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processo de preparagdo de bis-(dimercaptotiadiazol), mais
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referido processo realizado num reator Unico e permitindo uma
preparagdo com rendimentos melhorados e mais respeitador do
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“PROCESSO PARA A PREPARACAO DE BIS<(DIMERCAPTOTIADIAZOL)”

A presente invencgdo refere-se a um processo melhorado de
preparagdo de bis-(dimercaptotiadiazol), abreviadamente bis-DMTD, mais
particularmente de 5,5’-ditiobis-(1,3,4-tiadiazol-2-tiol), igualmente
denominado 5,5’-ditiobis-(1,3,4-tiadiazol-2(3H)-tiona), sob a sua forma
tautomérica, permitindo o referido processo uma preparagdo com rendimentos
melhorados e mais respeitadora do ambiente.

A preparacdo de bis-DMTD € conhecida desde h4 intimeros
anos e esta descrita, por exemplo, no pedido de patente CN-A-101096366.

Assim, a sintese de bis-DMTD é realizada por oxidacgdo de
2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazol (ou DMTD, CAS n° 1072-71-5), por exemplo,

com o perdxido de hidrogénio, de acordo com a seguinte equagdo quimica:
N-N N—N N—N
2 HS//AS)\\SH v PO —— HS/AJ\S—S/(S%SH + 2H0
DMTD bis-DMTD

podendo esta reacdo ser escrtita igualmente, fazendo aparecer as formas

tautoméricas:
H H H H
\ / \ /
N—N N—N /N-— N
+ H —_— + 2H0
2 SJ\S)%S 20, S/A/S)KS~S/43)§S Hp
DMTD bis-DMTD

Esta reagéo foi objeto de um grande nimero de estudos, como
por exemplo, o publicado em 2006 no pedido de patente US 2006/0168741, e
mostrando, entre outros, a dificuldade de se obter seletivamente o bis-DMTD,
quer dizer, minimizando a formag¢fo do dimero ciclico ou a formagdo de
oligébmeros, ou mesmo de polimeros.

Todavia, todos estes estudos sdo fundados na utiliza¢ido, como
produto de partida, do 2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazol (DMTD).

Ora, ¢ bem conhecido que a reagdo de sintese do DMTD
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origina efluentes aquosos, nos quais uma quantidade n3o negligenciavel do
DMTD esta dissolvida. A solubilidade na agua do DMTD ¢€ de cerca de 8 g/L
a 30 g/L, em fungdo das condi¢des de temperatura e de pH, o que provoca
uma perda de rendimento, mas também, e sobretudo, um tratamento oneroso
dos efluentes para reduzir o seu teor muito importante em matéria orginica
oxidavel, medido pela Exigéncia Quimica em Oxigénio (DCO), que é
geralmente da ordem de cerca de 15 g/I. a 60 g/L.

Com efeito, a sintese do DMTD ¢ geralmente realizada a partir
de hidrazina e de sulfeto de carbono, em solu¢do aquosa, de acordo com a

seguinte equacgdo quimica:

N—N
NoHs, H,O + 2CS, + NaOH > HS/(S)\\SNa + H,S + 2H,0

DMTD-Na

sendo em seguida o sal de s6dio do DMTD (DMTD-Na) acidificado ao
DMTD, por meio de uma solugdo aquosa acida, por exemplo, o acido
sulfiirico em solugéo aquosa.

Ha, portanto, hoje em dia, uma necessidade referente a um
processo de preparagdo do bis-DMTD que seja seletivo e mais respeitador do
ambiente, em relagdo aos processos existentes.

Assim, um primeiro objetivo da presente invengdo € propor
um processo de sintese do bis-DMTD o mais seletivo possivel, e com
rendimentos o mais elevados possivel.

Um outro objetivo da presente invengéo é propor um processo
de sintese do bis-DMTD o mais respeitador possivel do ambiente, e em
particular um processo de sintese cujos efluentes produzidos estejam mais
fracamente carregados em produtos orgénicos, necessitando por consequéncia
dos tratamentos dos referidos efluentes com custos menores.

