2 22,
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ISO 32,IS0O 46, ISO 68, ou ISO 100. Oleos de turbina usam pacotes de
aditive diferentes do que fluidos hidrdulicos e outros éleos circulantes tais
como Oleos de maquina de papel. Todos os pacotes de aditivos de éleo de
turbina incluem um concentrado antioxidante. Os pacotes de aditivos de éleo
de turbina preferidos para o uso sio aqueles que sdo otimizados para os dleos
de base do Grupo 11 e Grupo II1. Pacotes de aditivos de éleo de turbina estio
comercialmente disponiveis a partir dos fabricantes de aditivo, incluindo
Chevron Oronite, Ciba Specialty Chemicals, Lubrizal, e Infineum. De acordo
com QOEMs de turbina, a estabilidade de oxidagdo & a propriedade mais
importante dos dleos de turbina. O teste de oxidacdo do vaso de pressio
rotativo (RVPOT por ASTM D 2272-02), e o Teste de Estabilidade do 6leo de
Turbina (TOST por ASTM D 9243-04a} sfio o5 testes de oxidacic mais
comuns citados pelos fabricantes de turbina. Os dleos de turbina desta
invengdo tém estabilidades de oxidacio excedendo aqueles de dleos de
turbina anieriores fabricados com élens do Grupo 11. Em formas de realizacio
preferidas os 6lecs de turbina desta invencdo terfo resultados no teste de
oxidagdo do vaso de pressdo rotativo por ASTM D 2272-02 a 150 “C maiores
do que 1300 minutos.

Oleos de Base do Grupo ). II e III:

Oleos de base do Grupo 1, 11, e Il sdo definidos na Publicacéo
API 1509. No contexto desta divulgacio 6leos de base do Grupo I sic éleos

que 10 *a

)

de base que i&m mais do gque 90 % em pesc de saturados, menos d
em peso de eromaticos, um indice de viscosidade maior do que 120 e menos
do que 0,03 % em peso de enxofre. Os dleos de base do Grupo ITT preferidos
desta inven¢io também tém um numero seqiiencial de atomos de carbono.
Oleos de base do Grupo III sdo diferentes dos oleos de base do Grupo 1V &
Grupo V, que =3o definidos separadarnente na Publicacio API 1509. Os dleos
de base do grupo III usados no dleo lubrificante desta invencdo sio [abricados

de uma alimentacdo cerosa. A alimentacdo cerosa 1til na pratica desta
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invencéo geralmente compreendera pelo menos 40 por cento em peso de n-
parafinas, preferivelmente mais do que 50 por cento em peso n-parafinas, e
mais preferivelmente mais do que 60 por cento em peso de n-parafinas. O por
cento em peso de n-parafinas é tipicamente determinade por cromatogzrafia
zasosa, tal como descrito em detalhe no Pedido de Patente U.S 10/397906,
depositado em 22 de Julho de 2004, incorporado por referéncia. A
alimentacdc cerosa pode ser uma a]imentag;éo derivada de petrdleo
convencional, tal come, por exemplo, parafina bruia, ou ela pode ser derivada
de um alimentacdo sintética, tal come, por exempls, uma alimeniacdo
preparada de uma sintese de Fischer-Tropsch. Uma porcido principal da
alimentacdo deveria entrar em ebulicdo acima de 650 graus F (343,3 2raus C).
Preferivelmente, pelo menos SO por cerito em peso da alimentacdo entrard em
ebulicdo acima de 650 graus F (343,3 zraus C), e mais preferivelmente pelo
menos 20 por cento em peso entrard em ebulicdo acima de 65¢ graus F (343,3
graus ). Alimentagdes altamenie parafinicas usadas na realizacdo da
invengéo tipicamente terdo um ponto de fluidez inicial acima de O graus C,
mais usualmente acima de 10 grauvs C.

Os termos “derivado de Fischer-Tropsch” ou “derivado de FT”
significam que o produto, fragdo, ou alimentagio originam de ou sio
produzidos em alguns estdgics por um processo de Fischer-Tropsch. A carga
de alimentagdo para o processo de Fischer-Tropsch pode vir de um variedade
ampia de recursos hidrocarbondceos, inciuindo gas natural, carvdo, 6leo de
xisto, pefrdleo, lixo municipal, derivados destes, e combinacdes desies

Parafina bruta podes ser obtida de cargas de alimeniacio
derivadas de petrdleo convencionais por hidrocraqueamento ou por refino de
solvente da fracdo de odleo lubrificante. Tipicamente, parafina bruta é
recupcrada de cargas de alimentacdo da retirada de cera do solvenie preparada
por um destes processos. Hidrocragueamento € usualmente preferido porque o

hidrocraqueamento também reduzira o teor de nitrogénio a um valor baixo.
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Com parafina bruta derivada de Sleos refinados de solvente, remocio de 6leo
pode ser usada para reduzir o teor de nitrogénio. Hidrotratamento da parafina
bruta pode ser usado para diminuir o teor de nitrogénio e enxofre. Parafinas
brutas possuem um indice de viscosidade muito alto, normalmente na faixa de
cerca de 140 a 200, dependendo do teor de oleo e o material de partida a partir
do qual parafina bruta foi preparada. Portanto, parafinas brutas sio adequadas
para a preparacdo de odleos de base do Grupo III tende um indice de
viscosidade muito alte

A alimentaz@do cerosa util nesta invencdo preferivelmente tem
menos do que 25 ppm de nitrogénio e enxofre combinados totais. Nitrozénio
¢ medido fundindo-se a alimentacdo cerosa antes da combustio oxidante e
detecgdo de quimiluminescéncia por ASTM D 4620-26. O método de teste é
ainda descrite na US 6.503.956, incorporado aqui. Enxofre é medido
fundindo-se a alimentacfo cerosa antes da (luorescéncia ultravioleta por
ASTM D 5453-00. O méiodo de tesie é ainda descrito na US 6.503.956,
incorporado aqui.

Alimentages cerosas Uteis nesta invencio sdio esperadas ser
abundantes e de custo relativamente competitivo no futuro préximo como
processos de sintese de F ischer-Tropsch em larga escala entram em producio.
Brute sintético preparado pela processo de Fischer-Tropsch compreende uma
mistura de varios hidrocarbonetos sélidos, liquidos, e 2asnsos. Aqueles
produtos de Fischer-Tropsch que fervem dentro da faixa de 6len de base
Jubrificante contém uma proporcdo alta de cera que os torna candidatos ideais
para o processamento em olee de base do Grupo IIL. Consegiientemente, cera

de Fischer-Tropsch representa uma alimentacio excelente para preparar 6leos

]
o

de base do Grupo III de qualidade alta de acordo com o processe da invencio.
Cera de Fischer-Tropsch ¢ normalmente sédlida na temperatura ambienie e,
conseqiientemente, exibe propriedades em temperatura baixa pobres, tais

como ponto de fluidez e ponto de turvagdo. Entretanto, a seguir da
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hidroisomerizacio da cera, dleos de base do Grupo III derivados de Fischer-
Tropsch tendo propriedades em temperatura baixa excelentes podem ser
preparados. Uma descricdo geral do processos de retirada de cera por
hidroisomerizacdo adequados podem ser descobertos na Patente U.S.
5.135.638 e 5.282.958§; ¢ Pedido de Patente U.S 20050133409, incorporados
aqui.

A hidroisomerizagdo ¢ obtida contatando-se a alimentacdo
cerosa com um catalisador de hidroisomerizagio em um zona de isomerizacéo
sob condicdes de hidroisomerizagdo. O catalisador de hidroisomerizacio .
preferivelmente compreende um peneira molecular de tamanho de poro
intermedidrio de forma seletiva, um componente de hidrogenacio de metal
nobre, ¢ um suporte de oxido de refratario. A peneira molecular de tamanho
de poro intermediario de forma seletiva é preferivelmente selecionada do
grupo que consiste de SAPO-11, SAPO-31, SAPO-41, SM-3, ZSM-22, ZSM-
23, ZSM-35, ZSM-48, ZSM-57, SSZ-32, ofretita, ferrierita, e combinacdes
destes. SAPO-11, SM-3, SSZ-32, ZSM-23, e combina.gﬁes destes sdo mais
preferides. Preferivelimente o componente de hidrozenaciio de metal nobre é
platina, paladio, ou combinacdes destes.

> )

As condigdes de hidroisomerizacdo dependein da alimeniacdo

< |

cerosa usada, do catalisador de hidroisomerizacdo usado, se ou n3o o

catalisador € sulfetado, do rendimento desejado, e das propriedades desejadas

do oleo de base do Grupo ill. Condigdes de hidroisomerizacdo preferida

"

4

uteis na invengdo correnie inclui temperaturas de 260 zraus C a cerca de 413
graus C (500 a cerca de 775 graus F), uma pressdo total de 15 a 3000 psig
(0,10 a 20,7 MPa man.), ¢ um hidrogénic a razio de alimeniacéio de cerca de

0,5 a 30 MSCF/bbl (0,014 a 0,55 MNm’/bbl), preferivelmente de cerca de 1 a
cerca de 10 MSCF/bbl (0,03 a cerca de 0,3 MNm"/bbl), mais preferivelmente
de cerca de 4 a cerca de & MSCF/bbl (03,11 a cerca de 0,23 MNm’/bbl).

Geralmente, hidrogénio serd separado do produto e reciclado a zona de
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isomerizacao.

