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Relatdrio Descritivo da Patente de Invencdo para: “PROCESSO
PARA PRODUCﬁO DE HIDROCARBONETOS RAMIFICADOS”.

Campo da Invencéo

A invencd@o se refere a um processo para a fabricacgéo
de hidrocarbonetos saturados ramificados a partir de fontes
renovadvels e, particularmente, &leos de base saturados de
alta gqualidade baseados em matérias primas bioldgicas. O
processo compreende etapas em gue uma matéria-prima de
origem bioldégica é condensada e, entdo, submetida a uma
etapa de hidrodesfuncionalizagdo e isomerizacdo cataliticas
combinadas.

Estado da Técnica

Oleos de base sdo comumente usados para a producdo de
lubrificantes, tais como 6leos de lubrificacdo para
automéveis, lubrificantes industriais e graxas
lubrificantes. Eles também sdo usados como Oleos de
processo, O&leos brancos e 6leos para usinagem de metal.
Lubrificantes acabados geralmente consistem de &leos de
base lubrificantes e aditivos. Oleos de base sdo os
principais constituintes em lubrificantes acabados e eles
contribuem significativamente para as propriedades dos
lubrificantes acabados.

Oleos de base do grupo III ou IV de acordo com a

classificacdo do Instituto Americano de Petrdleo (API) sédo,
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hoje em dia, usados em lubrificantes de alta qualidade.
Oleos de base do grupo III sdo 6leos de base com indices de
viscosidade muito altos (VHVI), produzidos através de
métodos modernos a partir de &6leo Dbruto através de
hidrocraqueamento e/ou isomerizacdo de parafinas graxas
lineares para proporcionar parafinas ramificadas tendo o
tamanho e distribuicdo de peso molecular desejados para
obter propriedades de fluxo a frio aprimoradas e baixa
volatilidade. Oleos de base do grupo III também incluem
6leos de base produzidos a partir de parafinas brutas,
baseadas em fracdes processadas .de 6leos minerais e a
partir de gds para liquido (GTL) e ceras BTL (biomassa para
liguido) obtidas através de sintese de Fischer-Tropsch.
Oleos de base de alta qualidade no Grupo IV sdo poli alfa
olefinas sintéticas (PAO) tendo uma estrutura molecular
semelhante a estrela bem controlada e distribuigdo de peso
molecular extremamente limitada.

Uma classificacdo similar é também usada pela ATIEL
(Association Technique de 1'Industrie Européenne des
Lubrifiants ou Associaci&o Técnica da Industria Européia de
Lubrificantes), a referida classificacéao também
compreendendo o grupo VI: Poli olefinas internas (PIO).
Além das classificagbes oficiais, o grupo II+ também é

comumente usado nesse campo, esse grupo compreendendo 6leos
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de base saturados e isentos de enxofre tendo indices de
viscosidade de mais de 110, porém abaixo de 120. De acordo
com essas classificacées, hidrocarbonetos saturados incluem
compostos parafinicos e nafténicos, mas ndo aromdticos. A
classificagdo API de 6leos de base é mostrada na Tabela 1 a
seguir.

Tabela 1. Classificacdo API de 6leo de base

enxofre, % em
indice de
hidrocarbonetos peso (ASTM D
viscosidade
grupo saturados % em 1552/D 2622/D
(VI) (ASTM D
peso (ASTM D 2007) 3120/D 4294/D
2270)
4927)

I < 90 e/ou > 0,03 80 < VI < 120
II 2 90 <£0,03 80 £ VI < 120
III 2 90 < 0,03 2 120
Iv todas as poli alfa olefinas (PAO)

todos os outros 6leos de base ndo pertencendo aos
\Y%
grupos I-1IV

Também, ha& disponivel uma definicdo para matérias-
primas de base de acordo com a API 1509 como: “Uma matéria-
prima de base é um componente lubrificante que é produzido
por wum Unico fabricante com as mesmas especificacdes
(independente da fonte de alimentacdo ou localizacdo do

fabricante); que vai de encontro a mesma especificacdo do
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fabricante; e que é definido por uma férmula uGnica, nuamero
de identificacdo de produto ou ambos. Matérias-primas de
base podem ser fabricadas usando uma variedade de
diferentes processos”. 0Oleo de base é a matéria-prima de
base ou mistura de matérias-primas de base usadas em &leos
aprovados pela API. Os tipos de matérias-primas de Dbase
conhecidas sdo 1) 6leo mineral (parafinico, nafténico,
aromatico), 2) 6leo sintético (poli alfa olefinas,
aromdticos alguilados, diésteres, ésteres de poliol, poli
alquileno glicdis, ésteres de polifosfato, silicones) e 3)
6leo vegetal.

Ja h& muito tempo, particularmente, lubrificantes tem
sido requeridos & inddstria automotiva e, assim, 6leos de
base com propriedades técnicas aprimoradas. Cada vez mais,
as especificacdes para lubrificantes acabados requerem
produtos com excelentes propriedades em baixa temperatura,
alta estabilidade a oxidacdo e Dbaixa volatilidade.
Geralmente, &leos de base lubrificantes sdo éleos de base
tendo viscosidade cinemédtica de cerca de 3 mm®/s ou maior a
100°C (KV100, viscosidade cinemdtica medida a 100°C); ponto
de derramamento (PP) de cerca de -12°C ou menos; e indice
de viscosidade (VI) de cerca de 120 ou maior. Além de baixo
ponto de  derramamento, também a fluidez em baixa

temperatura de 6leos para motor multigrau é requerida para
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assegurar que, no tempo frio, o motor liga facilmente.

Geralmente, é desejado que a vida Gtil do lubrificante
seja tdo longa quanto possivel, assim, evitando trocas
freglientes do déleo do motor pelo usudrio final e, ainda,
permitindo intervalos de manutenc&o prolongados do veiculo.
Intervalos de troca de 6leo do motor para carros de
passageiro durante os tultimos anos aumentaram cerca de
cinco vezes, sendo de no méximo 50.000 km. Para veiculos
pesados, os intervalos de troca de 6leo do motor ja sdo, no
momento, da ordem de 100.000 km. Ao mesmo tempo, as
regulamentacdes que controlam o uso de aditivos para
melhorar o desempenho do 6leo s&o rigorosas.

Aditivos anti-desgaste geralmente usados s&o sais de
metal orgédnico, tais como dialquil ditiofosfatos de zinco,
os quais sdo usualmente abreviados como zZDDP, ZnDTP ou ZDP.
Tipicamente, o percentual de aditivos ZDDP em lubrificantes
para motor baseados em 6leo mineral oscila de
aproximadamente entre 2 e 15% em peso. A finalidade dos
altos percentuais de aditivos ¢é compensar a qualidade
insuficiente de &leos de base.

Ainda, O6leos de base dos grupos I e II baseados em
6leo mineral freqlientemente contém concentracgdes
inaceitavelmente altas de compostos aromaticos, enxofre e

nitrogénio e, ainda, eles também tém alta volatilidade e um
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indice de viscosidade (VI) modesto, isto &, a viscosidade
dependente da temperatura. Contudo, o uso aumentado de
conversores cataliticos e filtros de particula em veiculos
restringe o uso de aditivos contendo enxofre, fésforo e
metal ou ©&bleos de Dbase contendo tais compostos na
fabricacdo de lubrificantes para motor de alta qualidade.

O uso de éleos reciclados e matérias primas renovaveis
na producdo de lubrificantes tem se tornado um objeto de
interesse. Ao mesmo tempo, apenas ésteres sao usados em
lubrificantes comerciais de origem bioldégica. O uso de
ésteres estd limitado a umas poucas aplicagbes especiais,
tais como ©6leos para lubrificantes de compressor de
refrigeracdo, fluidos hidrdulicos biodegradaveis, Oleos de
serra de cadeia e fluidos para processamento de metal. Em
virtude da instabilidade dos o&leos de base baseados em
éster, seu uso estd limitado principalmente a escala de
aditivos.

Materiais de iniciacgéo originérios de fontes
biolégicas contém usualmente altas quantidades de oxigénio
e, como exemplos de compostos contendo oxigénio, &acidos
graxos, ésteres de &cido graxo, &lcoois primé&rios e seus
derivados podem ser mencionados. O documento EP 457.665
revela um método para produgdo de cetonas a partir de

triglicerideos, &cidos graxos, ésteres de &cidos graxos,
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sais de &cidos graxos e anidridos de &cidos graxos usando
um catalisador de bauxita contendo éxido de ferro. Um
processo para condensacgdo de alcodis usando hidrdxidos de
metal alcalino ou metal alcalino terroso com co-catalisador
de 6xido de metal para proporcionar alcodis de Guerbet ¢é
reveladé no documento US 5.777.183. Métodos para a produgdo
de aldeidos ou cetonas insaturadas e ramificadas tendo
cadeias de hidrocarboneto mais longas estdo disponiveis,
comecando a partir de aldeidos e cetonas usando reagdo de
condensacdo de aldol. Catalisadores homogéneos basicos,
tais como NaOH e Ca(OH), e metais alcalinos suportados, tal
como Na/Si0,, sido exemplos de catalisadores heterogéneos
para condensacdo de aldeidos, conforme descrito por Kelly,
G. J. e colaboradores, Green Chemistry, 2002, 4, 392-399.
Aldeidos ou cetonas estaveis a acido podem ser
reduzidos aos hidrocarbonetos correspondentes através da
reducdo de Clemmensen. Uma mistura de &cido hidrocloridrico
e zinco amalgamado é usada como catalisador de
desoxigenacdo. Contudo, o sistema de catalisador de
amdlgama fortemente &cido descrito n&o ¢é adequado para
producdo de combustivel de biocombustivel em uma escala
industrial. Além de forte acidez e processo em batelada,
existem reacdes colaterais potencialmente incontrolaveis,

tais como alguilacdo, craqueamento e isomerizacéao.
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Durand, R. e colaboradores, Journal of Catalysis 90(1)
(1984), 147-149 descrevem a hidrodesoxigenacdo de cetonas e
alcodis sobre catalisador de NiO-MoOs3/y-Al,0; sulfatado para
produzir parafinas correspondentes. No documento US
5.705.722, ¢é descrito um processo para' a produgdo de
aditivos para combustiveis de diesel a partir de matéria-
prima de biomassa, tal como 6leo de breu, Oleos de madeira,
gorduras animais e mistura de éleo de breu com 6leo de
planta sob a presenga de um catalisador de CoMo ou NiMo
para obter uma mistura de produto.

Em processos de hidrodesoxigenacgao convencionais,
catalisadores de hidroprocessamento sédo usados,
particularmente catalisadores baseados em NiMo e CoMo,
mantidos em sua forma sulfatada de modo a permanecerem
ativos nas condicdes de processo comumente usando uma
pequena co-alimentagdo de HpS. Contudo, uma vez que ha
necessidade geral de diminuir © uso de enxofre,
particularmente em virtude de razdes ambientais, o uso
desses catalisadores ndo é desejavel.

Produtos obtidos nos processos mencionados acima s&o
essencialmente n-parafinas que se solidificam em
temperaturas abaixo de zero e, como tal, eles sé&o
inadequados para 6leos de base.