A requerente desenvolveu agora um processo que permite

atingir, na totalidade ou pelo menos em parte, os objetivos acima citados,
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gragas ao processo da invengdo que ¢ pormenorizado no seguimento da
presente exposigao.

A invencdo refere-se a um processo de prepara¢io do bis-
DMTD, no qual o intermediario de sintese DMTD, obtido em suspensdo em
agua (com uma solubilidade de cerca de 8 g/L a 30 g/LL em funcfo das
condi¢les de temperatura e de pH, como foi indicado anteriormente) nio é
isolado, o que ndo origina, portanto, efluentes aquosos fortemente carregados
em DMTD, que ddo origem a uma DCO importante.

O processo da invengéo € assim realizado num so6 reator («one
pot reaction») por introducdo das matérias-primas (hidrazina e sulfeto de
carbono) e recuperagdo do produto final, o bis-DMTD.

De maneira surpreendente em relagdo ao estado da técnica, em
que a sintese «one pot» ndo € privilegiada, o processo de acordo com a
presente inven¢do, sem isolamento do DMTD intermediario, conduz a
obten¢do do bis-DMTD com bons rendimentos, assim como uma grande
seletividade. Além disso, o produto final obtido é de uma grande pureza, o
que € raramente o caso em tais sinteses «one pot», em que as impurezas
originadas nas primeiros etapas nio sdo eliminadas.

Mais precisamente, a presente inven¢do refere-se a um
processo de preparagdo do bis-DMTD, compreendendo pelo menos as
seguintes etapas reativas:

a) a reagdo da hidrazina N,H,; com sulfeto de carbono CS,, em
meio basico;

b) a acidificagdo do meio reativo;

c) a oxidagdo do meio reativo;

d) a recuperagdo e a purificagdo eventual do bis-DMTD
formado.

A etapa a) € realizada em fase aquosa, por exemplo, em agua.

A utilizagdo de uma fase hidro-organica pode ser considerada, mas ndo é
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preferida, por causa das dificuldades de tratamento destes efluentes hidro-
orgénicos e organicos no final da reagdo, e do seu impacto no ambiente.

A hidrazina utilizada pode ser de qualquer tipo, e prefere-se
utilizar o monohidrato de hidrazina N,H,;, H,O. Da mesma maneira, ndo
existe qualquer especificacdo particular quanto a natureza do sulfeto de
carbono CS; utilizado, a ndo ser as precaugdes de emprego habituais ligadas a
utilizagdo deste produto.

De acordo com um modo de realizagdo preferido, as matérias-
primas utilizadas no processo da presente inven¢do compreendem um teor em
metais dissolvidos o menor possivel, ou mesmo sao isentas de metais
dissolvidos. De acordo com um modo de realizagdo mais particularmente
preferido, os teores em metais dissolvidos nas matérias-primas sdo inferiores
a 300 ppm, vantajosamente inferiores a 200 ppm, € muito vantajosamente
inferiores a 100 ppm.

A relagdo molar sulfeto de carbono/hidrazina (CS,/N,H,) pode
variar dentro de grandes proporgdes, e fica vantajosamente compreendida
entre 1,8 e 4,0, de preferéncia entre 2,0 e 3,0, de preferéncia ainda entre 2,0 e
2,5, de maneira inteiramente preferida entre cerca de 2,2 e 2,4.

Esta primeira etapa da reagdo entre a hidrazina e o sulfeto de
carbono € realizada em meio basico, por exemplo, na presen¢a de uma base
forte, mineral ou organica, de preferéncia mineral. De preferéncia ainda, a
base mineral ¢ um hidroxido alcalino ou alcalino-terroso, sendo o hidréxido
de sédio preferido, notadamente em virtude do seu baixo custo.

A quantidade de base no meio reativo pode igualmente variar
dentro de grandes propor¢des. Geralmente, a relagdo molar base/hidrazina
fica compreendida entre 0,8 e 1,5, de preferéncia entre cerca de 1,0 e 1,2.