Opcionalmente, o oleo de base do Grupe II produzido por
retirada de cera por hidroisomerizacio pode ser hidroacabado. O
hidroacabamento pode ocorrer em uma ou mais etapas, antes ou depois do
fracionamento do o6lec de base do Grupo IIl em uma ou mais fracdes. O
hidroacabamento ¢ intencionado a melhorar a estabilidade de oxidacio,
estabilidade UV, e a aparéncia do produte removendo-se aromaticos, olefinas,

tes. Uma descrigdo gerai do hidroacabamento pode
ser descoberto nas Patentes U.S. 3.852.207 e 4.673.487, incorporadas aqui. A
etapa de hidroacabamento pode ser necessaria para reduzir a porcentagem em
peso de olefinas no dleo de base do Grupo III a menos do que 10,
preferivelmente menos do que 5, mais preferivelmente menos do que 1, e
mais preferivelmente menos do que 0,5. A etapa de hidroacabamento também
pode ser necessaria para reduzir a porcentagem em peso de aromaticos a
menos do que 0,1, preferivelmente menos do que 0,05, mais preferivelmenie
menos do que 0,02, e mais preferivelmente menos do que 0,01.

O Sleo de base do Grupo Il é fracionado em graus de
viscosidade diferentes do éleo de base. No contexto desta divulgacie “graus
de viscosidade diferentes do ¢leo de base” ¢ definido como dois ou mais 6leos
de base diferindo na viscosidade cinematica a 100 graus C um do outro por
pelo menos 1,0 ¢St. Viscosidade Cinematica é medida usande ASTM D 445-

04. Fracionamento ¢ feito usando uma unidade de destilaciic a vacuo par:

=
o

-

produzir cortes com raixas de ebulicdo pré selecionadas.

As fragdes do dleo de base do Grupo 111 tipicamente terdio um
ponte de fluidez menor do que zero graus C. Preferivelmente o ponio de
fluidez sera menor do que - 10 graus C.

Adicionalmente, em algumas formas de realizaco o ponto de
{luidez da fracéo do éleo de base do Grupo I terdo uma razdo de ponto de

fluidez, em graus C, a viscosidade cinematica a 100 graus C, em cSt, maior do
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que um Fator de Fluidez do Oleo de Base, onde o Fator de Fluidez do Oleo de
Base é definido pela equagio: Fator de Fluidez do Oleo de Base = 7,35 x Ln
(Viscosidade Cinematica a 100 “C) -18. Ponto de fluidez é medido por ASTM
D 5950-02.

As fracdes do dleo de base do Grupo I tém quantidades
mensuraveis de moléculas insaturadas medidas por FIMS. Em uma forma de
realizaclio preferida a retirada de cera por hidroisomerizacdo e condicdes de
fracionamente no processo desta invencdo so adaptados para produzir uma
ou mais fracdes selecionadas do dleo de base tendo mais do que 20 por cento
em pesoc de moléculas totais com funcionalidade cicloparafinica,
preferivelmente mais do que 35 ou mais do que 40; ¢ um indice de
viscosidade maior do que 150, Uma ou mais fracdes selecionadas dos dleos
de base do Grupo III usualmente terdo menos do que 70 por cento em peso de
moléculas totais com funcionalidade cicloparafinica. Preferivelmente uma ou
mnais das fracdes selecionadas do oleo de base do Grupo III adicionalmente
terdo uma razdo de moléculas com funcionalidade monocicloparafinica para
moléculas com funcionalidade multicicloparafinica maior do que 2,1. Em
formas de realizacdo preferidas ndo pode haver nenhuma molécula com
funcionalidade muiticicloparafinica, tal que a razio de moléculas com
funcionalidade monocicloparafinica para moléculas com funcionalidade
multicicloparafinica € maior do que 1040,

A presenca de moléculas predominantemente cicloparafinicas
com funcionalidade menocicloparafinica nas fracdes do dlee de base do
Grupe Il desta invengdo fornece estabilidade de oxidacio excelente
volatilidade de Noack baixa, assim como solubilidade do aditive desejada e

compatibilidade elastomérica. As fracdes do oleo de base do Grupo 111 tém

‘uma porcentagem em peso de olefinas menor do que 10, preferivelmente

menor do que 5, mais preferivelmente menor do que 1, e mais preferivelmente

menor do que 0,5. As fracdes do dleo de base do Grupo III preferivelmente
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tém uma porcentagem em peso de aromaticos menor do que 0,1, mais
preferivelmente menor do que 0,05, e mais preferivelmente menor do que
0,02,

Em formas de realizagdo preferidas, as fracdes do dleo de base
do Grupe III t&m um coeficiente de tracdo menor do gue 0,023,
preferivelmente menor do que ou igual a 0,021, mais preferivelmente menor
do que ou igual a 0,010, quando medido em uma viscosidade cinematica de
15 ¢St ¢ em uma razdo de deslizamento para rolamento de 40 por cento.

Preferivelmente elas tém um coeficienie de tracdo menor do que uma

quantidade definida pela equacdo: coeficiente de tracio = 0,009 x
Ln(Viscosidade Cinematica) - 0,001, em que a Viscosidade Cinematica

durante a medigdo do coeficiente de tracdo esta entre 2 e 50 cSt; e em que o
coeficiente de tragio 2 medido em uma velocidade de rotagio média de 3
metres por segundo, uma razéo de deslizamento para rolamento de 40 por
cento, € um carga de 20 Newtons. Exemplos destaz fracdes do 6leo de base
preferidas  sdoe  explicados em Publicagdo de. Patente 1J.S. Numero
US20050241990A1, depositado em 29 de Abril de 2004,

Em formas de realizacio preferidas, onde os teores de olefina e

aromaticos =30 significanieimente baixos na fracdo do oleo de base

Tihrife:

~d o~ Tyt At P R AN ~ L1 ~ L~
c eo lubriiicante, o Oxidator BN da frac8oe do &les de base do
£ e e 111 sele B S - [T S Tgam aqmdem = T
Uiupo L selecionada serda maior do que 25 horas, preierivelimentie maior do

que 35 horas, mais preferivelments maior do que 40 ou ainda 41 horas. O
Oxidator BN da fragdo do éleo de base do Grupo 1 selecionada tipicaments
sera menor do que 60 horas. Oxidator BN é um modo conveniente para medir
a estabilidade de oxidacdo de dleos de base do Grupo 111. O teste Oxidator BN
¢ descrito por Stangeland ef af na Patente 1J.S. 3.852.207. O teste Oxidaior
BN mede a resisténcia & oxidacdo por meio de um aparelho de absorcio de
oxigénio do tipo Dornte. Ver R. W. Domnte “Oxidation of White Oils,”

Indusirial and Engineering Chemistry, Vol. 28, pagina 26, 1936.
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Normalmente, as condi¢des sfo uma atmosfera de oxigénio puro a 340 °F
(171,11 °C). Os resultados s@o relatados em horas para absorver 1000 ml de
02 por 100 g de 6leo. No tesie Oxidator BN, 0,8 ml de catalisador é usado
por 100 gramas de dleo e um pacote de aditive é incluido no éleo. O
catalisador € uma mistura de naftenatos de metal solveis em querosene. A
mistura de nafienatos de metal soliveis simula a anélise de metal média de
oleo de carter usado. O nivel de metais no catalisador é como segue: Cobre =
0,927 ppm; Ferre = 4,083 ppm; Chumbo = 80,208 ppm, Manganés = 350
ppm; Estanho = 3565 ppm. O pacote de aditivo é S0 milimoles de
bispelipropilenofenilditio-fosfato de zinco por 100 gramas de oleo, ou
aproximadamente 1,1 gramas de OLOA 260. O teste Oxidator BN mede a
resposta de um o6leo de base lubrificante em uma aplicacdo simulada. Valores
altos, ou iempos longos para absorver um litro de oxigénio, indicam
2stabilidade de oxidagic boa.

ULOA € um acrénimo para Oronite Lubricating Oil Additive®,
que ¢é uma marca regisirada da Chevron Oronite.

O dleo lubrificante desta invengio compreende entre 1 e 99,8
por cento em peso com base no dleo lubrificante total da fiacio do dleo de
base do Grupo 11 selecionada. Preferivelmente a quantidade de éleo de bass

selecionado do Grupo 111 no oleo lubrificanie serda maior do que 15 % em

e 4 § L1 y S B

- Ll o 34~ catn Fmem AR csammzmiemaim A s o At t3 Y
peso. O &leo lubrificante dests invencio compreende um grau & viscosigagae
e TTMY DY ot L T £Q0 F3x mrmie oha ot orveves il i Ty a3m et i Ao e A STRA
de 150 22 até 153G 680, Gs graus de viscosidade ISO sdo definidos por ASTM
D 2422-97(Reaprovado em 2002).

Concentrado de Aditivo Antioxidante

O oleo lubrificante desta inven¢do compreende um
concentrado de aditiva antioxidante. Concentrado de aditivo antioxidante esta
presente para minimizar e retardar o inicio de degradacio oxidativa do
lubrificante . Em uma forma de realizacdo preferida o concentrado de aditivo

antioxidante desta inven¢do pode compreender um ou mais inibidores de
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oxidagdo de fenol impedidos. Exemplos de inibidores de oxidacdo de fenol
impedido (fendlico) incluem: 2,6-di-terc-butilfenol, 4,4’-metileno-bis(2,5-di-
terc-butilfenol), 4,4’-bis(2,6-di-terc-butilfenol), 4,4’-bis(2-metil-6-terc-
butilfenol), 2,2’-metileno-bis(4-metil-6-terc-butilfenol), 4,4’-butilideno-bis(3-
metil-6-terc-butilfenol), 4,4’-isopropilideno-bis(2,6-di-terc-butilfenol), 2,2°-
metileno-bis(4-metil-6-nonilfenol),  2,2’-isobutilideno-bis(4,6-dimetilfenol),
5

Ly

-metileno-bis(4-meiil-o-cicloexilfenol), 2,6-di-terc-butil-4-metilfenol, 2,6-
di-terc-butil-4-etilienol, 2,4-dimetii-6-terc-butii-fenol, 2,6-di-terc-1-
dimetilamino-p-cresol, 2,0-di-terc-4-(N,N’-dimetilaminometilfenol), 4,4’-
tiobis(2-metil-6-terc-butilfenol), 2,2°-tiobis(4-metil-6-terc-butilfenol), bis(3-
metil-4-hidréxi-5-terc-butilbenzil)-sulfeto, e bis(3,5-di-terc-butil-4-
hidroxibenzil).