0 documento FI 100248 descreve um processo
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compreendendo as etapas em gque o destilado mediano &
produzido a partir de 6leo de ©planta através de
hidrogenagdo de &cidos carboxilicos ou triglicerideos de
bleo de planta para proporcionar parafinas lineares
normais, seguido por isomerizacdo das referidas n-parafinas
para proporcionar parafinas ramificadas. Ambas as etapas de
processo requerem diferentes catalisadores e unidades de
processo distintas, o que aumenta os custos globais e
também diminui os rendimentos.

No documento WO 2006/100584, wum processo para a
produgdo de combustivel de diesel a partir de O&leos de
plantas e gorduras animais ¢é descrito, compreendendo
hidrodesoxigenar e hidroisomerizar o 6leo de alimentagdo em
uma unica etapa. Ainda, no documento US 7,087,152 um

processo é descrito onde uma alimentacdoc oxigenada de

[OD

hidrocarboneto mineral ceroso ou cera de Fischer-Tropsch

[ON

decerada usando deceragem catalitica, a qual

[\

seletivamente ativada pelo conteudo oxigenado adicionado
alimentacdo. A Patente Européia EP 1 549725 se refere a um
processo integrado de hidrodeceragem catalitica para
processamento de matéria-prima de hidrocarboneto contendo
contaminantes de enxofre e nitrogénio, incluindo
hidrotratamento, hidrodeceragem (isto é, hidroisomerizacao)

e/ou hidroacabamento sem o desengate entre as etapas de
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processo.

H& uma necessidade evidente por um novo pProcesso
eficiente ©para ©producdo de hidrocarbonetos saturados
ramificados e, particularmente, &éleos de base saturados de
alta qualidade, utilizando matérias-primas renovaveis e gque
resultam em 6leos de base de alta gqualidade, preenchendo a
maioria dos requisitos técnicos em demanda e sendo adequado
para lubrificantes e 6leos para motor sem uso excessivo de
aditivos.

Objetivos da invencdo

Um objetivo da invencdo é um processo para a produgado
de hidrocarbonetos saturados ramificados.

Outro objetivo da invengdo é um processo para produgdo
de 6leos de base saturados.

Ainda outro objetivo da invencdo é um processo para
producdo de O6leos de base saturados usando materiais de
iniciacdo de origem bioldgica.

Ainda outro objetivo da invencdo é um processo para
producdo de 6leos de base, em que a matéria-prima derivada
de material de iniciag&o bioldégico é condensada, seguida
por uma etapa combinada de hidrodesfuncionalizacdo e

isomerizacédo.

Definicdes

Acidos carboxilicos e derivados dos mesmos incluem
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4cidos graxos e derivados dos mesmos. O numero de carbono
de écidbs graxos e seus derivados é pelo menos C4. Assim,
apbés a reacgdo de condensagdo da invengdo o comprimento de
cadeia do produto de reacdo ¢é de pelo menos C18. Acidos
carboxilicos marcados, por exemplo, C18:1 aqui, se refere a
cadeia C18 com uma ligagdo dupla.

0 termo “hidrocarboneto saturado” usado aqui se refere
a compostos parafinicos e nafténicos, mas nao aromaticos.
Compostos parafinicos podem ser lineares (n-parafinas) ou
ramificados (i-parafinas).

Oleos de base saturados compreendem aqui
hidrocarbonetos saturados.

Compostos nafténicos s&o hidrocarbonetos saturados
ciclicos, isto &, cicloparafinas. Tais hidrocarbonetos com
estrutura ciclica sdo, tipicamente, derivados de
ciclopentano ou ciclohexano. Um composto nafténico pode
compreender uma estrutura com um tnico anel (mononafteno)
ou uma estrutura com dois anéis isolados (dinafteno
isolado) ou estruturas de dois anéis fundidos (dinafteno
fundido) ou estruturas de trés ou mais anéis fundidos
(naftenos policiclicos ou polinaftenos).

Condensacdo se refere aquili a uma reagdo em que duas
moléculas de matéria-prima se combinam para formar uma

molécula maior. Na condensacdo, as cadeias de carbono das
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moléculas de matéria-prima sdo ampliadas ao nivel
necessario para os O6leos de Dbase, tipicamente para
comprimentos de cadeia de hidrocarboneto de pelo menos C18.

Hidrodesfuncionalizac&o (HDF) se refere aqui & remocéo
de &tomos de oxigénio, nitrogénio e enxofre por meio de
hidrogénio. A estrutura do material de iniciacdo biolégico
serd convertida como parafinica ou olefinica, de acordo com
o catalisador e condigdes de reagdo usadas. A etapa de HDF
converte contaminantes contendo oxigénio, nitrogénio e
enxofre em &gua, amébnia e sulfeto de hidrogénio,
respectivamente.

Isomerizagdo se refere aqui a hidroisomerizacgdo de
hidrocarbonetos lineares (n-parafinas), resultando em uma
estrutura ramificada (i-parafinas).

Etapa de hidrodesfuncionalizacgdo e isomerizacéo
combinada (CHI) se refere agui & remocdo de &tomos de
oxigénio, nitrogénioc e enxofre por meio de hidrogénio e
isomerizacdo de moléculas de cera em isomeratos ramificados
(hidrocarbonetos).

Nesse contexto, pressdes sao pressdes manométricas com
relacdo a pressdo atmosférica normal.

A classificagdo da tabela periddica dos elementos é o
formato da Tabela Periddica da IUPAC tendo grupos de 1 a 8.

Nesse contexto, a largura da faixa de numero de
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carbono se refere a diferenca dos numeros de carbono das
maiores e das menores moléculas mais um, medida a partir do
pico principal em andlise FIMS do produto.

Sumdrio da Invencéao

O processo de acordo com a invencdo para a fabricacdao
de hidrocarbonetos saturados ramificados e,
particularmente, &éleos de base saturados de alta qualidade
baseados em matérias primas bioldgicas, compreende as
etapas em que matéria-prima derivada de material de
iniciagdo de origem bioldgica é submetida a uma etapa de
condensacgao, proporcionando um produto condensado
compreendendo hidrocarbonetos contendo um ou mais
heterodtomos selecionados de oxigénio, enxofre e nitrogénio
e o produto condensado ¢é, entdo, submetido a uma etapa
combinada de hidrodesfuncionalizag&o e isomerizacdo (CHI),
pelo que isomerizacdo simultdnea ocorre e o0s heterodtomos
sdo removidos em uma uUnica etapa de processo.

A invencdo é 1ilustrada com a figura 1 em anexo sem
desejar limitar o escopo da invencdo as modalidades da
referida figura.

Na figura 1, uma modalidade preferida da invencéo é
mostrada esquematicamente. No processo, a etapa de
condensacgdo -é realizada antes da etapa combinada de

hidrodesfuncionalizacdo e isomerizacdo. Do tanque de
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alimentacdo 1, a corrente de matéria-prima contendo
heterocdtomos 2 é passada para o reator de condensacdo 3,
seguido por passagem da corrente condensada 4 para um
reator de hidrodesfuncionalizacgdo e isomerizac8o combinadas
5, Jjunto com g&s hidrogénio 6. Excesso de hidrogénio e
heterodtomos hidrogenados sdo removidos como corrente
gasosa 7. A corrente parafinica ramificada 8 obtida ¢
passada para a unidade de destilacdo e/ou separagdo 9, onde
os componentes do produto entram em ebulicdo em diferentes
faixas de temperatura, gases 10, gasolina 11, diesel 12 e
6leo de base 13 s&o separados.

Parte do produto da condensacdo (4a) pode também ser
reciclada de volta ao reator de condensacéo 3,
particularmente se é desejado produzir componentes de 6leo
de base mais pesados com numero de carbono duas vezes
aquele do primeiro produto de condensacéo.

Os cortes de destilagdo de diferentes fracdes podem
variar. Tipicamente, gases compreendem Cl-C4
hidrocarbonetos com ebulicio na faixa de -162-36°C,
gasolina compreende C5-Cl0 hidrocarbonetos com ebulicdo na
faixa de 36-180°C, combustivel diesel compreende C1l1-C23
hidrocarbonetos com ebulicdoc na faixa de 180-380°C e &leo
de base compreende pelo menos C18 hidrocarbonetos com

ebulicdo na faixa acima de 316°C. Oleos de base também
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podem ser apresentados como subgrupos: Cl1l8-26 Oleos de
processo com ebulicdo na faixa de 316-413°C, de preferéncia
6leos de processo compreendem C21-26 hidrocarbonetos e
b6leos de base >C26 hidrocarbonetos com ebuligdo acima de
413°C.

Descricdo detalhada da invencéo

Surpreendentemente, descobriu-se que 6leo de base de
alta qualidade compreendendo hidrocarbonetos saturados com
numero de carbono de pelo menos C18, de preferéncia C21-
C48, ¢& obtido através de um processo de acordo com a
invencdo em que a matéria-prima derivada de material de
iniciacdoc é condensada e subseqglientemente submetida a uma
etapa combinada de hidrodesoxigenagdo e isomerizagdo, onde
as reacdes de hidrodesoxigenagdo e isomerizagdo podem ser
realizadas com sucesso simultaneamente no mesmo reator na
presenca de hidrogénio e um catalisador tendo uma funcgao
dcida e uma funcdo de hidrogenacéo. 0O catalisador
compreende, tipicamente, uma combinacédo de peneiras
moleculares e metal.

Matéria-prima para condensacgdo

A matéria-prima da etapa de condensacdo ¢é material
derivado de material de iniciacdo de origem biolégica. A
matéria-prima é selecionada de cetonas, aldeidos, &lcoois,

dcidos carboxilicos, ésteres de A&cidos carboxilicos e
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anidridos de &cidos carboxilicos, alfa olefinas produzidas
a partir de &cidos carboxilicos, sais de metal de acidos
carboxilicos e compostos de enxofre correspondentes,
compostos de nitrogénio correspondentes e combinacdes dos
mesmos, origindrios de material de iniciagdo bioldégico. A
selecdo da matéria-prima depende do tipo da reacdo de
condensacédo usada.

De preferéncia, a matéria-prima ¢é selecionada de
ésteres de 4&cido graxo, anidridos de &cido graxo, &lcoois
graxos, cetonas graxas, aldeidos graxos, ceras naturais e
sals de metal de A&cido graxo. Na etapa de condensacgédo,
também matérias-primas di- ou multi-funcionais, tais como
dcidos dicarboxilicos ou polidis, incluindo didis,
hidréxicetonas, hidréxialdeidos, &cidos hidréxicarboxilicos
e compostos de enxofre di- ou multi-funcionais
correspondentes, compostos de nitrogénio di- ou multi-
funcionais correspondentes e combiﬁagées dos mesmos podem
ser usadas.

O numero de carbono dos &cidos carboxilicos e seus
derivados ¢é pelo menos C4, de preferéncia C1l2-C24 e os
materiais de matéria-prima s&o selecionados de modo que o
nimero de carbono do produto condensado obtido seja pelo
menos C18, de preferéncia C21-C48, mas componentes de &leo

de base ainda mais pesados podem também ser produzidos, se
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desejado.