De acordo com um aspeto preferido, o sulfeto de carbono ¢é
adicionado lentamente & solugdo aquosa basica de hidrazina, a uma

temperatura compreendida entre 20°C e 45°C de preferéncia, por exemplo, a
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cerca de 40°C.

Apos a adigdo do sulfeto de carbono, a temperatura da reagio
pode ser ajustada de acordo, notadamente, com a cinética da reac¢do desejada.
Assim, a temperatura da reagdo pode ser fixada num valor compreendido
entre 0°C e 100°C, por exemplo, em cerca de 98°C.

Esta primeira etapa ¢é geralmente realizada a pressdo
atmosférica, mas ndo se exclui o fato de se trabalhar sob pressdo, ou ainda sob
um ligeiro vacuo. De maneira particularmente vantajosa, esta etapa, assim
como o conjunto do processo, € realizada sob uma atmosfera inerte, por
exemplo, sob nitrogénio.

A reagdo entre a hidrazina e o sulfeto de carbono conduz a
formagdo de um sal de DMTD, n#o isolado, com a liberagdo de sulfeto de di-
hidrogénio, que pode ser vantajosamente absorvido, de acordo com qualquer
método conhecido dos peritos na técnica e, por exemplo, num recipiente
contendo uma solugéo aquosa de hidroxido de sddio.

Apos o resfriamento do meio reativo no seguimento da etapa
a), o sal de DMTD ¢ acidificado, no interior do mesmo reator de sintese, em
DMTD.

Esta etapa b) de acidificagdo € realizada sob a a¢do de um
acido, geralmente um 4cido forte, mineral ou orgéinico, de preferéncia
mineral, tal como, por exemplo, o acido sulfurico, o acido nitrico ou o acido
cloridrico, de preferéncia o acido sulfurico.

Devera ser utilizada, de preferéncia, uma solugdo de acido em
agua para a realizagdo desta etapa. A concentragdo em 4acido pode variar
dentro de grandes proporg¢des, de acordo com a natureza da base utilizada na
etapa a), e consoante o pH do meio reativo.

De preferéncia, a quantidade de acido adicionada ao meio
reativo € tal que o pH do meio seja inferior a 5, de preferéncia inferior a 4,

mais especificamente compreendido entre 0 e 4.
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De acordo com uma variante, a quantidade de 4acido
adicionada € a necessaria e suficiente para acidificar o meio reativo, mantendo
ao mesmo tempo o DMTD formado sob a forma de mono-sal de DMTD,
compreendendo uma fung¢do -SH livre, ¢ uma fungdo —SX, em que X
representa o contra-ion da base utilizada na etapa a), como ¢é ilustrado pela

seguinte formula:
N—N
HS/K S)\ SX

A titulo de exemplo, quando a base utilizada na etapa a) é o
hidréxido de sédio, X representa o atomo de sédio Na. A utilizagdo do mono-
sal acima na etapa c) de oxidagdo ao bis-DMTD, definida mais abaixo,
apresenta as vantagens descritas no pedido de patente US 2006/168741,
permitindo melhorar a seletividade da formac¢do do dimero do DMTD,
diminuindo os riscos de formag¢do de polimeros superiores e de dimeros
ciclicos.

A etapa b) é geralmente realizada a temperatura ambiente, e
pode ser necessario, mas ndo obrigatorio, resfriar o meio reativo, para manter
a temperatura proxima da do ambiente, durante a adi¢@o da solugdo acida.

No seguimento desta etapa de acidificagdo, o meio reativo,
contendo principalmente DMTD maioritariamente em suspensio na agua, €
uma parte em solugdo na agua, passa diretamente, sempre no mesmo reator,
sem isolamento nem secagem do DMTD intermediario, na etapa c¢) de
oxidagdo do DMTD a bis-DMTD.