Uma outra forma de realizacdo do concentrado de aditivo
antioxidante compreende a inibidor de oxidagido acetato de 2-(4-hidroxi-3, 5-
di-t-butil benzil tiol), que estd disponivel comercialiments da Ciba Speciaity
Chemicals em 540 Whiie Plains Road, Terrytown, NY 10591 como
IRGANOX L118%, e nenhum outro inibidor de oxidacio.
Tipos adicionais ou diferentes de inibidores de oxidagio

podem ser usados no concentrado de aditivo antioxidante. Inibidores de

f)

xidacdo adicionais podem reduzir ainda a tendéncia de éleos lubrificantes a
deleriorarem em scrvicoe. O concentrado de aditivo antioxidante pode incluir
mas € ndo limitade a conter tais inibidores de ¢xidacdio como ditiocarbamato
de metal (por exemplo, ditiocarbamato de =zinco), metilenobis
(dibutilditiocarbamatc), dialquilditiofosfato de  zinco, e difenilamina.
inibidores de oxidacdo de difenilamina incluem, mas ndo sdo limitados a,
difenilamina alquilada, fenil-alfa-naftilamina, e alfa-naftilamina alquilada.
Em algumas formulacdes um efeito sinérgico pode ser observado entre
inibidores de oxidag&o diferentes, tais como entre difenilamina e inibidores de

oxidacdo de fenol impedidos.
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Concentrados de aditivo antioxidantes preferidos sdo sem
cinzas, significando que eles ndo contém metais. O uso de aditivos sem cinzas
reduz formacdo de depodsito e tem vantagens no desempenho ambiental. A
remogdo de aditivos contendo zinco no o6leo lubrificante € especialmente
desejada.

O concentrado de aditivo antioxidante pode ser incorporado no

Oleo lubrificante desta invencdo em uma quantidade de cerca de 0,01 % em

peso a cerca de 5 %» em peso, preferivelmente de cerca de 0,05 %% em peso a
cerca de 5 % em peso, mais preferivelmente de cerca de 0,05 % em peso a

ca de 2,0 % em peso, ainda mais preferivelmente de cerca de 0,05 %4 em
peso a cerca de 1,0 “ em peso.

Melhoradores de indice de viscosidade (Melhoradores de VI

Melhoradores de VI modificam as  caracteristicas
viscométricas de lubrificantes reduzindo-se a taxa de afinamento com o
aumenio da temperatura e a taxa de espessaments coim temperaiuras baixas.
Desse modo Melhoraderes de VI fornecem desempenho aumentado em
temperaturas baixas e altas. Melhoradores de VI sdo tipicamente sujeitos &
degradacdo mecénica devido ao cisalhamento das moléculas em areas de
estresse altas. Pressdes altas geradas em sistemas hidriulicos submetem
fluidos 2 taxas de cisalhamento de até 10’s™'. Cisalhamento hidraulico causa a
evacdo da temperatura do fluido em um sistema hidraulico e o cisalhamento
pode ocasionar perda de viscosidade permanenie em 6lzos lubrificantes.
Geralmenie melhoradores de VI sfc polimeros orgénicos
soldveis em oleo, tipicamente homo- ou co-polimeros de olefina ou derivados
destes, de peso molecular médio numérico de cerca de 15000 a 1 milhdo de

unidades de massa atémica (amu). Melhoradores de VI sio geralmente

dicionados a oleos lubrificantes em concentracdes de cerca de 9,1 a 10 %5 em

o

~

peso. Eles funcionam espessando-se o dleo lubrificante ao qual eles sdo

adicionados mais em temperaturas altas do que baixas, assim mantendo a
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mudanca da viscosidade do lubrificante com temperatura mais constante do
que de outro modo seiia o caso. A mudanca na viscosidade com temperatura é
comumente representada pelo indice de viscosidade (VI), com a viscosidade
de Sleos com VI grande (por exemplo 140) mudando menos com temperatura
do que a viscosidade dos éleos com VI baixo (por exemplo 90).

Classes principais de Melhoradores de V1 incluem: polimeros
e copolimeros de ésteres de metacrilato e acrilato; copolimeros de etileno-

propileno; copolimeros de estireno-dieno; ¢ poliisobutileno. Meihoradores de

V1 sdo freqlientemente hidrogenados para remover olefina residual. derivados

do melhorador de VI incluem melhorador de VI dispersante, que contém
funcionalidades polares tais como zrupos de succinimida enxertados.

O oleo lubrificante da invencdo tem menos do que 0,5 % em
peso, preferivelmente menos do que 0,4 “: em peso, mais preferivelmente
menos do gue 0,2 %% em pese de melhorador de VI. Mais preferivelmente o

Hleo lubrificante ndo tem nenhum meihorador de VI em todos.

2

Métodos de Teste Analitico Especificos:

%o em peso de olefinas:

O % em peso de olefinas nes éleos de base do grupo 1T desta
invenc¢do ¢ determinado por RMN proténica pelas seguintes etapas, A-D:

A. Preparar uma solugdo de S a 10 % do hidrocarboneto de
ieste e deuterocioroformio.

B. Au:lquirir um espectro de préion normal de pelo menos 12
ppm de largura espectral e cerretamente referir-se ao eixo de substituicdo
quimica { ppm). O instrumento deve ter faixa de ganho suficiente para
adquirir um sinal sem sobrecarregar o receptor/ADC. Quando um pulso de 30
graus ¢ aplicado, o instrumento deve ter um faixa dindmica de digitalizacéio
de sinal minima de 65.000. Preferiveimente a faixa dindmica sera 260.000 ou
mais.

C. Medir as intensidades integrais entre:
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0,0 a 4,5 ppm (olefina)
2,2 a 1,9 ppm (alilico)

1,9 a2 0,5 ppm (saturado)

D. Usando o peso molecular da substincia de teste
determinada por ASTM D 2503, calcular:

1. A férmula molecular média dos hidrocarbonetos saturados

2. A férmula molecular média das olefinas

3. A intensidade integral total (= soma de todas as intensidades
integrais)

4. A intensidade integral por hidrogénio de amostra (= integral
total/nimero de hidrozénios na férmula)

5. O nuimero de hidrogénios de olefina (= integral de
olefina/integral por hidrogénio)

6. O numerc de ligagdes duplas (= hidrogénio de olefina

multiplicado por hidrogénios em olefina formula/2)

=
-
cu

7. A % em pes = olefinas por RMN protonica = 100
multiplicado pelo nimero de ligacdes duplas multiplicadas pelo niimero de
hidrogénios em uma molécula de olefina tipica dividida pelo ntmero de
hidrogénios em uma molécula de substéncia de teste tipica.

A % em peso de olefinas por procedimento de célculo de

a

RMN protdnica, D, funciona melhor quando o resuitado de %% de clefinas ¢

LCA)

baixo, menor do que cerca de 15 por cento em peso. As olefinas devem ser

3

nlefinas “convencionais™; isto ¢, uma mistura distribuida destes tipos de
olefina tendo hidrogénios ligados aos carbenos de ligagdio dupla tais como:
alfa, vinilideno, cis, trans, e trissubstituido. Estes tipos de olefina terdo um
razdo de alilico para integral de olefina detectavel entre 1 e cerca de 2.5.
Quando esta razdo excede cerca de 3, ela indica que uma porcentagem rmais
alta de olefinas tri ou tetra substituidas esta presente e que suposicdes

diferentes devem ser feitas para calcular o nimero de ligagdes duplas na
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Medigdo de Aromaticos por FIPLC-UV

O método usado para medir niveis baixos de moléculas com
pelo menos uma funcdo aromatica nos oleos de base lubrificantes desta
invencéo usa um sistema de Cromategrafia Liguida de Alto Desempenho de
Gradiente Quaternario (HPLC) Hewlett Packard 1050 Series lizado com um
detecter HP 1050 Diode-Array UV-Vis conectado por meio de interface a
uma HP Cheme-station. A 1dentificacdo das classes aromaticas individuais nos
Sleos de base do Grupo III altamente saturados [oi feita na base de seu padrio
espectr'a] UV e seu tempo de eluigdo. A coluna de amino usada para esta andlise
diferencia moléculas arométicas basicamente na base de seu ntimero de anel {eu
mais corretamente, numere de ligacio dupla). Assim, as moléculas contendo
aromatico de anel Gnico eluem primeiro, seguido pelos arométicos policiclicos na
ordem de niimero de ligacio dupla crescente por molécula. Para aroméaticos com
carater de ligagdc dupla similar, aqueles apenas com substituicdo alquila no anel
eluem mais cedo do que aqueles com substituicdo nafténica.

A 1denuificacdo inequivoca dos viarios hidrocarbonetos
aromaticos de oleo de base de seus espectros de absorténcia de UV foi

realizada reconhecendo que suas transicdes eletrénicas de picae foram todas

mudadas para vermelho em relagdo aos anilozos de composte de modelo
puro a um grau dependente da quantidsde de substituicie alquila e nafidnica

nel. Estas mudancas batocrOmicas sdo bem conhecidas serem
causadas por deslocalizacdo de grupo alquila dos elétrons no anel aromatico.
Visio gue pouces compostos aroméaticos ndo subsiituidos entram em ebulicdo
na faixa de lubrificante, algum grau de mudanca para vermelho foi esperado e
observado para todos s grupos aromatices de principin identificados.