A matéria-prima origindria de material de iniciagdo de
origem bioldgica, denominado material de iniciacéo
bioldégico na presente descrigdo, ¢ selecionada do grupo
consistindo de:

a) gorduras de planta, &leos de planta, ceras de
planta; gorduras animais, &leos animais, ceras animais;
gorduras de peixe, 6leos de peixe, ceras de peixe; e

b) &cidos graxos ou &acidos graxos livres obtidos de
gorduras de planta, O6leos de planta, ceras de planta;
gorduras animais, 6leos animais, ceras animais; gorduras de
peixe, 6leos de peixe, ceras de peixe e misturas dos mesmos
através de hidrélise, transesterificacd@o ou pirdlise; e

c) ésteres obtidos de gorduras de planta, o6leos de
planta, ceras de planta; gorduras animais, 6leos animais,
ceras animais; gorduras de peixe, 6leos de peixe, ceras de
peixe e misturas dos mesmos através de transesterificagédo;
e

d) sais de metal de &cidos graxos obtidos de gorduras
de planta, ©6leos de planta, ceras de planta; gorduras
animais, 6leos animais, ceras animais; gorduras de peixe,
b6leos de peixe, ceras de peixe e misturas dos mesmos
através de saponificagao; e

e) anidridos de &cidos graxos de gorduras de planta,



10

15

20

18

6leos de planta, ceras de planta; gorduras animais, &leos
animais, ceras animais; gorduras de peixe, 6leos de peixe,
ceras de peixe e misturas dos mesmos; e

f) ésteres obtidos através de esterificacdo de &cidos
graxos origindrios de planta, animal e peixe com &alcoois; e

g) &lcoois graxos ou aldeidos obtidos como produtos de
reducdo de A&cidos graxos de gorduras de planta, 6leos de
planta, ceras de planta; gorduras animais, &éleos animais,
ceras animails; gorduras de peixe, O6leos de peixe, ceras de
peixe e misturas dos mesmos; e

h) gorduras e 6leos de grau alimenticio reciclados e
gorduras, &leos e ceras obtidos através de engenharia
genética; e

i) misturas dos referidos materiais de iniciacé&o.

Materiais de inicilacdo bioldgicos também incluem
compostos correspondentes derivados de algas, bactérias e
insetos, bem como materiais de iniciacdo derivados de
aldeidos e cetonas preparados a partir de carboidratos.
Exemplos de materiais de iniciagd@o bioldgicos adequados
incluem o&éleo de peixe, tal como déleo de arenque Baltico,
6leo de salmd@o, o&leo de arenque, &éleo de atum, O6leo de
anchova, ©6éleoc de sardinha e O&6leo de cavala; ©&leos de
planta, tais como 6leo de semente de colza, 6leo de colza,

6leo de canola, 6leo de palma, 6leo de semente de girassol,
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b6leo de soja, 6leo de milho, ©6leo de cénhamo, &leo de
semente de linhaca, ©6leo de oliva, &éleo de semente de
algoddo, éleo de mostarda, 6leo de palma, 6leo de amendoim,
bleo de mamona, 6leo de semente de Jjatropha, &leo de
semente de Pongamia pinnata, &leo de semente de palma e
bleo de coco; e, além disso, adequados também sdo gorduras
animais, tais como manteiga, banha, sebo e também gorduras
e 6leos de grau alimenticio residuais e reciclados, bem
como gorduras, ceras e Oleos produzidos através de
engenharia genética. Além de gorduras e 6leos, materiais de
iniciacdo adequados de origem bioldégica incluem ceras
animais, tais como cera de abelha, cera Chinesa (cera de
inseto), cera de goma-laca e lanolina (cera de 1l&), bem
como ceras de planta, tais como cera de carnauba, cera de
palma Ouricouri, éleo de semente de jojoba, cera candelila,
cera esparto, cera do Japdo e 6leo de farelo de arroz.

O material de iniciacdo bioldgico pode também conter
dcidos graxos livres e/ou ésteres graxos e/ou sails de metal
dos mesmos ou produtos reticulados do material de iniciacgéo
biolégico. Os sais de metal sdo, tipicamente, sais de metal
alcalino ou metal alcalino terroso.

Condensacdo

Na etapa de condensacdo, a matéria-prima é processada

em produtos monofuncionais ou multifuncionais tendo numero
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de carbono de pelo menos C18.

Reacdes de condensagdo adequadas sdo Dbaseadas na
funcionalidade das moléculas de alimentacgdo, sendo a
condensacdo descarboxilativa (cetonizagdo), condensacgdo de
aldol, condensacdo de &lcool (reacgdo de Guebert) e reacgdes
de radical baseadas em ligacdes duplas de alfa-olefina e
funcionalidade alfa-hidrogénio fraca. A etapa de reacdo de
condensacdo ¢, de preferéncia, selecionada de cetonizacéo,
condensacdo de aldol, condensagdo de &lcool e reacbes de
radical. Reac¢des de condensacgdo adequadas s&o descritas em
maiores detalhes a seguir.

Cetonizacdo (Condensacdo descarboxilativa)

Na reacdo de cetonizacdo, os grupos funcionais,
tipicamente os grupos &acidos de &cidos graxos contidos na
matéria-prima, reagem uns com os outros, proporcionando
cetonas tendo um numero de carbono de pelo menos Cl8. A
cetonizacdo pode também ser reélizada com matéria-prima
compreendendo ésteres de &cido graxo, anidridos de &acido
graxo, &lcoois graxos, aldeidos graxos, ceras naturais e
sais de metal de &cidos graxos. Na etapa de cetonizacao,
também &cidos dicarboxilicos ou polidis, incluindo didis,
podem ser usados como material de iniciagdo adicional,
permitindo ampliacgdo de cadeia mais longa do que com &cidos

graxos apenas. No referido caso, uma molécula policetdnica
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é obtida. Na reagdo de cetonizagido, a pressdo oscila de 0 a
10 MPa, de preferéncia de 0,1 a 5 MPa, particularmente de
preferéncia de 0,1 a 1 MPa, enquanto que a temperatura
oscila entre 10 e 500°C, de preferéncia entre 100 e 400°C,
particularmente de preferéncia entre 300 e 400°C, a taxa de
fluxo de alimentag&o WHSV sendo de 0,1 a 10 1/h, de
preferéncia de 0,3 a 5 1/h, particularmente de preferéncia
de 0,3 a 3 1/h. Na etapa de cetonizacio, cataliéadores de
6xido de metal, os quais s&o opcionalmente suportados,
podem ser usados. Metais tipicos incluem Na, Mg, K, Ca, Sc,
Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, 2Zn, Sr, Y, Zr, Mo, Rh, Cd, Sn, La,
Pb, Bi e metais de terras raras. O suporte é, tipicamente,
laterita, bauxita, didéxido de titanio, silica e/ou 6xido de
aluminio. O metal é, de preferéncia, molibdénio, manganés,
magnésio, ferro e/ou cddmio, o suporte sendo silica e/ou
alumina. Particularmente de preferéncia, o metal é
molibdénio, manganés e/ou magnésio como o o6xido em um
catalisador sem suporte. Nenhum catalisador especial &
necessario para a cetonizacgdo de sais de metal de &cidos
graxos (sabdes), uma vez gque o metal presente no sabdo
promove a reacdo de cetonizacéo.

Condensacédo de aldol

Na reagao de condensacdo de aldol, a reacdo de

aldeidos e/ou cetonas na alimentacdo ¢é condensada para
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proporcionar hidréxi aldeido ou hidréxi cetona, seguida por
clivagem de 4&gua, proporcionando aldeido insaturado ou
cetona insaturada com um numero de carbono de pelo menos
Cl8, dependendo da alimentagdo. Alimentacd@o compreendendo
pelo menos um componente selecionado do grupo consistindo
de aldeidos, cetonas, hidréxi aldeidos saturados ou
insaturados e misturas dos mesmos, de preferéncia aldeidos
e cetonas saturados, s&o usados. A reacdo é realizada na
presenca de um catalisador de condensacdo de aldol
heterogéneo ou homogéneo. Catalisadores de metal alcalino
suportados, tal como Na/S8i0,, sdo catalisadores
heterogéneos adequados e hidréxidos de metal alcalino e
alcalino terrosos, por exemplo, NaOH, KOH ou Ca (OH)2, sao
catalisadores homogéneos adequados. A temperatura de reacdo
oscila de 80 a 400°C, de preferéncia uma menor temperatura
€ usada com alimentac¢les de menor peso molecular e maiores
temperaturas com alimentacdes de maior peso molecular.
Opcionalmente, solventes, tais como 4&lcoois, podem ser
usados. A quantidade do catalisador homogéneo a ser usado
na reagdo varia de 1 a 20%, de preferéncia de 1,5 a 19% em
peso. Alternativamente, condig¢des de reacdo da condensacdo
de aldol podem ser ajustadas para proporcionar
hidréxialdeidos, tais como alddis, como os produtos de

reagdo, assim, minimizando a oligomerizacdo baseada na
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reacdo de ligacdes duplas. Aldeidos insaturados ramificados
ou cetonas tendo um nUmero de carbono de pelo menos Cl8 sao
obtidos.

Condensacdo de alcool

Na reacdo de condensagdo de &lcool, adequadamente a
reacdo de Guebert, alcodis na alimentagdo s&o condensados
para aumentar substancialmente o numero de carbono da
corrente de hidrocarboneto, assim, proporcionando &lcoois
monofuncionais ramificados e polifuncionais ramificados
tendo numero de carbono de pelo menos Cl1l8, respectivamente,
a partir de monohidréxi e polihidréxi alcodis. Alimentacgédo
cdmpreendendo &dlcoois primarios e/ou secundarios, saturados
e/ou insaturados, de preferéncia &alcoois saturados, é
submetida & condensacdo na presenca de catalisadores
bdsicos da reacdo de Guebert, selecionados de hidréxidos e
alcéxidos de metais alcalinos e alcalinos terrosos e 6xidos
de metal, em combinacdo com um co-catalisador compreendendo

sal de metal. A guantidade do catalisador bésico varia de 1

o°

a 20%, de preferéncia de 1,5 a 10 em peso. Co-
catalisadores adequados incluem sais de cromo (IIT),
manganés (II), ferro(II), cobalto(II), chumbo (II) e palédio,
6xido estanico e o6éxido de zinco, os sais sendo sais

soltiveis em &gua ou &lcoois, de preferéncia sulfatos e

cloretos. O co-catalisador é usado em quantidades variando
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entre 0,05 e 1%, particularmente de preferéncia entre 0,1 a
0,5% em peso. Hidrdéxidos ou alcdxidos (alcoolatos) de
metais alcalinos, junto com 6xido de zinco ou cloreto de
paléddio servindo como o co-catalisador sdo, de preferéncia,
usados. A reacdo é realizada a 200-300°C, de preferéncia a
240-260°C, sob pressdo de vapor proporcionada pelos &lcoois
presentes na mistura de reacéo. Agua é liberada na reacgdo,
a referida &gua sendo continuamente separada.

Reacdo de radical

Na reacdo de radical, cadeias de carbono dos &cidos
carboxilicos saturados na alimentacdo sdo ampliadas com
alfa olefinas. Na etapa de reacdo de radical, a matéria-
prima compreendendo &cidos carboxilicos saturados e alfa
olefinas em uma proporg¢do molar de 1:1 sdo reagidas a 100-
300°C, de preferéncia a 130-260°C sob uma pressdo de vapor
proporcionada pela mistura de reacgdo, na presenga de um
catalisador de perdéxido de algquila, perdxi-éster, perodxido
de diacila ou perdxi-cetal. Perdxidos de algquila, tais como
catalisadores de perdéxido de butila di-tercidria sé&o, de
preferéncia, usados. A guantidade de catalisador usado na
reacdo é de 1 a 20%, de preferéncia de 1,5 a 10% em peso.
Um &cido carboxilico ramificado tendo um ntmero de carbono
de pelo menos Cl8 é obtido como o produto de reagdo.