Para este efeito, adiciona-se ao meio reativo uma quantidade
de um agente oxidante, que pode ser de qualquer tipo utilizado geralmente
neste dominio e é escolhido, por exemplo, entre os perdxidos, tais como o
peroxido de hidrogénio (agua oxigenada), os peracidos organicos ou minerais,
e notadamente o acido peracético, e as misturas entre si ou com acidos fortes,

por exemplo, as misturas peroxido de hidrogénio/acidos fortes, tais como os
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acidos sulfuirico ou cloridrico.

Prefere-se utilizar o perdxido de hidrogénio como agente
oxidante. A utilizagdo de acido peracético libera, apds a reagido, acido acético
nos efluentes, aumentando entdo a carga de DCO. Todavia, esta carga de
DCO devida a presenca de acido acético pode ser facilmente abatida por
tratamento classico dos efluentes (por exemplo, estagdo de depuragdo). Este
tratamento de efluentes carregados de acido acético €, bem entendido, muito
mais facil do que o tratamento dos efluentes carregados de DMTD observados
com os processos classicos conhecidos da técnica anterior.

O agente oxidante preferido para o processo da presente
invencdo ¢ a agua oxigenada (perdxido de hidrogénio) numa concentragio
compreendida entre 30% e 70%, por exemplo, cerca de 35% em peso.

A relagdo molar agente oxidante/DMTD fica geralmente
compreendida entre 0,35:1 e 0,65:1, de preferéncia a relagdo molar fica
compreendida entre 0,45:1 e 0,55:1. Uma relagdo molar abaixo de 0,45:1
pode ser insuficiente para assegurar a conversdo mais completa possivel do
DMTD a bis-DMTD, sem originar subprodutos, enquanto uma relagdo molar
acima de 0,55:1 pode conduzir a formagdo de subprodutos ndo desejados, tais
como produtos de polimeriza¢des do DMTD.

Para a etapa de oxidag@o, o agente oxidante € adicionado ao
meio reativo proveniente da etapa b) e a rea¢do de oxidagdo € realizada a uma
temperatura geralmente compreendida entre 10°C e 100°C, de preferéncia
entre 35°C e 65°C, e de maneira muito particularmente preferida entre 50°C e
55°C.

Tal como para as etapas anteriores, a etapa de oxidagdo € de
preferéncia e vantajosamente realizada a pressdo atmosférica, de maneira
preferida sob atmosfera inerte.

O bis-DMTD formado apresenta-se sob a forma de particulas

finas. Pode igualmente ser vantajoso adicionar ao meio reativo, durante ou
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ap6s a reacdo de oxidagdo, um agente de processamento, permitindo uma
recuperagdo mais facil do precipitado de bis-DMTD, porque permite limitar o
carater pulverulento do p6 final e, portanto, facilitar a sua utilizagdo.

Os agentes de realizacdo podem ser de qualquer tipo, e sdo
bem conhecidos dos peritos na técnica. Os agentes de realizagdo
particularmente apropriados sdo, por exemplo, os dleos, vantajosamente do
tipo dos 6leos nafténicos ou parafinicos, em particular o 6leo «85 NEUTRAL
SOLVENT» da empresa Total.

A quantidade do agente de processamento pode variar dentro
de grandes proporg¢des e os peritos na técnica saberdo adaptar esta quantidade
as necessidades especificas resultantes da sintese realizada. Em regra geral, a
quantidade do agente de processamento fica compreendida entre 0,01% e
10% em peso em relagdo a massa esperada de bis-DMTD formado, de
preferéncia, e notadamente quando o agente de realiza¢do € um 6leo, como foi
indicado anteriormente, a quantidade ponderal adicionada fica compreendida
entre 0,1% e 5% da massa esperada de bis-DMTD, de preferéncia ainda entre
1% e 3%.

O processo de acordo com a invengdo pode ser realizado
vantajosamente na presenga de pelo menos um agente tensoativo, de
preferéncia ndo idnico, tal como, por exemplo, o Tergitol™ 15-S-5 da
empresa Dow Chemicals.