A quantificacdo dos compostos aromaticos de eluicio foi feia
integrando-se cromatogramas feitos de comprimentos de onda otimizados

para cada classe geral de compostos sobre a janela de tempo de retencio
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apropriada para este aromatico. Limites de janela de tempo de retengfo para cada
classe de aromatico foram determinados avaliando-se manualmente os espectros
de absorbéncia individuais de compostos de eluicio em tempos diferentes e
designando-os a classe de aromatico apropriada com base em sua similaridade
qualitativa ao espectro de absorcdo de composto modelo. Com poucas excecodes,
somente ¢inco classes de compostos aromaticos foram observadas em 6leos de
base lubrificantes do Grupo IT ¢ 111 de API altamente saturados.

Calibragdo por FIPLC-UV:

HPLC-UV ¢ usado para identificar estas classes de compostos
aromaticos mesmo em niveis muito baixos. Aromdticos de anel multiplo
tipicamente absorvem 10 a 200 vezes mais fortemente do que aromaticos
de anel unico. A substituicdo alquila também afetou a absorciio em cerca de
29 %. Portanto, € importante usar HPLC para separar e identificar as vérias
especies de aromiticos e saber como eficientemente eles absorvem.

Cince classes de compostos aromsticos foram identificadss.
Com a excegdo de uma pequena superposicio entre os mais altamente
naftenos aromaticos de alquil-1-anel retide e os naftalenos de alquila menos
altamente retido, todas as classes de composio aromatico foram resolvidas em
linha de base. Limites de integracio para a co-eluicio de aromaticos de 1 anel
¢ 2 anéis em 272 nm foram feitos pelo método de queda perpendicular.

atores de resposta dependentes do comprimento de onda para cada classe de

r

geral foram primeiro determinados construindoe-se plotagens de Lei
de Beer de misturas de composto de medelo pura com base nas absorbancias
de pico espectral mais préximas aos andlogos aromaticos substituidos.

Por exemplo, moléculas de alquil-cicloexilbenzeno em dleos
de base exibenm uma absorbéncia de pico distinto em 272 nm que corresponde
a mesma transicdo (impedida) que compostos de modelo de tetralina ndo
substituidos fazem em 268 nm. A concentracio de naftenos aromdticos de

alquil-1-anel em amostras de oleo de base foi calculada supondo-se que seu
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fator de resposta de absortividade molar a 272 nm foi aproximadamente igual
a absortividade molar de tetralina a 268 nm, calculada a partir de plotagens de
lei de Beer. As concentragdes em porcentagem em peso de aromaticos foram

calculadas supondo-se que o peso molecular médio para cada classe de

aromatice foi aproximadamente igual ao peso molecular médio para a amostra

de dleo de base inteira.

Este método de calibracdo foi melhorado ainda isolando-se os
aromaticos de 1 anel diretamente dos o6leos de base lubrificantes por
intermédio de cromatografia HPLC exaustiva. A calibracio diretamente com
estes aromaticos eliminou as suposigbes e incertezas associadas com os
compostos de modelo. Como esperade, a amostra de aromatico isolada teve
um fator de resposta mais baixo do que o composto de modelo porque ele foi
mais altamente substituido.

Mazis especificamente, para calibrar corretaments 5 métoda de
HPLC-UV, os aromaiicos de benzeno substituidos foram separados do
volume do éleo de base lubrificante usande uma unidade de HPLC semi-
preparativa de Waters. 10 gramas de amostra foram diluidos 1:1 em n-hexano
e injetados em uma coluna de silica ligada em amino, uma protecdo de ID de
S cm x 22,4 mm, seguido por duas colunas de ID de 25 cm x 22.4 mm de

particulas de silica ligada em animo de § a 12 microns, fabricada por Rainin

na resposia de detector a partir de um detector de UV de comprimento de
onda duplo ajustado a 265 nm e 295 nm. Fracdes saturadas foram coletadas
ateé que a absorbancia de 265 nm mostrasse uma mudanca de unidades de
absorbancia de 0,01, que sinalizou o inicio da cluicdo de aromético de anel
Unico. Uma fracdo de aromatico de anel unico foi coletada até que a razdo de
absorbidncia entre 265 nm e 295 nm diminuisse para 2,0, indicando o inicio da

eluigdo de aromatico de anel duplo. A purificacio e separacio da fracio de
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aromatico de anel unico foram feitas submetendo-se novamente 2
cromatografia a fracdo de monoaromatico longe da fracdo de saturados de
“refugo” que resultou da sobrecarga da coluna de HPLC

Este “padrdo” de aromatico purificado mostrou que a
substitui¢io alquila diminuiu o fator de resposta de absortividade molar em
cerca de 20 %6 em relacdo 3 tetralina ndo substituida.

Confirmacio de Aromaticos nor RMN:

A porcentagem em peso de todas as moléculas com pelo menos uma fungio
aromatica no padrdo de monocaromdtico purificado foi confirmada por
intermédio de andlise de RMN de carbono 13 de longa duragiio. RMN foi
mais facil para calibrar do que HPLC UV porque ela simplesmente mediu o
carbono aromético de modo que a resposta ndo dependeu da classe de
aromaticos sendo analisados. Os resultados de RMN foram traduzidos de %4
de carbono arematico para %% de moldculas aromaticas (a ser compativel com
HPLC-UV e D 2007) conhecendo-se que 95 a 59 %4 dos aromaticos em dleos
de base lubrificantes altamente saturados foram aromaticos de anel Gnico.

Alta poténcia, lonza duracdo, e boa analise de linha de base
foram necessérias para medir cojretamente os aroméaticos até 0,2 % de
moléculas aromaticas.

Mais especificamente, para medir corretamente niveis baixos
método D 5292-99 padrao foi modificado para fornecer uma sensibilidade de
carbono minima de 500:1 (por pratica padrio de ASTM E 386). Uma rodada
de 15 horas de duracdo em uma RMN de 400 a 500 MHz com uma sonda
Nalprac 10 a 12 mm foi usada. O software de integracdo Acorn PC foi usadn
para definir a jorma da linha de base 2 integrar consistentemente. A
freqii€ncia do carregador foi mudada uma vez durante a rodada para evitar
que artefatos representem o pico alifatico na regidio aromatica. Tomando-se o3

espectros em qualquer lado dos espectros do carregador, a resolugido foi
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melhorada significantemente.
Composicdo Molecular por FIMS:

Os Oleos de base lubrificantes desta invencdo foram
caracterizados por Espectroscopia de Massa de lonizagdo de Campo (FIMS)

em alcanos ¢ moléculas com niimeros difereates de insaturacdes. A distribuicio
das moléculas nas fragdes de éleo foi determinada por FIMS. As amostras foram
introduzidas por intermédio de sonda sélida, preferivelmente colocando-se uma
pequena quantidade (cerca de 0,1 mg2) do éleo de base a ser testado em um tubo
capilar de vidro. O tubo capilar foi colocado na ponta de uma sonda sélida para
um espectrometro de massa, e a sonda foi aquecida de cerca de 400 a 50 °C até 500
ou 600 “C em uma taxa entre 50 °C e 100 °C por minuto em um espectrémetro de
massa operando em cerca de 107 torr. O espectrometro de massa foi escaneado de
m/z 40 3 m/z 1000 em uma taxa de 5 segundos por década.
i3 espectrometros de massa usados foram um Tempo de Vao
de Micromassa. Fatores de resposta para todos os tipos de composto foram
considerados ser 1,0, tal que a porcentagem em peso foi determinada a partir
da porcentagem de area. Os espectros de massa adquiridos foram somados
para gerar um especiro “ponderado”.

Os 6leos de base lubrificantes desta invengdo foram

por FIMS em alcanos e meléculas com niimeros diferentes de

[RS8 Y- 1!

o~ . ~

msaturagbes. As mojécuias com nimeros diferenies de insaturagdes podem
ser compreendidas de cicloparafinas, olefinas, e aromaticos Se aromdticos
estavam presentes em quantidade significantes no 6leo de base lubrificante
eles seriam identificados na analise de FIMS como 4-insaturacdes. Quando
olefinas estavam presentes em quantidades significantes no 6leo de base
lubrificante elas seriam ideniificadas na andlise de FIMS como -
insaturagdes. O total das l-insaturacdes, 2-insaturacdes, 3- insaturacdes, 4-
insatura

es, S-insaturacdes, e H-insaturacdes da analise de FIMS, menos a %o

ches
em peso de olefinas por RMN protonica, ¢ menos a % em peso de aromaticos
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por HPLC-UV € a porcentagem em peso total de moléculas com
funcionalidade cicloparafinica nos éleos de base lubrificantes desta invencéo.
Note que se o teor de aromdticos ndo foi medido, ele foi considerado ser
menos do que 0,1 %% em peso e ndo incluido no calculo para a porcentagem
em peso total de moléculas com funcionalidade cicloparafinica.

Moléculas com funcionalidade cicloparafinica significam
qualquer molécula que &, ou contém como um ou mais substituintes, um
zrupo hidrocarboneto saturado monociclico ou um multiciclico fundido. O
grupo cicloparafinico pode ser opcionalmente substituido com um ou mais
substituintes. Exemplos representativos incluem, mas sio ndo limitados a,
ciclopropila, ciclobutila, ciclopentila, cicloexila, cicloeptila,
decaidronafialeno, octaidropentaleno, (pentadecan-6-il)cicloexano, 3,7,10-
tricicloexilpentadecano, decaidro-1-(pentadecan-6-i)naftaleno, e semelhantes.

Moleculas com funcionalidade monocicloparafinica siznificam
gualquer molécula que é um grupo hidrocarbonete saturado monociclico de
trés a sete carbonos no anel ou qualquer molécula que é substituida com um
unico grupo hidrocarboneto saturado monociclico de trés a sete carbonos no
anel. O grupo cicloparafinico pode ser opcionalmente substituido com um ou

mais substituintes. Exemplos represeniativos incluem, mas sdo ndo limitados

i1)cicloexano, e semelhanies.