Produto da condensacao
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O nUmero de carbono do produto da condensacgdo depende
do numero de carbono das moléculas de alimentacdo, bem como
a reacdo de condensacdo. Numeros de carbono tipicos de
produtos da condensagdo via cetonizagdo sdo a soma dos
numeros de carbono de alimentacdo menos um; ©S nlUmeros de
carbono dos produtos via outras reacdes de condensagdo sao
a soma dos numeros de carbono da alimentacéo. De
preferéncia, a alimentagdo contém apenas 1-3 compostos de
matéria-prima de diferentes comprimentos de cadeia' de
carbono; isto é, por exemplo, apenas Cl6 ou apenas Cl8 ou
apenas C20 ou Cl6/Cl8, etc. ou Cl6/Cl8/C20, etc. Portanto,
a amplitude da faixa de numero de carbono do produto da
condensacdo ¢é, tipicamente, n&o mais do que 9. A
alimentacdo para condensacdo é selecionada de modo que ©
nimero de carbono do produto de condensacdo seja de pelo
menos C18.

Hidrodesfuncionalizacdo e isomerizacdo combinadas (CHI)

O produto da condensacdo saturado e/ou insaturado
obtido acima compreendendo compostos monofuncionais e/ou
polifuncionais tendo numero de carbono de pelo menoé Cc18,
selecionados de cetonas, aldeidos, dlcoois e &cidos
carboxilicos e compostos de enxofre correspondentes,
compostos de nitrogénio correspondentes e combinacdes dos

mesmos é, entdo, submetido a uma etapa de
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hidrodesfuncionalizacdc e isomerizacd&o combinadas (CHI) na
presenca de um catalisador de peneira molecular bifuncional
compreendendo uma fung¢do acida (peneira molecular) e um
metal de hidrogenacdo, opcionalmente sobre um aglutinante.

Um aglutinante significa aqui veiculo ou suporte.

Catalisador
Um catalisador preferido na etapa de
hidrodesfuncionalizacéo e isomerizacédo (CHI) permite

desengorduramento através de isomerizacdo de moléculas de
cera n-parafinicas em isoparafinas com pontos de ebuligdo
na faixa desejada. Na etapa de CHI, um catalisador de
peneira molecular bifuncional é usado. O catalisador
compreende uma peneira molecular, metal de
hidrogenacdo/desidrogenac¢do e um aglutinante opcional.

A peneira molecular ¢é selecionada de silico-alumino-
fosfatos e alumino-silicatos cristalinos, de preferéncia
compreendendo o tipo de estrutura selecionada de AEL, TON e
MTT. A peneira molecular pode ter um sistema de canal
unidimensional, compreendendo poros paralelos sem poros de
intersecdo, com aberturas de poro em torno de 4-7 A, sem
canais de cruzamento, os quais induzem a forte atividade de
craqueamento. De preferéncia, as peneiras moleculares
cristalinas contém pelo menos um canal com 10 anéis e elas

sdo baseadas em alumino-silicatos (zedlitos) ou silico-
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alumino-fosfatos (SAPO). Exemplos de zedlitos adequados
contendo pelo menos um canal com 10 anéis incluem 2ZSM-11,
Z28M-22, ZSM-23, ZSM-48, EU-1 e exemplos de silico-alumino-
fosfatos adequados contendo pelo menos um canal com 10
anéis incluem SAPO-11 e SAPO-41. Catalisadores preferidos
incluem SAPO-11 e ZSM-23. SAPO-11 pode ser sintetizado de
acordo com o descrito no documento EP 0 985 010. ZSM-23
pode ser sintetizado de acordo com o descrito no documento
WO 2004/080590.

As peneiras moleculares s&o, tipicamente, compostas
com materiais aglutinantes, resistentes as altas
temperaturas e adequadas para emprego sob condicdes de
desengorduramento para formar um catalisador acabado ou
podem ser sem aglutinante (auto-aglutinantes). Os materiais
aglutinantes sdo usualmente 6xidos inorganicos, tais como
silica, alumina, silica-alumina e combinacdes binadrias de
silica com outros oéxidos de metal tais como titénia,
magnésia, téria, zircdnia e semelhantes e combinacdes
tercidrias desses o6xidos, tais como silica-alumina-tdéria e
silica-alumina-magnésia. A gquantidade da peneira no
catalisador acabado é de 10 a 100% em peso, de preferéncia
15 a 80% em peso, baseado no catalisador.

Os referidos catalisadores s&o bifuncionais, isto é&,

eles sdo carregados com pelo menos um componente de metal
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de desidrogenacgdo/hidrogenacdo, selecionado de metais do
grupo 6 da Tabela Periddica dos Elementos, metais dos
grupos 8-10 e misturas dos mesmos. Metais preferiveis s&o
metais dos grupos 9-10. Particularmente preferiveis sdo Pt,
Pd e misturas dos mesmos. O teor de metal no catalisador
varia de 0,1 a 30% em peso, de preferéncia de 0,2 a 20% em
peso baseado no catalisador. O componente de metal pode ser
carregado usando quaisquer métodos conhecidos adequados,

tais como troca de ions e métodos de impregnacdo usando

- sailis de metal passiveis de decomposicéo.

Condigdes de processo

O produto condensado ¢é submetido a etapas de
hidrodesfuncionalizagdo e isomerizacdo combinadas sob uma
présséo oscilando de 0,1 a 15 MPa, de preferéncia de 1 a 10

MPa e particularmente de preferéncia 2 a 8 MPa, em uma

temperatura oscilando entre 100 e 500°C, de preferéncia
entre 200 e 400°C e particularmente de preferé&ncia entre

300 e 400°C, a taxa de fluxo WHSV estando entre 0,1 e 10
1/h, de preferéncia entre 0,1 a 5 1/h e particularmente de
preferéncia entre 0,1 e 2 1/h, a proporcdo de alimentacédo
de hidrogénio para 1liquido estando entre 1 e 5000 N1/1
(litro normal por litro), de preferéncia entre 10 a 2000

N1/1 e particularmente de preferéncia entre 100 e 1300
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N1/1, na presenca do catalisador de peneira molecular
bifuncional descrito acima. Um reator de leito com
catalisador fixo, por exemplo, o reator com leito de
gotejamento, é adequado para a reacgao.

Hidroacabamento

Opcionalmente, o produto obtido a partir da etapa de
CHI pode ser submetido a hidroacabamento de forma a ajustar
as qualidades do produto as especificacdes desejadas.
Hidroacabamento ¢ uma forma de hidrotratamento brando
dirigida & saturacdo de quaisquer olefinas, bem como a
remocdo de quaisquer heterodtomos restantes e corpos
coloridos. Adequadamente, o hidroacabamento é realizado em
cascata com a etapa anterior. O hidroacabamento &
tipicamente realizado em temperaturas oscilando de cerca de
150°C a 350°C, de preferéncia de 180°C a 250°C na presenga
de um catalisador de hidroacabamento. As pressdes totais
sdo, tipicamente, de 3 a 20 MPa (cerca de 400 a 3000 psig).
A velocidade espacial horaria em peso (WHSV) é,
tipicamente, de 0,1 a 5 1/h, de preferéncia 0,5 a 3 1/h e
as taxas de géds de tratamento de hidrogénio de 1 a 2000
N1/1.

Catalisadores de hidroacabamento s&do, adequadamente,
catalisadores suportados contendo pelo menos um metal

selecionado dos metais do grupo 6 da Tabela Periddica dos
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Elementos, metais dos grupos 8-10 e misturas dos mesmos.
Metais preferidos incluem metais nobres tendo uma forte
funcdo de hidrogenagdo, especialmente platina, paléddio e
misturas dos mesmos. Misturas de metais também podem estar
presentes como catalisadores de metal denso em que a
quantidade de metal é de 30% em peso ou maior, baseado no
catalisador. Suportes adequados incluem 6xidos de metal com
baixo teor de &cido, tais como silica, alumina, silica-
alumina ou titénia, de preferéncia alumina.

Apbs etapa opcional de acabamento, o produto é passado
para uma unidade de destilagdo e/ou separagdo na qual os
componentes de produto em ebulicdo sobre uma faixa
diferente de temperatura e/ou componentes de produto se
destinam a diferentes aplicagdes sdo separados uns dos
outros.

Produto

O 6leo de base de acordo com a invencdo compreendendo
hidrocarbonetos ramificados saturados tendo, tipicamente,
um numero de carbono de pelo menos Cl8, pode ser produzido
a partir da alimentacdo compreendendo materiais de
iniciagao de origem bioldégica através de métodos gue
resultam na ampliagdo da cadeia de carbono das moléculas de
material de iniciacdo ao nivel necessédrio para os dbleos de

bases. Em virtude da cadeia de hidrocarboneto relativamente
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longa e do nivel controlado de ramificagdo, a viscosidade e
as propriedades a frio do produto da invencdo sdo muito
boas.

Os 6leos de base da invencdo tém uma viscosidade
cinematica KV100 oscilando de 2 m?/s a 6 mm?’/s. A
viscosidade cinemética (KV100) para os 6leos de base mais
pesados tendo nUmero de carbono maior do que C26 e faixa de
ebulicdo maior do que 413°C é cerca de 4-6 mm?/s e o indice
de viscosidade (VI) é cerca de 140-165 guando o ponto de
derramamento (PP) & de cerca de -8 a -20°C. Para os éieos
de processo mais leves com numero de carbono de C21-26 e
faixa de ebulicdo entre 356-413°C, a viscosidade cinemdtica
(KV100) é cerca de 3-4 mm°/s e a VI é cerca de 135-150
quando o PP oscila de cerca de -8 a -24°C.

O produto obtido de acordo com a invengdo contém
hidrocarbonetos saturados tendo numero de carbono de pelo
menos Cl8 e ¢é substancialmente isento de aromaticos. O
referido produto compreende pelo menos 90%, de preferéncia
pelo menos 95% e, particularmente de preferéncia, pelo
menos 97% e no maximo 99% em peso de hidrocarbonetos
saturados. Hidrocarbonetos saturados s&o determinados
através de FIMS como parafinas, mononaftenos, etc.
Tipicamente, as parafinas s&o 100% i-parafinas, porque C18

e n-parafinas mais longas s&o sélidas em temperatura
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ambiente e, assim, elas ndo serdo adequadas como 6leos de
base. Assim, o produto compreende particularmente i-
parafinas e contém ndo mais do que 5%, de preferéncia néo
mais do que 1% em peso de n-parafinas lineares.

Além de i-parafinas, os &leos de base da invengéo,
tendo viscosidade cinemdtica KV100 de 2 mm?/s a 6 mm?/s,
compreendem mono- e dinaftenos, porém tipicamente nenhum
nafteno policiclico, e os dinaftenos dos mesmos sendo nao
fundidos. Baseado em andlise FIMS, o produto contém menos
de 20% FIMS, de preferéncia menos de 10% FIMS,
particularmente de preferéncia menos de 5% FIMS de
mononaftenos e menos de 2,0% FIMS, de preferéncia menos de
1,0% FIMS e, particularmente de preferéncia, menos de 0,5%
FIMS de naftenos policiclicos.