A quantidade do agente tensoativo fica geralmente
compreendida entre 0,01% em peso e 10% em peso, de preferéncia entre
0,1% e 5%, de preferéncia ainda entre 0,1 e 1%, da massa esperada de bis-
DMTD.

O produto final esperado, sob a forma de precipitado no meio
reativo, da fase aquosa, ou mesmo hidro-orgénica, é assim recuperado de
acordo com métodos classicos conhecidos neste dominio, por exemplo,

escolhidos entre uma ou varias das seguintes operagdes: decantacgdo, filtragio,
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centrifugacdo, enxaguagdo, prensagem, € outras.

O bis-DMTD obtido sob a forma sé6lida pode ser em seguida
lavado, vantajosamente com agua, notadamente com o fim de eliminar as
impurezas soliveis em agua, tais como os sulfatos e os hidrogenossulfatos. O
bis-DMTD pode ser, se se desejar ou se for necessario, purificado de acordo
com qualquer método cléassico de purificagdo conhecido dos peritos na técnica
e, por exemplo, por recristalizagdo num ou varios solventes apropriados.

Por fim, o bis-DMTD ¢ vantajosamente secado, por exemplo,
sob vacuo ou sob corrente de ar, eventualmente em associagdo com uma
temperatura compreendida vantajosamente entre 50°C e 150°C, de preferéncia
entre 60°C e 110°C, de preferéncia ainda entre 70°C e 90°C, antes do eventual
acondicionamento, notadamente para armazenagem e transporte do produto
acabado.

O processo da presente invengdo apresenta a vantagem de
utilizar na reagdo de oxidagdo, ao mesmo tempo, o DMTD soélido em
suspensdo ¢ o DMTD soluvel na 4gua, com um teor de conversdo quase total
do DMTD, sem residuos ou somente com muito pequenas quantidades de
DMTD residuais nos efluentes provenientes da reagdo.

Além disso, sendo o bis-DMTD quase insolavel na agua, os
efluentes assim produzidos quando do processo da invengdo, inclusive as
aguas-mdes resultantes da recuperag¢do, ndo contém nem DMTD nem bis-
DMTD, ou contém somente vestigios destes produtos: daqui resulta que a
quantidade de matérias organicas nestes efluentes (DCQO) € muito baixa,
geralmente inferior a 10 g/, mais geralmente inferior a 5 g/L, ou mesmo
inferior a 2 g/L., contrariamente aos processos classicos realizados em duas
etapas, cujo teor em DCO nos efluentes se eleva geralmente a valores
superiores a 15 g/L.

A exigéncia quimica em oxigénio (D.C.O.) da agua ¢ definida

como sendo a massa por volume de oxigénio equivalente a massa de
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dicromato de sodio consumida nas condigbes operacionais dadas para a
oxida¢do das matérias oxiddveis na agua. A medigdo da DCO pode ser
efetuada de acordo com qualquer método conhecido dos peritos na técnica,
em particular de acordo com o método de referéncia ISO 15705:2002.

O processo da invencdo permite, portanto, evitar a rejei¢do de
efluentes carregados de DMTD e, por consequéncia, uma perda do
intermediario de sintese. Isto conduz a ganhos de rendimentos ndo
negligenciaveis em relagdo as sinteses da técnica anterior, sendo a totalidade
de DMTD formado como intermediario utilizada na rea¢do de oxidag¢do que
conduz ao bis-DMTD.

Assim, e de acordo com as concentra¢gdes do meio reativo
utilizadas, os ganhos em rendimento, baseados no nimero de moles de bis-
DMTD formados em relagdo ao nimero de moles de hidrazina utilizados na
partida, sdo da ordem de 5% a 10%, ou mesmo superiores.

O processo de acordo com a presente invengdo esta, por
consequéncia, perfeitamente adaptado a uma produgio industrial, e tanto mais
quanto mais o referido processo «one pot» permitir obter o bis-DMTD com
uma pureza elevada, geralmente superior a 96%, mais geralmente superior a
98%, ou mesmo superior a 99%.