Moléculas com funcionalidade multicicloparafinica significam
gualquer moléoula que ¢ um grupo de ane! hidrocarbonsto saturado
multiciclico fundido de dois ou mais anéis fundidos, qualquer molécula que &
substituida com um ou mais grupos de anel hidrocarboneto saturade
muliiciclico fundido de dois ou mais anéis fundidos, ou qualquer molécuia
que ¢ substituida com mais do que um gzrupo hidrocarbonete saturado
monociclico de trés a sete carbonos no anel. O grupo de anel hidrocarboneto

saturado multiciclico fundido preferivelmente é de dois anéis fundidos. O
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zrupo cicloparafinico pode ser opcionalmente substituido com um ou mais
substituintes. Exemplos representativos incluem, mas sdo ndo limitados a,
decaidronaftaleno, octaidropentaleno, 3,7,10-tricicloexilpentadecano,
decaidro-1-(pentadecan-6-il)naftaleno, e semelhantes.

Método para Melhorar Estabilidade de Oxidacdo do Oleo Lubrificante:

Foi verificado um método para melhorar a estabilidade de
cxidacdo de um dleo lubrificante substituinde-se uma porcdo do dleo de base
original em uma formulagéo de éleo lubrificante com o dleo de base desejado
desta invencgdo. O dlen de base desejado desta invencgdo tem mais do que 90
" em peso de saturados, menos do que 10 % em peso de aromaticos, um
indice de viscosidade maior do que 120, rnencs do que 0,03 % em peso de
enxofre, um numero seqiiencial de 4tomos de carbono, maior do que 35 %4 em
peso de moleculas tetais com funcionalidade cicloparafinica, ¢ uma razfio de
molécuias com funcionalidade monocicloparafinica para moléculas com
funcionalidade multicicloparaiinica maior do que 2,1. O 6leo de base ori izinal
que esta sendo substituido pode ser selecionado do grupe de Grupo I, Grupo
II, cutro Grupo III, polialfaclefina, poliolefina interna, e misturas destes.
Exemplos de outros éleos de base do Grupo HI sdo Chevron 4R, Chevron 7R,
ExxonMobil VISOM, Shell NHVI 4.0, Shell XHVI 5.2, Nexbase 3043,

T -"_‘

Nexbase 3050, Yubase 4, Yubase 6, e Peiro

iente em pelo menos 50
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aumentado em pelo menos 25 minuics, pre!
minutos, mais preferivelmente em pelo menos 100 minutos, e mais
preferivelmente em pelo menos 150 minutes. Adicionalmente, o indice de

viscosidade pode ser aumentado. Preferivelmente o indice de viscosidade sers

£

aumentado em pelo menos 10, mas ele pode ser aumentado em pelo menos
25, ou ainda pelo menos 50. Em formas de realizacio preferidas o oleo

lubrificante também melhoraré na liberacdo de ar, e pode ter uma liberacdo de



10

15

29

ar por ASTM D 4327-03 de menos do que 0,8 minutos a 50 graus C.

Uma porgio do O6leo de base original no contexto desta
invengdo estd entre 1 & 100 % em peso, preferivelmente entre 20 e 100 %, e
mais preferivelmente maior de que 50 % em peso.
EXEMPLOS
Exemplo 1:

Uma cera de Fischer-Tropsch com base em cobalto

hidrotratada teve as seguintes propriedades:

Tabela
ropriedades
INitrogénio, ppm <0,2
Enxofre, ppm <6
n-parafina por GC, % em peso 76,01

Dois éleos de base, FT-7,3 e FT- 14, foram fabricados da cera
de Fischer-Tropsch com base em cobalto hidrotratada por retirada de cera por

hidroisomerizagdo, hidroacabamento, fracionamento, e combinagdo a um alvo

da viscosidade. Os oleos de base teriam as propriedades como mostrado na
Tabela II
Tabela II
Propriedades da Amostra I FT-7.3 | FT-14
Viscosidade a 100 °C, cSt 7,336 | 13,99
Indice de Viscosidade 155 157
Ponto de fluidez, °C ' -20 -8
SIMDIST ( % em pezo), °F (-17,22°C)
5 742 963
10730 777/658 $572/1G006
) 905 1045
7G 7 90 950/995 1090/1168
05 1011 1203
% em Pesc Total de Arométicos 0,02819 0,04141
% em Peso de Olefinas 4,45 3.17

FIMS, % em peso
Propriedades da Amostra

Alcanos 72,8 59,0
1-InsaturacGes 27.2 40.2
2- a 6-Inzaturaces 0,0 0.8
Total 100,0 100.0
Moléculas Totais com Funcicmalidade Cicloparafinica 22,7 37.8
Razio de Monocicloparafinaz para Multicicloparafinas > 100 46,3

Oxidator BH, horas 24,03 18:89
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O FT-14 é um exemplo do oOleo de base util no
Oleos lubrificantes desta invengfo. Ele tem mais do que 35 % em peso de
moléculas totais com funcionalidade cicloparafinica e um indice de
viscosidade alto.
Exemplo 2:

Duas combinagdes de fluido hidraulico ISQ 46 usando o FT-
7,3 e o FT-14 foram combinados com um pacote de aditivo de fluido
hidraulico anti-desgaste (AW) de zinco liquido comercial. G pacote de aditive
de fluido hidraulico compreendeu concentrado de aditivo antioxidante liquido
em combinagcdo com outros aditivos. Nenhum melhorador de indice de
viscosidade foi adicionado a qualquer uma das duas combinaces. As
formulacSes destas duas combinagdes de fluido hidraulico sdo resumidas na
Tabela II1.

Tabela 111

Componente, % em peso I HYDA HYDR
Pacote de Aditivo AW de Fluido Hidraulico | 0,73 0,73
FT-7,3 81,55 83,53
'T-14 17,52 15,54
PMA PPD i 0,20 0,20
Melhorader de Indice de Viscosidade 0,00 0,00
Toial 100,00 100,00

As propriedades destas duas combinag¢des de fluido hidraulico

diierenies sdo mostradas na Tabela 1V,

i’ropriedades HYDA HYDB
Viscosidade a 40 °C. ¢Si 43.7 437
Indice de Viscosidade 153 163
RPVOT@]150 °C, Minuios para Queda de 25 PSI (0,17 MPa) B05s 510
T'errugem TORT B Pass

Coitozdeo da Tira de Cu@ 100 °C durante 3 Horas 1b

ILiberagéo de Ar (D 3427) a 50 °C 1,8

Tanto HYDA gquanto HYDB sdo exemplos do oleo lubrificante

desta invengdo com estabilidade de oxidacdo muito alta e VI alto. O VI alto

foi obtido sem qualquer melhorador de indice de viscosidade por causa da

qualidade Unica dos Oleos de base usados. E surpreendente que as
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estabilidades de oxidacdo pelo teste de RPVOT foram tdo altas quanto elas
foram considerando que os Odleos de base que foram usados tiveram
relativamente teores de clefina altos, e Oxidator BNs de menos do que 25
horas.

Exemplo 3:

Trés combinagdes comparativas foram fabricadas usando 6leos
de base do Grupo I ou Grupo II convencionais, com ou sem a adicdo do
norador de indice de viscosidade ou agente de intumescéncia de selo e
usando o mesmo pacote de aditivo de fluido hidraulico AW de zinco liquido
comercial como as combinagdes descritas no Exemplo 2. As formulacdes

desias combinagdes da comparagio sdo resumidas na Tabela V.

Tabela V

Componente, % em peso HYD(C HYDD HYDE

Comp. Comp. Comp.
Pacoie de Aditive AW de Fluido Hidraulico 073 | 0,73 | 0,73
Oieo de Base do Grupo I 9917 | 0,00 0,00
Uleo de Rase do Grupe 1 0,00 | 9007 3,16
PIMA PPD 0,10 0,20 | 0,20
Melhorador de Indice de Viscosidade 0,00 0,00 | 511
Agente de Intumescéncia de Selo 0,00 | 000 | 0,80
Total 100,060 | 100,00 | 100,00

As prepriedades destas trés combinacdes de fluido hidraulico
2 &

comparativas diferentes sfo mostradas na Tabela V1.

Tabela VI
Propriedades - HYDC | HYDD | HYDE
Comp. Comp Comp
Viscosidade 0 40 2. ¢St 43,7 43,4 43,7
indice de Viscosidade 99 100 158
RPVOTO150 °C. Minuios para Queda de 25 PSI(0,17 MPa) 317 483 346

Estes 6leos de base comparativos fabricados usando dleos de

4

base diferentes ndo tiveram o VI alto desejado e estabilidades de oxidacdo

wn
[

exicelentes dos dleos lubrificantes desta invencdo. Embora a adicdo do
melhorador de indice de viscosidade em HYDE Comp. melhorou o indice de
viscosidade, o RPVOT estava ainda bem abaixo de 600 minutos.

Note que substituindo-se o éleo de base do grupo II usado no
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HYDD Comparative com os 6leos de base do Grupo III preferidos desta
invencdo (ver HYDB) nos fomos capazes de aumentar o resultado no teste de
RPVOT por mais do que 100 minutos. Adicionalmente, o indice de
viscosidade do fluido hidraulico foi aumentado por mais do que 50, sem a
adicdo de qualquer melhorador de indice de viscosidade.
Exemplo 4:

Dois 6leos de base, FT-7,6 e FT-13,1, foram fabricados de
cera FT

com base em Fe CS0 da Moore & Munger. A mistura a 50/50 de ceras teve

uma mistura a 50/50 de cera com base em petrdleo 160 da Luxco e

cerca de 65,5 % em peso de n-parafina, cerca de 2 ppm de nitrogénio, e
menos do que 4 ppm de enxofre. Os processos usados para fabricar os dleos
de base foram retirada de cera por hidroisomerizacio, hidroacabamento,
fracionamento, e combinacdc a um alvo da viscosidade. Os 6leos de base

teriam as propriedades como mostrado na Tabela V(1.