Para &éleos de base da invencdo tendo viscosidade
cinemdtica KV100 de 3 mm?/s a 6 mm’/s, o 4indice de
viscosidade é pelo menos 120 e, de preferéncia, pelo menos
140, particularmente de preferéncia pelo menos 150 e no
médximo pelo menos 165 (ASTM D 2270). O ponto de
derramamento é n&o mais do que -2°C, de preferéncia néo
mais do que -12°C e, particularmente de preferéncia, néo
mais do que -15°C (ASTM D 97 / 5950).

A amplitude da faixa de numero de carbono de éleos de

base da invencdo é de ndo mais do gue 9 carbonos, de
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preferéncia n&o mais do que 7 carbonos, particularmente de
preferéncia n&o mais do que 5 carbonos e, no méaximo, 3
carbonos (FIMS). Mais de cerca de 50% FIMS, de preferéncia
mais de 75% FIMS e, particularmente de preferéncia, mais de
90% FIMS do 6leo de base contém hidrocarbonetos pertencendo
a essa faixa limitada de numero de carbono.

Para o &éleo de base da invencdo, a volatilidade do
produto'tendo KV100 de 3 mm?/s a 6 mm?’/s, é menor do gque
aquela de produtos comerciais de VHVI e PAO da mesma faixa
de viscosidade. 1Isso significa gque a volatilidade do
produto é de ndo mais do que 2271,2*%(KV100)-3,5373% em
peso, conforme determinado através do método da DIN 51581-2
(Método Matemédtico de Noack baseado na destilag¢do por GC da
ASTM D 2887).

A viscosidade dindmica em baixa temperatura, CCS-30,
para 6leos de base de acordo com a invencdo, é de ndo mais
do que 29,797*(KV100)*78® cp, de preferéncia ndo mais do
que 34,066* (KV100)23°%7 cp; a CCS-35 é de ndo mais do que
36,108* (KV100)3%° ¢P, de preferéncia nio mais do que
50,501* (KV100)2:%°18% <p, medida através do método ASTM D
5293.

Os 6leos de base da invencdo, baseados em materiais de
iniciacdo bioldégicos, contém isdétopo de carbono **C, o que

pode ser considerado uma indicagdo do uso de matérias
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primas renovéveis. O teor tipico de isétopo **C (proporcdo)
do teor total de carbono no produto, o qual & completamente
de origem bioldégica, é de pelo menos 100%. O teor de
is6topo de carbono 'C é determinado com base no teor de
carbono radioativo (isétopo de carbono '*C) na atmosfera em
1950 (ASTM D 6866).

Vantagens

O processo de acordo com a invencdo tem varias
vantagens. O 6leo de base obtido se origina de matéria-
prima baseada em recursos naturais renovadveis. Materiais de
iniciacdo do processo da invencdo estdo disponiveis no
mundo todo e, além disso, a utilizacdo do processo ndo esté
limitada pelos investimentos iniciais significativos em
contraste, por exemplo, a tecnologia GTL, onde ceras de
Fischer-Tropsch s&o produzidas.

Quando comparado com 0s processos tecnicamente
disponiveis, ©0 processo da invencgdo compreende uma
combinacdo de uma etapa de reacdo de condensagdoc com uma
etapa combinada de hidrodesfuncionalizacdo e isomerizacgdo
(CHI). O processo combinado ¢é uma forma econdmica e
eficiente de producgdo de O6leos de base a partir de fontes
renovaveis.

Na reacdo de condensag¢do, o comprimento da cadeia de

hidrocarboneto basica das moléculas de alimentacdo &



10

15

20

35

aumentado para atingir essencialmente as faixas de
viscosidade requeridas para aplicagdes de 6leo de base (por
exemplo, KV100 de 2-4 e 4-6 mm’/s e ainda maior através de
reciclagem do produto da condensacgdo).

O processo de acordo com a invencdo utiliza materiais
de iniciacdo renovaveis de origem bioldgica contendo
heterodtomos particularmente para a produgdo de &éleos de
base e também componentes de diesel e gasolina. Além do
6leo bruto tradicional, uma fonte de matéria prima
totalmente nova para &éleos de base parafinicos ramificados
de alta gqualidade é agora proporcionada.

Os produtos de 6leoc de base obtidos sdo neutros ao
diéxido de carbono com relagdo ao uso e descarte dos
mesmos, isto &, eles ndo aumentardo a carga de didéxido de
carbono da atmosfera em contraste com produtos derivados de
materiais de iniciacgd@o fosseis.

De acordo com o processo da invengdo, 6leo de base
contendo  apenas carbono e hidrogénio é obtido, a
estabilidade do referido éleo de base em condigdes umidas
sendo maior do que aquela de ésteres e outros &leos de base
origindrios de recursos naturais renoviveis e contendo
heterodtomos. Um componente de hidrocarboneto parafinico
ndo é decomposto tdo facilmente quanto ésteres que formam

4dcidos corrosivos. Além disso, a estabilidade & oxidacdo do
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bleo de base saturado é maior do que aquela do 6leo de base
de éster contendo unidades estruturais de &cido graxo
insaturado.

Um componente de hidrocarboneto ndo polar e totalmente
saturado, isento de enxofre e outros heterodtomos, é
obtido.

Uma vantagem adicional do éleo de base de acordo com a
presente invencdo é gque ele preenche as especificacgdes do
b6leo de base do grupo III da API. Portanto, ele pode ser
usado em formulacdes de dleo para motor, assim comc outros
6leos de base do grupo III de acordo com as mesmas regras
de intercémbio sem precisar realizar novos testes com ©
motor.

As especificacdes para lubrificantes acabados requerem
bleos de base com excelentes propriedades em baixa
temperatura, alta estabilidade a oxidacao e baixa
volatilidade. Oleos de base lubrificantes geralmente sé&o
bleos de base tendo viscosidade cinemd&tica de cerca de 3
mm?/s ou maior a 100°C (KV100); um ponto de derramamento
(PP) de cerca de -12°C ou menos; e um indice de viscosidade
(VI) de cerca de 120 ou maior. Além de baixos pontos de
derramamento, também a fluidez em baixa temperatura de
bleos para motor multigrau é necessdria para assegurar que,

no tempo frio, o motor liga facilmente. A fluidez em baixa
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temperatura é demonstrada como a viscosidade aparente em
testes com um simulador de craqueamento a frio (CCS) em uma
temperatura de -5 a -40°C. Os 6leos de base lubrificantes
tendo KV100 de cerca de 4 ¢St terdo, tipicamente, uma
viscosidade CCS a -30°C (CCS-30) menor do que 1800 cP e
6leos tendo KV100 de cerca de 5 cSt terdo CCS-30 menor do
que 2700 cP. Quanto menor o valor, melhor. Os éleos de base
da invencdo tém fluidez extremamente baixa em baixa
temperatura. Em geral, o6leos de base lubrificantes terao
uma volatilidade de Noack ndo maior do que os 6leos neutros
leves do grupo I ou grupo II convencionais.

O produto obtido através do processo da invengdo é
principalmente isoparafinico. Portanto, o indice de
viscosidade é extremamente alto e o ponto de derramamento é
relativamente baixo. Além disso, naftenos do produto final
da invencdo sdo mononaftenos e dinaftenos n&o fundidos. Na
parafina bruta e nos produtos de VHVI da técnica anterior,
os dinaftenos sdo principalmente fundidos. O indice de
viscosidade (VI) de naftenos fundidos é mais pobre do dque
aquela de naftenos ndo fundidos. Sabe-se que os anéis de
nafteno ndo fundidos s&o desejaveis como componentes de
bleos de base, uma vez que seu indice de viscosidade (VI) é
razoavelmente maior, porém seu ponto de derramamento ¢é

baixo.
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Além do ponto de derramamento e indice de viscosidade,
a relacdo de isoparafinas e naftenos com 1-2 anéis para
naftenos com 3-6 anéis parece exercer um papel principal no
craqueamento a frio. Se uma quantidade muito alta de
naftenos com multiplos anéis estd presente, eles
proporcionam maiores valores de CCS-30, uma vez que eles
estdo presentes como um liquido extremamente viscoso. Além
disso, se parafinas normais estédo presentes apds
hidroisomerizacdo, eles proporcionam altos valores de CCS-
30 em virtude de cristalizacdo e, assim inibem o fluxo de
liquido. Naftenos com multiplos anéis estd3o ausentes no
produto da invencéao, assim, sua fluidez em baixa
temperatura ¢é intensificada comparado com &leos de base
minerais.

O 6leo de base de acordo com a invencdo tem um alto
indice de viscosidade, o que 1leva a uma necessidade
significativamente reduzida de aditivos de alto precgo, tais
como Aperfeigoadores de Iindice de Viscosidade (VII) ou, em
outros termos, Modificadores de Viscosidade (VM) . E
comumente sabido gue o VM causa as malores quantidades de
depbsitos em motores de veiculo. Além disso, redugdo das
quantidades de VII resulta em economias significativas de
custo.

Além disso, a resposta do 6leo de base de acordo com a
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invencéo é extremamente alta para antioxidantes e
depressores de ponto de derramamento e, assim, a vida util
dos ©Oleos lubrificantes é mais longa e eles podem ser
usados em um ambiente mais frio do que lubrificantes
baseados em 6leos de base convencionais.

Também, em virtude do fato de o éleo de base de acordo
com a invenc¢do ser ndo-tdéxico, ndo conter enxofre,
nitrogénio ou compostos aromdticos tipicamente presentes
nos produtos baseados em &éleo mineral convencional, ele
pode ser mais seguramente usado em aplicacdes onde o
usuério final é exposto ao 6leo ou pulverizacido de dleo.

A invencdo é ainda ilustrada nos exemplos a seguir;
contudo, ¢é evidente que a invencdo ndo estd limitada a
esses exemplos apenas.

Exemplos
Exemplo 1

Condensag¢do de &cidos graxos derivados de 6leo de
pralma em cetonas saturadas

bleo de palma foi hidrolisado e as ligac¢b®es duplas dos
acidos graxos derivados aa matéria-prima de déleo de palma
foram seletivamente pré-hidrogenadas. 0 dcido graxo
saturado obtido foi continuamente cetonizado em presséao
atmosférica, em um reator tubular usando um catalisador de

MnO,. A temperatura do reator foi de 370°C, a velocidade
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espacial horaria em peso (WHSV) da alimentacdo total sendo
cerca de 0,8 1/h (h™'). Uma mistura de cetonas saturadas
tendo comprimentos da cadeia de carbono de C31, C33 e C35
foi obtida como o produto.
Exemplo 2

Condensacdo de C16 4lcool derivado de 6leo de palma

200 g de Cl6 &lcool graxo ©primario saturado
(hexadecanol), cloreto de palddio (5 ppm de palddio) e 12 g
de metoxilato de sbédio foram colocados em um reator de
Parr. A mistura foi ajustada para 250 rpm, a temperatura
para 250°C e a pressdo para 0,5 MPa. Leve purgagdo de
nitrogénio foi mantida para remover a &gua liberada na
reacdo. A reacdo de condensacdo foli realizada até que a
quantidade de A&lcool condensado fosse estabilizada em
andlise de GC. Apés reacdo, o produto foil neutralizado com
dcido cloridrico, lavado com &agua e seco com cloreto de
cdlcio. Alcool C32 condensado foi obtido como produto de
reacao.
Exemplo 3

Condensacdo de &cidos graxos derivados de 6leo de
palma em cetonas insaturadas

Acidos graxos livres foram destilados a partir de d6leo
de palma (PFAD). A alimentag¢do contendo a&acidos graxos

saturados e insaturados foi continuamente cetonizada em
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pressdo atmosférica, em um reator tubular wusando um
catalisador de MnO,. A temperatura do reator foi de 370°C,
a velocidade espacial horédria em peso (WHSV) da alimentacdo
total sendo cerca de 0,6 1/h. Uma mistura de cetonas
saturadas e insaturadas tendo comprimentos da cadeia de
carbono de C31, C33 e C35 foi obtida como o produto.
Exemplo 4

Condensacdo da fracdo de &cido estedrico (Ci17H35COOH)
em cetonas saturadas

Uma mistura de 6leos vegetais (6leo de linhacga, &leo
de soja e &6leo de colza) foi pré-tratada através de
hidrélise e destilacdo para obter fracdes de adcido graxo de
acordo com os numeros de carbono e as ligagdes duplas da
fracdo de &cido Cl1l8 foram seletivamente pré-hidrogenadas. O
dcido esteadrico obtido foi continuamente cetonizado em
pressdo atmosférica, em um reator tubular usando um
catalisador de MnO, sobre alumina. A temperatura do reator
foi de 360°C, a WHSV da alimentacdo sendo 0,9 1/h. Cetona
C35 saturada com 12% em peso de &cido estearico ndo
convertido foi obtida como o produto.
Exemplo 5

Hidrodesfuncionalizacdo e isomerizacdo combinadas de
cetona saturada de palma

A alimentacdo, obtida através de cetonizacdo de acordo
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com o exemplo 1, foi submetida & hidrodesfuncionalizacdo e
isomerizacdo combinadas. Na alimentacdo, a cetona C35
continha cerca de 3,16% em peso de oxigénio, a cetona C33
continha 3,34% em peso de oxigénio e a cetona C31 continha
3,55% em peso de oxigénio e a cetona de palma continha
cerca de 3,4% em peso de oxigénio. A etapa de CHI foi
realizada na presenca de um catalisador de Pt/ZSM-23 sobre
um aglutinante ae alumina, em uma temperatura de 345°C e
sob uma pressdo de 4 MPa, usando uma proporgdo de
hidrogénio para hidrocarboneto (H,/HC) de 950 N1/1 e
velocidade espacial horaria em peso (WHSV) de 1,1 1/h. As
fracdes obtidas, gés/gasolina, diesel, fracdo mais leve de
bleo de base (6leo de processo) (356 - 413°C) e fracdo mais
pesada de 6leo de base (> 413°C) foram destiladas como
fragdes distintas sob pressdo reduzida. Nesse exemplo, a
fracdo de &leo de base era um corte em maior temperatura,
assim, a KV100 era de 5,7 mm?/s. As condicdes de processo e
distribuigdo de produto sdo apresentadas na Tabela 2. A
distribuig¢do de hidrocarboneto (HC) é calculada a partir da
fase de produto orgénico e &agua é calculada a partir da
alimentagdo de cetona de palma. O produto continha
principalmente metil isoparafinas ramificadas e cerca de 3-
7 % de mononaftenos. A Tabela 3 mostra as propriedades

fisicas das fracbes de b6leo de base.
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Tabela 2. Condic¢des de processo em CHI e distribuicdo de

produto
Catalisador Reator T, P H2/HC WHSV
Pt/HZSM-23 345°C, 4 MPa 950 1,1
Fracdo mais
Gas Gasolina| Diesel | Oleo de
pesada de
processo H,0
bleo de base
Ci-g Cs-10 Ci1-20 C21-26
>Cze
20,9% 15,4% 20,5% 7,0% 36,2% 3,4%

Tabela 3. Oleos de base produzidos a partir de &cido graxo

de 6leo de palma

Fracdo > Frac&do 356-
Método Analise
413°C 413°C
Densidade a
ASTM D 4052 822 811
15 °C, kg/m3
Ponto de
ASTM D 5950 derramamento, -17 -24
°C
ASTM D 445 KV40, mm®/s 26,5 12,3
ASTM D 445 KvV100, mm®/s 5,7 3,3
ASTM D 445 VI 162 140
DIN 51581-2 Noack GC 2,6 21,4
ASTM D 2887 Dist. GC, °cC
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10% 148 368
50% 464 -
90% 524 436
Hidrocarbonetos
parafinas 96 93
saturados
(FIMS%) mononaftenos 4 7
dinaftenos 0 0
naftenos
0 0
policiclicos
Parafinas i-parafinas% 100 100
n-parafinas$% 0 0
Exemplo 6

Hidrodesfuncionalizacdo e isomerizacdo combinadas de
cetona saturada de palma

Alimentacdo obtida através de cetonizacdo de acordo com
o exemplo 1 foi submetida a uma etapa combinada de
hidrodesfuncionalizagcdo e isomerizacédo. O catalisador
empregado na etapa de CHI foi Pt/SAPO-11 sobre aglutinante
de alumina. O processo fol realizado em uma temperatura de
365°C e sob uma pressdo de 4 MPa, usando uma proporcdo de
Hp,/HC de 1250 N1/1 e WHSV de 0,8 1/h. As condicdes de
processo e distribuig¢do de produto sdo apresentadas na

Tabela 4. A distribuicdo de hidrocarboneto é calculada a
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partir da  fase orgédnica e &gua é calculada a partir da

cetona de palma.

As propriedades

fisicas

das fracdes de

6leo de base produzidas sdo apresentadas na Tabela 5.

Tabela 4. Condig¢des de processo em CHI e distribuicdo de
produto
Catalisador Reator T, P H,/HC WHSV
Pt/SAPO-11 350°C, 4 MPa 1250 0,8
Fracdo mais
Gas Gasolina | Diesel | Oleo de | pesada de
processo 6leo de H,0
Ci-g Cs-10 C11-20 Ca1-26 base
>Czs
7,8% 3,5% 28,2% 10,7% 49,7% 3,4%

Tabela 5. Oleos de base produzidos a partir de &cido graxo

de 6leo de palma

Fracadao > Fracdo 356-
Método Analise
413°C 413°C
Densidade a
ASTM D 4052 819 810
15 °C, kg/m3
Ponto de
ASTM D 5950 derramamento, -15 -21
°C
ASTM D 445 KV40, mm?/s 21,7 11,4
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ASTM D 445 KV100, mm“/s 4,9 3,1
ASTM D 445 VI 157 139
DIN 51581-2 Noack GC 6,0 28,9
ASTM D 2887 Dist. GC, °C
10% 414 348
50% 456 391
90% 475 455
Hidrocarbonetos
parafinas 81 87
saturados
(FIMS%) mononaftenos 17 12
dinaftenos 1 1
naftenos
1 1
policiclicos
Parafinas i-parafinas% 100 100
n-parafinas$ 0 0
Exemplo 7
Hidrodesfuncionalizacdo e isomerizacdo combinadas
alcool
Alimentacdo compreendendo &lcool C32 ramificado,

tetradecil-octadecanol,

dlcooils graxos

dlcool (Guerbet)

etapa de CHI. O &lcool C32 continha cerca de 3,43% em peso

Cl6 através

da reacdo de

obtida a partir da condensacdo de
condensacdo de

de acordo com o exemplo 2 foi submetida a
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de oxigénio. A etapa de CHI foi realizada na presenga de um
catalisador compreendendo Pt/ZSM-23 sobre um aglutinante de
alumina, em uma temperatura de 366°C e sob uma pressdo de
4,2 MPa, usando uma proporcdo de Hp/HC de 2000 N1/1 e WHSV
de 0,5 1/h. As condicdes de processo e distribuicdo de
produto sdo apresentadas na Tabela 6. As propriedades
fisicas das fracdes de &6leo de Dbase produzidas sao
apresentadas na Tabela 7.

Tabela 6. Condicdes de processo em CHI e distribuigdc de

produto
Catalisador Reator T, P H,/HC WHSV
Pt /ZSM23 366°C, 4,2MPa 2000 0,5
Fracdo mais
Gés Gasolina | Diesel | Oleo de
pesada de
processo H20
6leo de base
Ci-4 Cs-10 Ci1-20 Co1-26
>Coe
13,5% 5,5% 27,1% 18, 6% 35,2% 3,4%

Tabela 7. Oleos de base produzidos a partir de Clé &lcool

graxo
Fracdo > Fracdo 356-
Método Andlise
413°C 413°C
Ponto de
ASTM D 5950 -21 -24
derramamento,
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°C
ASTM D 445 KV40, mm?/s 18,8 11,1
ASTM D 445 KV100, mm?/s 4,4 3,0
ASTM D 445 VI 147 135
DIN 51581-2 Noack GC 8,5 30,9
ASTM D 2887 Dist. GC, °C
10% 405 346
50% 443 -
90% 453 444
Hidrocarbonetos
parafinas 90 90
saturados
(FIMS%) mononaftenos ) 9
dinaftenos 0 0
naftenos
1 1
policiclicos
Parafinas i-parafinas% 100 100
n-parafinas$% 0 0
Exemplo 8

Hidrodesfuncionalizacdo e isomerizacdo combinadas de
cetona insaturada de palma

Cetona de palma insaturada obtida através de
cetonizacdo de acidos graxos de 6leo de palma insaturado de

acordo com o exemplo 3 fol submetida a uma etapa de CHI. Na
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alimentacdo, a cetona C35 continha cerca de 3,16% em peso
de oxigénio, a cetona C33 continha 3,34% em peso de
oxigénio e a cetona C31 continha 3,55% em peso de oxigénio
e a cetona de palma insaturada continha cerca de 3,4% em
peso de oxigénio. A etapa de CHI foi realizada na presenga
de um catalisador de Pt/SAPO-11 sobre um aglutinante de
alumina em uma temperatura de 356°C e sob uma presséo de
3,9 MPa, usando uma proporcdo de H,/HC de 2000 N1/1 e WHSV
de 0,5 1/h. As condicdes de processo e distribuigdo de
produto sdo apresentadas na Tabela 8. iAs propriedades
fisicas das fracdes de &leo de Dbase produzidas sao
apresentadas na Tabela 9.