Propriedades da Amosira | FT-7.6 FT-13,1
Viscosidade a 100 °C, ¢St 7,597 13,14
indice de \’1':c051dadc 162 152
Ponic de Fluidez, °C | -13 -4
SIMDIST (2% em peso), °F (-17,22°C)
5 773 953
10/390 862/902 a74/1007
50 234 1035
74790 972/1026 1061/1106
95 ) 1056 1148
| % em Peso Total de Aromaticos 0,01683 0.,04027
% em Peao de O3lefinas 0,0 0,0
FIMS, % em peco
Alcanos 58,3 427
1-Insaturacdes 34,4 304
2- a 6-Insaiuracées 7.3 17,9
Toial 100,0 100,0
Moléculas Totais com Funcionalidade Cicloparafinica 41,7 57.3
Razdc de Monccicloparafinas para Multicicloparafinas 4.7 2,2
Oridaior B, horas 4542 33,52

Tanto FT-7,6 quanto FT-13,1 sdo exemplos dos dleos de base
preferidos usados nesta invencdo. Ambos t¢m mais do que 35 % em peso de

moléculas totais com funcionalidade cicloparafinica e indices de viscosidade
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maijores do que 150. Ambos foram derivados de uma alimentagdio cerosa
tendo mais do que 60 % em peso n-parafina e menos do que 25 ppm de
nitrogénio e enxofre combinados totais. Adicionalmente, ambos destes dleos
de base teriam aromaticos e olefinas muito baixos, que também contribuiram
para estabilidade de oxidacdc mais alta. Ambos tiveram Oxidator BNs entre
25 e 60 horas. O FT-7,6 ¢ um o6lea de base do Giupo III especialmente
preferide como ele teim um indice de viscosidade maior do que 150 e um
Oxidaior BN maior do que 45 horas Se um destes 6leos for usado para
substituir um 6leo de base do Grupo I, Grupo 11, ou Grupo III tendo um indice
de viscosidade menos do que 130 em uma formulacdo de oleo lubrificante o
resultade de RPVOT pode aumentar por mais do quas 159 minutos e o indice
de viscosidade pode aumentar por mais do que 50, sem a adigdo de qualquer
outro aditivo ou melhorador de indice de viscosidade.
Exemplo 5:

Duas combinagbes de fluido hidraulico 1SO 46 (HYDF e
HYDG) e uma combinagdo de fluido hidraulico ISO 6% (HYDH) usando o

T_7 6
-7,

t“‘

e o FT-13,1 foram combinados com o mesmo pacote de aditivo de
2

fluido hidraulico AW de zinco liquido comercial usado nos Exemplos 2 e 3.

Nenhum melhorador de indice de viscosidade foi adicionado a cada uma das

trés combinagdes. As formulagdes destas trés combinacdes dc fluido
hidraulico sfo resumidas na Tabels VII.

Tabela Vil
Componente, % em peso HYDF HYDG HYDH
Pacote de Aditivo AW de Fluido Hidraulico 06,73 0,73 0,75
FT-7,5 88.24 90,00 | 36,05
FT-13,1 10,13 8,87 53,02
PMA PPD | 020 0,40 0,20
Melhorador de Indice de Viscosidade | 0,00 0.,00 0,00
Total | 100,00 100,00 100,00

As propriedades destas trés combinacgdes de fluido hidraulico
diferentes sdo mostradas na Tabela VIII.

Tabela VIII
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Propriedades | HYDF | HYDG | HYDH
'Viscozidade a 40 °C. ¢St | 43,7 437 | 65,1
Indice de Viscosidade | 162 163 | 158
FEFVOT@ 150 °C, Minuios para Queda de 25 PSI (0,17 MPa) 690 746 | 697
Liberacdo de Ar (D 3427)a 50 °C 1,06 0,07 | 1,75

Exemplo 6:

Uma combinacdo de Fluido Hidraulico Sintético AW ISO 46
Clarity” da Chevron usando FT-7,6 e FT-13,1 foi preparada (HYDJ). Um
pacote de aditivo anti-desgaste sem cinzas foi usado nesta combinagio. O
pacote de aditive anti-desgaste sem cinzas compreendeu cerca de 46 %% de
concentrado de aditive antioxidante liquide. O concentrado de aditivo
antioxidante liquido compreendeu uma mistura de difenilamina e
antioxidantes de fenol impedidos de peso molecular alto. Nenhum melhorador
de indice de viscosidade foi adicionado a combinag¢do. Uma combinagio
comparativa de Fluido Hidrdulico Sintético AW ISO 32 Clarity® da Chevron

r

usando o6jeos de base do Grupo III Chevron 4R e Chevron 7R e 4,6 % em

pese de melhorador de indice de viscosidade também foi preparado {(HYDK
Comp.). Oleos de base do Grupo III Chevron 4R e Chevron 7R tipicamente

A
o

tém mais do que cerca de 75 im peso de moiéculas totais com
funcionalidade cicloparafinica. Diferente dos dleos de base usados nos fluidos
hidraulicos da invencdo corrente, ambos tém razdes de moléculas com
funcionalidade monocicloparafinica para moléculas com funcionalidade
multicicloparafinica de cerca de 2,1 ou menos. As formulagdes destas duas

, P

combinaces de fluido hidraulico sdo resumidas na Tabala I

Tavii® 4 A
Clarity ~ € uma marca registrada da Chevron Products Company.

Tabela I'X

Compaonente, % em peso HYDIJ HYDK Comp.
Pacote de Aditivo AW de Fluido Hidraulico Sem Cinzas 4,55 0.49
FT-7,6 82,61 0,00
=T-13,1 16,74 0.00
Dlea de Base do Grupe III Chevron 4K/7R 0,00 94,72
PMA PPD 0.20 0,19
Melhorador de Indice de Viscosidade 0,00 4,60
Total 100,00 100,00
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As propriedades destas duas combinag¢des de fluido hidraulico

diferentes sdo mostradas na Tabela X.

Tabela X
Propriedades HYDJ |HYDK Comp.
Viscosidade a 40 °C. ¢St 454 36,4
Indice de Viscosidade 162 180
RPVOT@150 °C, Minutos para Queda de 25 PSI (0,17 MPa) 931 578

Embora o fluido hidraulico HYDK comparative teve um
resultado de RPVOT muito bom, ele foi menor do que o resultado obtido com
o fluido hidraulico da nossa invengdo, e notavelmente mais baixo do que o
RPVOT de HYDIJ. Note que o Comparativo HYDK compreendeu éleos de
base (Chevron 4R/7R do Grupo III) que ndo tiveram indices de viscosidade
maiores do que 150, nem os fizeram ter uma razfo preferida de moléculas
com funcionalidade moneocicloparafinica para moléculas com funcionalidade
multicicloparafinica maior do que 2,1 dos 6leos de base preferidos usados em
nossa invengdo. Comparativo HYDK também compreendeu wmna quantidade
significante de melhorador de indice de viscosidade para alcancar um indice
de viscosidade maior do que 155.

Exemplo 7:

Uma combinagéo de Oleo de Maquina de Papel Sintéiico ISO

L
O

larity® da Chevron ¢ fabricada substituindo-se mais do que cinglienta

2or cento do dleo de base de polialfaclefina com um Sleo de base derivado de

I'T tendo as propriedades como mostrado na Tabela XI.

Tabela X1

Fropriedadec Oleo de Base Derivado de FT A
indice de Vizcosidade > 160

Coeficiente de Tracéo® < 0,021

Y6 em peso de saturados > 09

“ em peso de aromaéaiicos < 0,05

% em pezo de Olefinas 0,0

Maoléculas iotais comn Funcionalidade Cicloparafinica Entre 35 e 70 % em peso
Enxofre, ppm <2

Nitrogénio, ppm <1

“coeficiente de tragido ¢ medido em uma viscosidade cinematica de 15 ¢Si e em uma razio
de deslizcamento para rolamento de 40 por cento. A carga aplicada é 20N, correspondendo
a uma pressio de Hertzian de 0,83 GPa.




10

—

Cn

36

Tanto o 6leo de maquina de papel original quanto o 6leo de
maquina de papel melhorado contém o mesmo pacote de aditivo anti-desgaste
sem cinzas. Um componente do pacote de aditivo anti-desgaste sem cinzas é
um concentrado de aditivo antioxidante. Substituindo-se uma porc¢do do éleo
de base significante no Sleo de maquina de papel com o Oleo de Base
Derivado de FT. O 6leo de maquina de papel melhorado resultante tem um
resultado no teste de oxidagdo do vaso de pressdo rotativo por ASTM D 2272-
02 maior do que 680 minutos, que ¢ pelo menos 200 minutos maior do que o
resultado do 6leo de maquina de papel original (475 minutos).

Todas as publicagdes, patentes e pedidos de patente citados
neste pedido sé@o aqui incorporados por referéncia em sua totalidade & mesma
extensdo comeo se a divulgacdo de cada publicacio, pedido de patente ou
patente individuais fossem especifica e individualmente indicados a serem
incorperados por referéncia em sua totalidade.

Muitas modificacSes das formas de realizacSo exemplares da
invencdo divulgadas acima ocorrerio prontamente aqueles habilitados na
técnica. Conseqglientemente, a invengfo deve ser interpretada como incluindo
toda a estrutura e métodos que caem dentro do escopo das reivindicacdes

ancxas.
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REIVINDICACOES

1. Oleo lubrificante, caracterizado pelo fato de que

compreende: um Oleo de base tendo mais do que 90 %6 em peso de saturados,
menos do que 10 %. em peso de aromaticos, um indice de viscosidade de dleo
de base maior do que 120, enxofre menos do que 0,03 % em peso, e um
namero seqiiencial de dtomos de carbono; em que o éleo Jubrificante tem:

a. um indice de viscosidade de &leo lubrificante entre 155 e
300,

b. um resultado de mais do que 680 minuios no teste de
oxidacdo do vaso de pressio rotativo por ASTM D 2272-02 a 150 graus C; e

. uma viscosidade cinematica a 40° C de 19,8 cSt a 74§ c¢St;

em que o Oleo lubrificante ¢ um fluido hidraulico ou um dleo
circulante.