Tabela 8. Condicdes de processo em CHI e distribuigdo de

produto
Catalisador Reator T, P H,/HC WHSV
Pt/SAPO-11 356°C, 3,9MPa 2000 0,5
Fracd&o mais
Gas Gasolina | Diesel | Oleo de
pesada de
processo H,0
6leo de base
Ci-4 Cs-10 C11-20 Coi-26
>Cos
3,9% 3,5% 25,4% 12,0% 55,2% 3,4%

Tabela 9. Oleos de base produzidos a partir de é&cidos

graxos de 6leo de palma
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Fragdo > Fracdo 356-
Método Andlise
413°C 413°C
Densidade a
ASTM D 4052 822 811
15 °C, kg/m3
Ponto de
ASTM D 5950 derramamento, -2 -16
°C
ASTM D 445 KV40, mm?/s 21,9 11,5
ASTM D 445 KV100, mm®/s 5,1 3,2
ASTM D 445 VI 173 158
DIN 51581-2 Noack GC 6,5 30
ASTM D 2887 Dist. GC, °C
10% 411 345
50% 453 -
90% 477 453
Hidrocarbonetos
parafinas 87 87
saturados
(FIMS%) mononaftenos 12 10
dinaftenos 1 3
naftenos
0 0
policiclicos
Parafinas i-parafinas$ 100 100
n-parafinas$ 0 0
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Exemplo 9

CHI de cetona C35 com acidez residual

Uma mistura de cetona tendo um comprimento de cadeia
de C35 contendo cerca de 3,16% em peso de oxigénio, com 12%
em peso de A&cido estedrico contendo 11,25% em peso de
oxigénio, obtida através de <conversdo incompleta em
cetonizagdo realizada de acordo com o procedimento conforme
descrito no exemplo 4 foi submetida a CHI para avaliar a
influéncia do &cido graxo sobre a isomerizacdo. A
alimentacdo continha 4,1% em peso de oxigénio no total. O
processo de CHI fol realizado na presenca de Pt/ZSM-23
sobre um aglutinante de alumina, em uma temperatura de
363°C e sob uma pressdo de 4,0 MPa, usando uma proporgdc de
Hy/HC de 2000 N1/1 e WHSV de 0,5 1/h. As condicgdes de
processo e distribuig¢do de produto sé&o apreseﬁtadas na
Tabela 10. A distribuic&@o de hidrocarboneto € calculada a
partir da fase organica e A&agua ¢é calculada a partir da
alimentagcdo de <cetona e acido graxo. As propriedades
fisicas das fragbes de 6leo de base produzidas séo
apresentadas na Tabela 11.
Tabela 10. Condigdes de processo em CHI e distribuicgdo de

produto

Catalisador Reator T, P H,/HC WHSV
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Pt/ZSM23 363°C, 4,0MPa 2000 0,5
Fracdo mais
Gas Gasolina | Diesel | Oleo de
pesada de
processo H>0
6leo de base
Ci-4 Cs-10 Cii-20 Co1-26
>Cze
6,2% 4,0% 37,8% 9,0% 43,1% 4,1%

Tabela 11. Oleos de base produzidos a partir de C18 &acido

graxo
Fracdo > Fracdo 356-
Método Analise
413°C 413°C
Ponto de
ASTM D 5950 derramamento, -8 -18
°C
ASTM D 445 KV40, mm’/s 24,1 12,5
ASTM D 445 KV100, mm®/s 5,3 3,4
ASTM D 445 VI 160 149
DIN 51581-2 Noack GC 4,4 25,9
ASTM D 2887 Dist. GC, °C
10% 422 351
50% 469 -
90% 477 468
Hidrocarboneto
parafinas 91 90
S saturados
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(FIMS$%) mononaftenos 9 8
dinaftenos 0 1
naftenos
0 1
policiclicos
Parafinas i-parafinas$ 100 100
n-parafinas$% 0 0

Exemplo 10 (Comparativo)

Hidrodesfuncionalizacdo e isomerizacdo separadas com
catalisador de Pt/ZSM-23 de cetona de palma saturada

Alimentagdo obtida de acordo com o exemplo 1 foi
submetida a hidrodesfuncionalizacdo. A reacido foi realizada
com NiMo em uma pressdo de 4,0 MPa, temperatura de 265°C,
WHSV de 1,0 1/h, H/HC de 500 N1/1. O produto foi, entio,
submetido a isomerizagdo realizada na presenca de Pt/ZSM-23
sobre aglutinante de alumina em uma temperatura de 333°C e
sob uma pressdo de 4,0 MPa, usando uma proporgdo de
hidrogénio para hidrocarboneto (H,/HC) de 700 N1/l e
velocidade espacial horadria em peso (WHSV) de 1,4 1/h. As
fracdes de gasolina/géds, diesel, 6leo de processo (356 -
413°C) e bleo de base (> 413°C) foram separadas através de
destilagdo. A Tabela 12 mostra as condicdes de processo e
distribuic&o de produto. A distribuicdo de hidrocarboneto é
calculada a partir da fase orgénica e &gua é calculada a

partir da alimentacdo de cetona e 4&cido graxo. As
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propriedades fisicas das fragdes de 6leo de base produzidas
sdo apresentadas na Tabela 13.
Tabela 12.

Condicgdes de processo na etapa de isomerizacgdo e

distribuigdo de produto

Catalisador Reator T, P H,/HC WHSV
Pt/ZSM23 333°C, 4,0MPa 700 1,4
Fracdo mais
Géas Gasolina | Diesel | Oleo de
pesada de
processo
6leo de base
Ci-4 Cs-10 C11-20 C21-26
>Cazs
17,5% 21, 3% 21,2% 7,9% 32,2%
Tabela 13. Propriedades fisicas de élecs de base
Fracdo > Fracdo 356-—
Método Andlise
413°C 413°C
Densidade a
ASTM D 4052 822 810
15 °C, kg/m3
Ponto de
ASTM D 5950 derramamento, -23 -32
°C
ASTM D 445 KV40, mm*/s 25,7 10,9
ASTM D 445 KV100, mm®/s 5,4 2,9
ASTM D 445 VI 153 126
DIN 51581-2 Noack GC 4,4 33,1
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ASTM D 2887 Dist. GC, °C
10% 431 355
50% 453 384
90% 497 415
Hidrocarboneto
parafinas 91 79
s saturados
(FIMS%) mononaftenos 9 19
dinaftenos 0 2
naftenocs
0 0
policiclicos
Parafinas i-parafinas$% 100 100
n-parafinas$ 0 0

Exemplo 11 (Comparativo)

Hidrodesfuncionalizagdo e isomerizacdo separadas com
catalisador de Pt/SAPO-11 de cetona saturada de palma

Alimentagdo obtida de acordo com o exemplo 1 foi
submetida a hidrodesfuncionalizacdo. A reacdo foi realizada
com NiMo em uma pressdo de 4,0 MPa, temperatura de 265°C,
WHSV de 1,0 1/h e uma proporgdo de Hy/HC de 500 N1/1. O
produto da hidrodesfuncionalizacdo foi, entdo, submetido a
isomerizacdo realizada na presenca de Pt/SAPO-11 sobre
aglutinante de alumina em uma temperatura de 344°C e sob

uma pressdo de 3,9 MPa, usando uma proporcdo de H,/HC de
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2000 N1/1 e WHSV de 0,5 1/h. As fragdes de gas/gasolina,
diesel, &éleo de processo (356 - 413°C) e 6leo de base (>
413°C) foram separadas através de destilacdo. As condigdes
de processo e distribuicdo de produto sdo apresentadas na
Tabela 14. As propriedades fisicas das fracbes de 6leo de
base produzidas sdo apresentadas na Tabela 15.

Tabela 14. Condic¢bes de processo na etapa de isomerizacgdo e

distribuicdo de produto

Catalisador Reator T, P H,/HC WHSV
Pt/SAPO-11 344°C, 3,9MPa 2000 0,5
Fracdo mais
Géas Gasolina | Diesel | Oleo de
pesada de
processo
b6leo de base
Ci-4 Cs-10 Ci1-20 Co1-26
>Cos
6,0% 9,5% 39, 5% 10,4% 34,0%

Tabela 15. Propriedades fisicas de 6leos de base

Fracdo > Fracdo 356-
Método Andlise
413°C 413°C

Densidade a
ASTM D 4052 819 808
15 °C, kg/m3

Ponto de
ASTM D 5850 derramamento, ~-14 -26

°C
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ASTM D 445 KV40, mm‘/s 23,4 11,6
ASTM D 445 KV100, mm/s 5,3 3,2
ASTM D 445 VI 169 149
DIN 51581-2 Noack GC 5,6 30,0
ASTM D 2887 Dist. GC, °C
10% 415 346
50% 456 -
90% 488 454
Hidrocarboneto
parafinas 93 92
s saturados
(FIMS%) mononaftenos 7 8
dinaftenos 0 0
naftenos
0 0
policiclicos
Parafinas i-parafinas$ 100 100
n-parafinas% 0 0

Os exemplos comparativos 10 e 11 mostram producdo de
6leos de Dbase de
alternativa com hidrogenagdo de heterodtomo e isomerizacgéo
de cera separadas. O rendimento. do produto
também intensificado na etapa de CHI,

exemplo 12 a seguir,

similarmente

origem bioldgica

ao ponto de derramamento préximo de

através

de uma

desejado
conforme mostrado no

onde rendimentos do produto gue correm

-15°C



10

15

20

58

foram comparados uns com os outros.
Exemplo 12
Rendimentos de processo

As distribuig¢des de rendimento de produtos preparados
conforme descrito nos exemplos 1-11 foram determinadas
através de destilagdo por GC (ASTM D2887). Os produtos
foram destilados para determinar o ponto de derramamento da
fracdo com ebulicdo acima de 413°C. Os rendimentos de
produto com ponto de derramamento préximo de -15°C foram
comparados uns com 0s outros. Os resultados sdo mostrados
na figura 2. Nos exemplos, dois catalisadores SAPO (A) e
(B) diferentes e dois ZSM (A) e (B) diferentes foram
usados. Com o mesmo catalisador, isto é, seja SAPO-11 (B)
ou ZSM-23 (A), o rendimento de 6leo de Dbase foi
particularmente alto com a alimentacdo de cetona (contendo
cetonas C31, C33, C35) comparado com a alimentacdo com cera
de palma correspondente (contendo n-parafinas C31, C33,
C35). O catalisador ZSM-23 nos exemplos 9 e 7 (= ZSM (B))
era menos acido quando comparado com ZSM-23 nos exemplos 5
e 10 (= ZsM (A)) e, portanto, o rendimento & maior nos
exemplos 9 e 7. No Exemplo 9, a alimentacd&o continha acido
estedrico e, portanto, a guantidade de fracdo diesel ¢

maior.

Exemplo 13
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Distribuig¢des de numero de carbono

A proporgdo de hidrocarbonetos em determinada faixa de
numero de carbono do produto de 6leo de base é dependente
da destilagdo. As distribuicdes de numero de carbono de
VHVI de 5 mm?/s (corte de 413-520°C) e dos 6leos de base da
invencdo (corte >413°C) s&do mostradas na figura 3. A
distribuigdo de nUGmero de carbono dos 6leos de base de
acordo com a invencgdo é mais limitada do que aquela do éleo
de base VHVI convencional quando a destilacdo é cortada de
maneira similar a > 413°C, correspondendo & parafina C26. A
distribuig¢do de numero de carbono do &6leo de base no
exemplo 5 é mals limitada em virtude do alto corte (448°C)
na destilacdo (Tabela 3). Ele contém principalmente i-C35,
i-C33 e i-C31.

A largura da faixa de nuUmero de carbono do produto
final pode ser calculada como a diferenga dos numeros de
carbono das malores e menores moléculas mais um, medido a
partir do pico principal em andlise FIMS. Isso significa
gque o pico principal é o pico central e nuUmeros de carbono
adicionais sdo tomados em torno desse pico, de modo que um
total de 3, 5, 7 e 9 picos s&o levados em conta. A
guantidade de 6leo de base nessa faixa limitada de numero
de carbono € calculada a partir desses picos.

Além da distribuicdo de numero de carbono limitada,



10

15

20

60

os ©Oleos de base da invencdo também contém uma maior
quantidade de fracgdes de maior ebulicdo comparado com O
produto convencional da mesma faixa de viscosidade (KV100
de cerca de 5 mm/s?), conforme mostrado na figura 3
(distribuig¢des de numero de carbono). Os componentes com
menor ebuligcdo com numero de carbono < C31 s3o em virtude
de craqueamento em isomerizacgdo. Os compostos com maior
ebuligdo intensificam o VI. Nos éleos de base da invencio,
ndo héd “cauda pesada”. O 6leo de base VHVI tem parafinas de
menor ebuligdo e parafinas de maior ebulicdo, os picos
principais sendo C28 e C29.
Exemplo 14
Volatilidades dos produtos

A proporc¢do de hidrocarbonetos em determinada faixa de
nimero de carbono e, portanto, a volatilidade do produto de
éleo de base sdo dependentes da destilacgédo. As
volatilidades de Noack de PAO, VHVI e &leos de base da
invencdo (= CETONA ISOM) s&o mostradas na figura 4. A
volatilidade dos produtos de &éleo de base da invencdo (=
CETONA ISOM) sao claramente menores do gue aquelas do PAO e
VHVI. Os pontos sdo obtidos a partir de produtos de dleo de
base nos exemplos 5-9 e as equacgdes sao obtidas através do
programa Excel como uma fungdo da energia. As equacdes sdo

desenhadas na figura 4 em diferentes estilos como mostra a
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Energia (nome da curva).

Exemplo 14

Fluidez em baixa temperatura

A fluidez em baixa temperatura de &éleos para motor
multigrau é necessaria para assegurar gue, no tempo frio, ©
motor liga facilmente. A fluidez em baixa temperatura ¢é
demonstrada como a viscosidade evidente em testes em um
simulador de craqueamento a frio (CCS) em uma temperatura
de - 5 a -40°C. Oleos de base lubrificantes tendo KV100 de
cerca de 4 cSt terdo, tipicamente, uma viscosidade a -30°C
(CCS~30) menor do que 1800 cP e 6leos tendo KV100 de cerca
de 5 cSt terdo CCS-30 menor do que 2700 cP. Quanto menor o
valor, melhor. Na Tabela 16, valores de CCS do produto da
invengdo feito de acordo com o exemplo 5 sido comparados com
aqueles do exemplo de referéncia 11, VHVI e PRO. A fluidez
em baixa temperatura do produto da invengdo é melhor do que
aquela dos outros produtos na faixa de teste ampla de
viscosidade aparente medida através de testes em um
simulador de cragqueamento a frio (CCS) em uma temperatura
de -25 a -35°C.

Tabela 16. Calores CCS de éleos de base

Método Anédlise EX5 EX11 VHVI PAO

ASTM D5283 CCS a -25 1115 1138
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°C (cP)

ASTM D5293 [CCS a -30 |1830 1855 2700 2300
°C (cP)

ASTM D5293 |[CCS a -35 |3228 3185 5100 3850
°C (cP)

ASTM D 445 |KvV100,mm?/s|5,7 5,3 5,0 5,7
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REIVINDICAGOES

1. Processo para a producdo de Oleos de Dbase
caracterizado pelo fato de gue o processo compreende as
etapas onde o estoque de alimentacdo derivado de material de
origem bioldégica é submetido a uma etapa de condensacédo
selecionada de cetonizacéao, condensacao de aldol,
condensacédo de alcool e reacdes de radical, e o produto de
condensacao saturado e/ou insaturado obtido é
subsequentemente submetido a uma etapa combinada de
hidrodesfuncionalizacdo e isomerizacdo na presenca de um
catalisador bifuncional compreendendo pelo menos uma peneira
molecular selecionada de aluminossilicatos e
silicoaluminofosfatos e pelo menos um metal selecionado de
metais dos grupos 6 e 8 a 10 da Tabela Periddica dos
Elementos, e

a cetonizacdo é realizada sob a pressdo de 0 a 10 MPa,
na temperatura de 10 a 500 °C, na presenca de catalisador de
6xido de metal suportado e o estoque de alimentacdo é
selecionado de ésteres de &cido graxo, anidridos de é&cido
graxo, alcoois graxos, aldeidos graxos, ceras naturais, sais
de metal de &cidos graxos, acidos dicarboxilicos e poliois,

a condensacdo de aldol é realizada na presencga de um
catalisador de condensacdo de aldol heterogéneo ou homogéneo
em uma temperatura de 80 a 400 °C e o estoque de alimentacdo
é selecionado de aldeidos, cetonas e hidréxi aldeidos,

a condensacdo de &lcool é realizada na presenca de um
catalisador selecionado de hidrdéxidos e alcdxidos de metais
alcalinos e alcalinos terrosos e Oxidos de metal, em

combinacdo com um co-catalisador compreendendo um metal em
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uma temperatura de 200 a 300 °C e o estoque de alimentacéo
¢ selecionado de 4&lcoois primédrios e/ou secundarios,
saturados e/ou insaturados,

a reacdo de radical é realizada em uma temperatura de
100 a 300 °C na presenca de um catalisador de perdxido de
alquila, perdxi-éster, perdxido de diacila ou perdxi-cetal
e o estoque de alimentacdo ¢é selecionado de A&cidos
carboxilicos saturados e alfa olefinas em uma proporcdo molar
de 1:1.

2. Processo, de acordo com a reivindicacéo 1,
caracterizado pelo fato de que a etapa combinada de
hidrodesfuncionalizacdo e isomerizacdo é realizada sob uma
pressdo de 0,1 a 15 MPa, na temperatura de 100 a 500 °C.

3. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1 ou 2,
caracterizado pelo fato de que, na etapa combinada de
hidrodesfuncionalizacdo e isomerizacdo, a taxa de fluxo WHSV
€ de 0,1 a 10 1/h e a proporcédo de hidrogénio para alimentacédo
liquida é de 1 a 5000 N1/1.

4. Processo, de acordo com a reivindicacdo 2 ou 3,
caracterizado pelo fato de que o catalisador bifuncional
compreende pelo menos uma peneira molecular selecionada de
zedblitos e silicoaluminofosfatos, pelo menos um metal
selecionado de metais dos grupos 9 ou 10 da Tabela Periddica
dos Elementos e um aglutinante.

5. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes 1 a 4, caracterizado pelo fato de que, apds
a etapa combinada de hidrodesfuncionalizacdo e isomerizacgdo,
uma etapa opcional de hidroacabamento é realizada e o produto

é passado para uma unidade de destilacdo e/ou separacdo na
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qual os componentes do produto que entram em ebulicdo sobre
uma faixa de temperatura diferente sdo separados uns dos
outros.

6. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicag¢des 1 a 5, caracterizado pelo fato de que o
estoque de alimentacdo é selecionado de cetonas, aldeidos,
dlcoois, &4cidos carboxilicos, ésteres de adcidos carboxilicos
e anidridos de &4cidos carboxilicos, alfa olefinas produzidas
a partir de &acidos carboxilicos, alfa olefinas produzidas a
partir de A&cidos carboxilicos, sais de metal de A&cidos
carboxilicos e compostos de enxofre correspondentes,
compostos de nitrogénio correspondentes e combinacdes dos
mesmos.

7. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1 a 6,
caracterizado pelo fato de que o estoque de alimentacdo é
selecionado do grupo consistindo de:

a) gorduras de planta, 6leos de planta, ceras de planta;
gorduras animais, 6leos animais, ceras animais; gorduras de
peixe, 6leos de peixe, ceras de peixe; e

b) &cidos graxos ou &acidos graxos livres obtidos de
gorduras de planta, 6éleos de planta, ceras de planta;
gorduras animais, éleos animais, ceras animais; gorduras de
peixe, 6leos de peixe, ceras de peixe e misturas dos mesmos
através de hidrdélise, transesterificacdo ou pirdlise; e

c) ésteres obtidos de gorduras de planta, &leos de
planta, ceras de planta; gorduras animais, &6leos animais,
ceras animais; gorduras de peixe, &6leos de peixe, ceras de
peixe e misturas dos mesmos através de transesterificacédo;

e
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d) sais de metal de acidos graxos obtidos de gorduras
de planta, o6leos de planta, ceras de planta; gorduras
animais, &leos animais, ceras animais; gorduras de peixe,
6leos de peixe, ceras de peixe e misturas dos mesmos através
de saponificacéo; e

e) anidridos de &cidos graxos de gorduras de planta,
6leos de planta, ceras de planta; gorduras animais, 6leos
animais, ceras animais; gorduras de peixe, 6leos de peixe,
ceras de peixe e misturas dos mesmos; e

f) ésteres obtidos através de esterificacdo de &cidos
graxos originarios de planta, animal e peixe com &lcoois; e

g) &alcoois graxos ou aldeidos obtidos como produtos de
reducdo de A&acidos graxos de gorduras de planta, &6leos de
planta, ceras de planta; gorduras animais, &leos animais,
ceras animais; gorduras de peixe, &6leos de peixe, ceras de
peixe e misturas dos mesmos; e

h) gorduras e O6leos de grau alimenticio reciclados e
gorduras, ©Oleos e ceras obtidos através de engenharia
genética; e

i) &cidos dicarboxilicos ou polidis, incluindo didis,
hidroxicetonas, hidroxialdeidos, &cidos hidroxicarboxilicos
e compostos de enxofre di- ou multi-funcionais
correspondentes, compostos de nitrogénio di- ou multi-
funcionais correspondentes; e

j) misturas dos referidos materiais de iniciacéo.
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FIGURA 1
OEX7 ZSM (B) WHSV 0.5 4lcool

C32 PP-14°C
BEX9 ZSM (B) WHSV 0.5 cetona

Rendimentos de produto

C35PP-8°C
EX6 SAPO (A) WHSV 0.8 cetona

de palma saturada PP -15 °C
B EX8 SAPO (B) WHSV 0.5 cetona

de palma insaturada PP -6 °C
EX11 SAPO.(B) WHSV 0.5 para-

fina de paima PP -15 °C

EX5 ZSM (A) WHSV 1.1 cetona
de palma saturada PP -15 °C

BEX10 ZSM (A) WHSV 1.1parafing
de palma PP -15°C
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FIGURA 2
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distribuicdo de nimero de carbono - produtos de 5-6 mm?/s
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Resumo da Patente de Invencdo: “PROCESSO PARA PRODUGAO DE
HIDROCARBONETOS RAMIFICADOS”.

A invencgédo se refere.a um processo para produgdo de
6leos de base compreendendo as etapas onde o estoque de
alimentacdo selecionado de cetonas, aldeidos, alcodis,
adcidos carboxilicos, ésteres de écidos carboxilicos e
anidridos de A&cidos carboxilicos, alfa olefinas, sais de
metal de &cidos <carboxilicos e compostos de enxofre
correspondentes, compostos de nitrogénio correspondentes e
combinagdes dos mesmos ¢é submetida a uma etapa de
condensagdo e subseqglentemente submefida a uma etapa

combinada de hidrodesfuncionalizacdo e isomerizacdo.
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