2. Oleo lubrificanie de acordo com a reivindicacdo 1,

caracterizado pelo fato de gue o indice de viscosidade de dleo lubrificante esta

entre 160 e 250.

-
-
”
c
-
-
o2
]
-
ol
fale)
(¢
(2]

-ante de acordo com a reivindicagdo 1,

caracterizado pelo fato de que o resultado no teste de oxidacio do vaso de
pressjo rotativo € maior do que 700 minutos.
4. Oleo lubrificante de acordo com a reivindicacdo 3

*®

caracterizado pelo fato de que o resultado no teste de oxidacio do vaso de

SraceSn rataritua A ] i Y 331t
pressao rotativo € maior do que SOC minutos.

5. Cleo lubrificante de &corde com a reivindicacdo 1,

Lo

caracterizado p=lo fato de que o grau de viscosidade é selecionado do grupo
que consiste de ISO 32, 1ISO 46, ¢ 1SO 68,
0. Oleo circulante de acordo com a reivindicacdo 1,

caracterizado pelo fato de que o grau de viscosidade é selecionado do grupo

que consiste de ISO 100, ISO 150, ISO 220, ISC 320, ¢ ISO 460.

7. Oleo circulante de acordo com a reivindicacio 6

2
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caracterizado pelo fato de que o dleo circulante é um 6lec de maquina de

papel ou 6leo de turbina.
S. Oleo lubrificante de acordo com a reivindicacdo 1,

caracterizado pele fato de que adicionalmente tem uma liberagdo de ar por

ASTM D 3427-03 de menos do que 0,8 minutos a 50 graus C.

9. Oleo lubrificante de acordo com a reivindicacdo 1

b

caracterizado pelo fato de que adicionalmente tem um resultado Pass no teste
de ferrugem do Procedimento B por ASTM D 445-03.
10. Oleo lubrificante de acordo com a reivindicacdo 1,

caracterizado pelo fato de que © Gleo de base é derivado de Fischer-Tropsch.

I1. Oleo lubrificante de acordo com a reivindicacdo 1,

caracterizado pelo fato de que o éleo lubrificanie tem um resultado TOST de
mais do que 10.900 horas.

12. ©Oleo lubrificante, caracierizado pelo fato de que

a. um &leo de base tendo:

i. mais do gue 90 %% em peso de saturados,

ii. menos do que 10 % em peso de arométicos,

iii. um indice de viscosidade maior do que 120,

iv. menos do que 0,03 %5 em peso de enxofre,

v. um numero seqiiencial de atomos de carbono, e

vi. mais do que 35 % em peso de moiéculas totais com
funcionalidade cicloparafinica ou um coeficienie de tragdo menor do que ou
igual a 0,021 quando medido em uma viscosidade cinematica de 15 ¢St e em
uma razdo de deslizamento para rolamento de 40 porcento;,

b. um concentrado de aditivo antioxidante; e

¢. menos do que 0,5 porcentc em peso com base no dleo
lubrificante total de uin melhorador de indice de viscosidade;

em que o Oleo lubrificante tem um indice de viscosidade de



10

[y
h

20

25

Oleo lubrificante maior do que 155 e um resultado de mais do que 600
minutos no teste de oxidagdo do vaso de pressdo rotativo por ASTM D 2272-
02 a 150 graus C.

13. Oleo lubrificante de acordo com a reivindicacdo 12,

caracterizado pelo fato de que o dleo de base é derivado de uma alimentagdo

cerosa tendo mais do que 60 “ em peso de n-parafinas e menos do que 25
ppm de pitrogénio e enxofre combinados.

14, Oleo lubrificante de acordo com a reivindicacio 12,

caracterizado pele faio de que o Gleo de base tem mais do que 40 % em peso

de moléculas totais com funcionalidade cicloparafinica.

15. Oleo lubrificante de acordo com a reivindicacio 12,

caracterizado pelo fato de que o dleo de base é derivado de Fischer-Tropsch.
le. Olec lubrificante de acordo com a reivindicacio 12,

caracierizado pelo fato de que ¢ éleo de base tem um coeficiente de tragio

menor do gque ou igual a 0,021 guande medido em uma viscosidade
cinematica de 15 ¢St ¢ em uma razao de deslizamento para rolamento de 40
porcento.

17. Oleo lubrificante de acordo com a reivindicacio 12,

caracterizadoe pelo fato de que o 6leo lubrificante tem um indice de

viscosidade de 6leo lubrificante maior do que 160.
18. Oleo lubrificante de acordo com a reivindicacdo 12,
caracterizade pele fato de que o resuliado no teste de oxidagdo do vaso de
pressdo rotativo € maior do que 700 minutos.
19, Oleo lubrificanie de acordo com a reivindicacdo 18

caracterizado pelo fato de que o resultado no teste de oxidagdo do vaso d

@

pressdo rotativo & maior do que SO0 minutos.
20. Olec lubrificante de acordo com a reivindicacdo 12,

caracterizado pelo fato de que o ¢leo lubrificante tem um resultado TOST de

mais do que 10.090 horas.
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21. Oleo lubrificante de acordo com a reivindicacdo 12,

caracterizado pelo faio de que € selecionado do grupo que consiste de ISO 22,

ISO 32, ISO 46, ISO 68, e ISO 100,

22. Oleo lubrificante de acordo com a reivindicacio 21,
caracterizado pelo fato de que ¢ selecionado do grupo que consiste de ISO 32,

ISO 45 e ISO 63.
23. Qlea lubrificante de acordo com a reivindicacio 12,

caracterizado pelo fato de que é selecionado do grupo que consiste de ISO

100, ISO 150, IS 220, ISO 320 e ISO 460.

24, Oleo lubrificante de acordo com a reivindicacio 12,

caracterizado pelo fato de que o dleo lubrificante adicionalmente tem uma
liberacdo de ar por ASTM D 3427-03 de menos do que 0,3 minutos a 50 graus
C.

25. Oleo lubrificante de acorde com a reivindicacdc 12

caracterizado pelo faio de que o concentrado de aditivo antioxidanie

compreende um fenol impedido, uma difenilamina, ou mistura destes.
26. Oleo lubrificante de acordo com a reivindicacio 12,

caracterizado pelo fato de que o concentrado de aditivo antioxidante é um

componente de um pacote de aditivo anti-desgaste de zinco.

27. OQOlec lubrificante, caracterizado vpelo fato de que

CD]Tlpi‘ﬁGI‘ldC:‘ :

a. entre 1 e 998 porcenio em pPeso com base no oSleo

=

o8
.
ont}

1cante total de um 6leo de base tendo:

i. mais do que 90 %% em peso de saturados,

1. menos do que 10 %% em peso de aromaticos,

iil. menos do que 0,03 % em pesc de enxoftre,

iv. um numero seqiiencial de atomos de carbono,

v. mais do que 35 % em peso de moléculas totais com

funcionalidade cicloparafinica ou um coeficiente de tragio menor do que ou
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igual a 0,021 quando medido em uma viscosidade cinematica de 15 ¢St e em
uma razdo de deslizamento para rolamento de 40 porcento, e

vi. um indice de viscosidade de éleo de base maior do que 150;

b. entre 0,05 e 5 porcento em peso com base no 6Sleo
lubrificante total de um concentrado de aditivo antioxidante; e

¢. menos do que 0,5 porcento em peso com base no dleo
iubrificante total de um melhorador de indice de viscosidade;

en que o dlec lubrificante tem:

i. um indice de viscosidade de éleo lubrificante maior do que
155, ¢

ii. um resultado de mais do que 690 minutos no teste de
oxidacéo do vaso de pressio rotativo por ASTM D 2272-02 a 150 graus C.

2% ©Olea lubrificante de acordo com a reivindicagdo 27,

caracterizado pelo fato de gue ¢ dleo de base tem menos do que ©,35 % em

peso de aromaticos e menos do que 5 % 2m peso de olefinas.

29. Oleo lubrificante de acordo com a reivindicacdo 27,

K4

caracterizado pelo fato de que o Sleo de base tem menos do que 0,05 % em

,s._

peso de aromaticos e menos do que 1 % em peso de olefinas.

30. Oleo lubrificante de acordo com a reivindicagio 27

caracterizado pelo fato de que o dleo de base adicionalimente tem uma razdo

funcionalidade malt,cn,loparaf inica maior do que 2,1.

- 1

31. Oleo lubrificanie de acordn com a reivindicagdo 27,

caracterizado pelo fato de que o coeficiente de tragdo é menor do que ou igual
a 0,019 quando medide em uma viscosidade cinematica de 15 ¢St e em uma
razéio de deslizamento para rolamento de 40 porcento.

32. Oleo lubrificante de acordo com a reivindicacdo 23,

caracterizado pelo fato de que o concentrado de aditivo antioxidante

compreende um fenol impedido, uma difenilamina, ou mistura destes.
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33. Oleo lubrificante de acordo com a reivindicacio 27,

caracterizado pelo fate de que o concentrado de aditivo antioxidante é um

componente de um paccte de aditive anti-desgaste de zinco.
34. Processo para Tfabricar um 6éleo lubrificante com

estabilidade de oxidacdo alia, caracterizado pelo fato de que compreende:

a. retirada de cera por hidroisomerizagdo de uma alimentacdo

J\

osa tendo mais do que 60 % em peso de n-paraiinas e menos do que 2
ppm de nitrogénio e enxofire combinados toiais para fabricar um 6leo de base
tende mais do que 90 °o em peso de saturados, menos do que 10 % em peso
de aromaticos, um indice de viscosidade de dleo de base maior do que 120,
menos do que 0,03 % em peso dz enxofre, ¢ um nimero seqiiencial de atomos
de carbono;

b. fracionamento do 6leo de base em graus de viscosidade
diferentes de dieo de base;

c. selecdo de um ou mais dos graus de viscosidade diferentes
do oleo de base tendo:

i. um indice de viscosidade de 6leo de base selecionado maior
do que 150, e

ii. mais do gque 35 % em peso de moléculas totais com

idade cicloparafinica ou um coeficiente de tragdo menor do que ou

1gual a 0,021 quandu medide em uma viscosidade cinemstica de 15 ¢St e em

d. combinar o um ou mais selecionados dos graus de
viscosidade diferentes do dleo de base com um concentrade de aditivo
antioxidante para fabricar o dleo lubrificante;

en que o Gleo lubrificantz tem um indice de viscosidade entre
155 ¢ 300 ¢ um resultado de mais do que 680 minutos no teste de oxidacdo do
vaso de pressdo rotativo por ASTM D 2272-02 a 150 graus C.

35. Processo de acordc com a reivindicacdo 34, caracterizado
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pelo fato de que o um ou mais dos graus de viscosidade diferentes do 6leo de
base tém mais do que 40 %5 em peso de moléculas totais com funcionalidade
cicloparafinica.

36. Processo de acordo com a reivindicacdo 34, caracterizado

pelo fato de que o um ou mais des graus de viscosidade diferentes do éleo de
base tém um coeficiente de tracdo menor do que ou igual a 0,019 quando
medido em uma viscosidade cinemdtica de 15 ¢St e em uma razdo de
deslizamento para rolamento de 4{ porcento.

37. Processo de acordo com a reivindicacdc 34, caracterizado

pelo fato de que o um ou mais dos gravs de viscosidade diferentes do éleo de
base tém um Oxidator BN maior do que 41 horas.

38. Processo de acordo com a reivindicacdo 34, caracterizado

pelo fato de que o resultado no teste de oxidagiio do vaso de pressdc rotativo

por ASTM D 2272-02 a 150 graus C é maior do que 700 minutos.

38, Processe de acordo com a reivindicacdio 34, caracterizado

pele fato de que o um ou mais dos graus de viscosidade diferentes do dleo de
base adicionalmente tém uma razio de moléculas com funcionalidade
monocicloparafinica para moléculas com funcionalidade multicicloparafinica
maior do que 2,1.

40, Processo de acordo com a reivindicacio 34, caracterizado

pelo {ato de que o um ou mais dos graus de viscosidade diferentes do éleo de
base adicionalmente tém ums razdo de ponto de fluidez, em graus C, para
viscosidade cinemdtica a 100° C em ¢3¢, maior do gue um Fator de Fluidez do

7

Meo de Base, em que o Fator de Fluidez do Oleo de Base é calculado pela

Py

-

equacdo seguinte: Fator de Fluidez do Olec de Base = 7,35 x Ln (Viscosidade
Cinematica a 100° C) -18.

41. Processo de acordo com a reivindicacdo 34, caracterizado

pelo fato de que o Sleo lubrificante é um fluido hidraulico ou um dleo

circulante.
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42. Processo de acorde com a reivindicacio 41, caracterizado

pelo fato de que o dleo circulante é um éleo de maquina de papel ou um dleo
de turbina.
43. Método para melhorar a estabilidade de oxidagdo de um

6leo lubrificante, caracterizado pelo fato de que compreende:

a. selegéio de um 6leo de base tendo:
i. mais do que 90 % em peso de saturados,
ii. menos do que 10 % em peso de aromadticos,

iii. um indice de viscosidade de Sleo de base maior do que

iv. menos do que 0,03 %5 em peso de enxofre,

V. um numero seqiencial de atomos de carbono,

vi. mais do que 35 % em peso de moléculas totais com
funcionalidade cicioparafinica ou um coeficiente de tracdc menor do que ou
igual a 0,021 quando medido em uma viscosidade cinematica de 15 ¢St e em
uma razdo de deslizamente para rolamento de 40 porcento, e

vii. uma razdo de moléculas com funcionalidade
monocicloparafinica para moléculas com funcionalidade multicicloparafinica
maior do que 2,1; e

b. substitvicdo de uma porgdo do 6leo de base no odleo
lubrificante com o &leo de base selecionado para produzir um oleo

lubrificante methorado; em gue o dleo lubrificante melhorado tem um
resultado no teste de oxidacdo do vaso de press3o rotativo por ASTM D 2272-
02 a 150 graus C que & peio menos 50 minutos maior do que o resultado no
teste de oxidagdo de pressio rotativo do oleo lubrificante.

44, Método de acordo com a reivindicacio 44, caracterizado

pelo fato de que o dleo de base é derivado de uma alimentacéo cerosa tendo
mais do que 60 % em peso de n-parafina.

45. Método de acordo com a reivindicacdo 43, caracterizado
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pelo fato de que a alimentagdo cerosa ¢ derivada de Fischer-Tropsch.

46. Método de acordo com a reivindicagdo 43, caracterizado

pelo fato de que o dleo de base tem um indice de viscosidade de 6leo de base
maior do que 150,

47. Método de acordo com a reivindicacdo 46, caracterizado

pelo fato de que o Sleo de base tem um indice de viscosidade de &leo de base
maitor do que 160,

43, Meéiodo de acordo com a reivindicacio 43, caracterizado

pelo fato de que o dleo de base tem menos do que 70 % em peso de moléculas
totais com funcionalidade cicloparafinica.

49, Método de acorde com a reivindicacéo 43, caracierizado

pelo fato de que o éleo de base tem um Oxidator BN menor do que 25 horas.

50. Método de acordo com a reivindicacdo 43, caracterizado

e tem um Oxidator BN enire 25 e 60 horas.

51. Método de acordo com a reivindicacdo 43, caracterizado

pelo fato de que o éleo de base tem menos do que 0,05 % em peso de
arornéticos.

52. Método de acordo com a reivindicacdo 43, caracterizado
> 2

c

pelo fate de que o 6leo de base tem um ceeficiente de tragdio menor do que ou

izual a 0,021 quando medide em uma viscosidade cinematica de 15 ¢St e em
wima ra3zi0 de deslizamentic para rolamento de 40 porcento.

32, Método de acordo com a rzivindicacdc 43, caracterizado

pelo fato de que o oleo lubrificanie melhorado adicicnalmente tem uma

~

Jiveragéo de ar por ASTM D 3427-03 de menoz do que 0,8 minutos a 50 graus

C.

34. Mi¢tedo de acordo com a reivindicacdo 43, caracterizado

pelo fato de que a porcdo de d6leo de base no dleo lubrificante é selecionada
do grupo de Grupo I, Grupo II, Grupo III, polialfaolefina, poliolefina interna,

e misturas destes.
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55. Método de acordo com a reivindicacdo 43, caracterizado

pelo fato de que o dleo lubrificante melhorado tem um resultado no teste de
oxidagdo do vaso de pressdo rotativo que & pelo menos 100 minutos maior do
que o resultado no teste de oxidacdo do vaso de pressdo rotativo do dleo
lubrificante.

56. Método de acordo com a reivindicacdio 43, caracterizado

pelo fato de que o 6leo lubrificante melhorado tem um indice de viscosidade
melhorado de pelo menos 25 mais altc do que um indice de viscosidade
inicial do dleo lubrificante.

57. Método de acordo com a reivindicagdo 56, caracterizado

pelo fato de que o indice de viscosidade melhorado é pelo menos 50 mais alto
do que o indice de viscosidade inicial do 6leo lubrificante.

55. Método de acordo com a reivindicacdo 43, caracterizado

pelo fato de que o dleo lubrificante é um fluido hidraulico.

59. Método de acordo com a reivindicacdo 43, caracterizado

pelo fato de que o Sleo lubrificante é um 6leo circulante.

60. Método de acorde com a reivindicacdio 59, caracterizado

pelo fato de que o éleo circulante é um ¢leo de maquina de papel ou um Slec

de turbina.
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RESUMO

“OLEO LUBRIFICANTE, PROCESSO PARA FABRICAR UM OLEO

LUBRIFICANTE COM ESTABILIDADE DE OXIDACAO ALTA, E,

METODO PARA MELHORAR A ESTABILIDADE DE OXIDACAO DE
UM OLEO LUBRIFICANTE”

Um o6leo lubrificante (fabricado de 6leo de base do Grupo III

tendo um numero seqiiencial de 4tomos de carbono) tendo um VI entre 155 e

300, um RPVOT maior do que 680 minutos, ¢ uma viscosidade cinematica

40° C de 19,8 ¢St a 748 cSt. Oleo lubrificante tendo um VI alto e RPVOT alto

)

compreendendo: a) um 6leo de base do Grupo III com um niimero seqiiencial
de atomos de carbono, e composigdo de cicloparafina definida ou coeficiente
de tragdo baixo, b) um concentrado de aditivo antioxidante e ¢) nenhum
melhorador de VI. Um processo compreendendo: a) retirada de cera por
hidroisomerizacdo de uma alimentagio cerosa, b) fracionamento do dleo de
base produzido, ¢) sele¢do de uma fracdo tendo um VI maior do que 150, e um
nivel alto de moléculas com funcionalidade cicloparafinica ou um coeficiente
de tracdo baixo, e d) combinar a fragdo com um concentrado de aditivo
antioxidante. Também, um método de melhorar a estabilidade de oxidagdoc de

um oleo lubrificante.



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS
	ABSTRACT