O bis-DMTD preparado de acordo com o processo da presente
invengéo tem aplicagdo em numerosos dominios, notadamente em virtude das
suas propriedades anti-desgaste, da sua boa resisténcia as temperaturas e
pressoes elevadas.

Assim o bis-DMTD pode ser utilizado vantajosamente como
agente anti-desgaste nos lubrificantes, por exemplo, para 6leos de motores, os
fluidos de resfriamento, os 6leos de trabalho de metais, e de um modo mais
geral em todos os tipos de 6leo suscetiveis de ser submetidos a temperaturas
e/ou pressoes elevadas.

O bis-DMTD apresenta igualmente propriedades anti-
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oxidantes e pode assim ser utilizado num grande numero de aplicagdes, tais
como, por exemplo, as definidas acima, mas também em revestimentos,
notadamente pinturas, lacas, vernizes, e noutros produtos formando pelicula,
notadamente de base aquosa, e em particular para o revestimento de pegas
metdalicas (construgdo, caixilharia, ferragens, serralharia), e na produgdo de
dispositivos eletroquimicos, tais como pilhas (quimicas recarregaveis, de
combustio, e outras), acumuladores, condensadores, células de eletrdlise ou
de galvanoplastia, para citar apenas algumas dentre elas, e sem introduzir
qualquer limitag3o.

A presente invencdo € agora ilustrada por meio do exemplo
que se segue e que ndo apresenta nenhum objetivo limitativo face ao ambito
da presente invenc¢do, ambito de resto definido pelas reivindica¢des anexas.

Exemplo de sintese do bis-DMTD:
Etapa a)

Adicionam-se a um reator vitrificado ou em ag¢o inox de 16 m’,
previamente tornado inerte com nitrogénio, € munido de um sistema de
agitagdo, 4000 litros de agua, 800 kg de hidrato de hidrazina monoidratada e
1300 kg de solugdo aquosa de hidroxido de so6dio a 50% em peso. A
temperatura sobe a cerca de 30°C.

Adiciona-se em seguida, em cerca de 10 horas, 2900 kg de
sulfeto de carbono a uma temperatura compreendida entre 36°C e 40°C. O
sulfeto de di-hidrogénio liberado durante a reagdo € absorvido por
absor¢do/reacdo numa solugdo aquosa de hidroxido de sodio.

Aquece-se progressivamente o meio reativo a cerca de 98°C e
realiza-se um “stripping” com nitrogénio a esta temperatura, durante 5 horas.
Resfria-se em seguida o meio reativo a 20°C, depois adiciona-se 2000 L de
agua.

Etapa b)

Sempre sob agitagdo e sob nitrogénio, adiciona-se 2200 kg de
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acido sulfurico a 42%, mantendo ao mesmo tempo a temperatura a 20°C.

Etapa c)
Adiciona-se entdo 770 kg de perdxido de hidrogénio (H,O,)

aquoso a 35%, mantendo a temperatura entre 50°C e 55°C, depois mantém-se
a agitagdo durante 2 horas a 50°C.
Etapa d)

Adiciona-se entdo 36 kg de 6leo “85 NEUTRAL SOLVENT”
da empresa Total, em seguida filtra-se o produto numa secadora; o produto ¢
lavado com agua, depois é secado sob vacuo a 70°C. Recupera-se 2240 kg de
bis-DMTD, de ponto de fusdo 162-164°C e de pureza 98% (rendimento =
92%).

A DCO (demanda quimica de oxigénio) das dguas-mies é
medida com um espectrofotdmetro DR/5000 (Hach-Lange), apés a filtragdo
do bis-DMTD. A DCO medida € inferior ou igual a 5 g/L.

A baixa toxicidade dos efluentes originados pelo processo da
presente invengdo, assim como os bons rendimentos observados, tornam o
referido processo perfeitamente apropriado para uma fabricagdo do bis-

DMTD em escala industrial.
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REIVINDICACOES

1. Processo de preparagdo de Dbis-(dimercaptotiadiazol),

caracterizado pelo fato de que compreende pelo menos as seguintes etapas:

a) a reacdo de hidrazina N,H,; com sulfeto de carbono CS,, em
meio basico;

b) a acidifica¢do do meio reativo;

¢) a oxidagdo do meio reativo;

d) a recuperagdo e a purificagdo eventual do bis-DMTD
formado.

2. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que a relagdo molar CS,/N,H, fica compreendida entre 1,8 e 4,0,
de preferéncia entre 2,0 e 3,0, de preferéncia ainda entre 2,0 e 2,5, de maneira
totalmente preferida entre cerca de 2,2 e 2.,4.

3. Processo de acordo com a reivindicagdo 1 ou 2,

caracterizado pelo fato de que a etapa a) é realizada em fase aquosa.

4. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1,

2 ou 3, caracterizado pelo fato de que a etapa a) € realizada em meio bésico,

de preferéncia na presenca de uma base forte, de preferéncia ainda na
presenca de um hidréxido alcalino ou alcalino-terroso.
5. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1,

2, 3 ou 4, caracterizado pelo fato de que a relagdo molar base/hidrazina fica

compreendida entre 0,8 e 1,5, de preferéncia entre cerca de 1,0 e 1,2.
6. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1,

2, 3, 4 ou 5, caracterizado pelo fato de que a etapa a) € realizada na presenga

de um agente tensoativo, de preferéncia ndo idnico.
7. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1,

2, 3, 4, 5 ou 6, caracterizado pelo fato de que a etapa de acidificagdo é

realizada sob a acdo de um 4acido, de preferéncia um acido forte mineral ou

orgéanico, de preferéncia ainda um acido forte mineral, de preferéncia acido
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sulfurico.
8. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicag¢des 1,

2, 3,4,5, 6 ou 7, caracterizado pelo fato de que a etapa c¢) de oxidagdo é

realizada por adi¢do de um agente de oxidagdo ao meio reativo, sendo o
referido agente oxidante escolhido entre os perdxidos, tais como o peroxido
de hidrogénio, os peracidos organicos ou minerais, e notadamente o acido
peracético, e as misturas entre si ou com acidos fortes, por exemplo, as
misturas peroxido de hidrogénio/acidos fortes, tais como os acidos sulfiirico
ou cloridrico, sendo o agente oxidante de preferéncia o peréxido de
hidrogénio.

9. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1,

2,3,4,5, 6, 7 ou 8, caracterizado pelo fato de que a relagdo molar agente
oxidante/DMTD fica compreendida entre 0,35:1 e 0,65:1, de preferéncia a
relagdo molar esta compreendida entre 0,45:1 e 0,55:1.

10. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

1,2, 3,4,5,6, 7, 8 ou9, caracterizado pelo fato de que ¢é adicionado um

agente de processamento ao meio reativo no decurso da etapa d), sendo o
referido agente de processamento de preferéncia um 6leo, vantajosamente de
tipo 6leo nafténico ou parafinico.

11. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagbes

1, 2,3,4,5,6, 7, 8 9 ou 10, caracterizado pelo fato de que o bis-DMTD

recuperado sob a forma sdlida é lavado com 4gua, em seguida é
vantajosamente seco a uma temperatura compreendida entre 50°C e 150°C, de
preferéncia entre 60°C e 110°C, de preferéncia ainda entre 70°C e 90°C.

12. Processo de acordo com qualquer uma das reivindica¢des

1,2,3,4,5,6,7,8,9, 10 ou 11, caracterizado pelo fato de que a quantidade

de matérias orgénicas dissolvidas nos efluentes da reagdo é muito baixa e
conduz a um valor de demanda quimica em oxigénio (DCO) inferior a 10 g/L,

mais geralmente inferior a 5 g/L, ou mesmo inferior a 2 g/L..



RESUMO
PROCESSO PARA A PREPARACAO DE BIS-(DIMERCAPTOTIADIAZOL)”?
A presente invencéo refere-se a um processo de preparagio de
bis-(dimercaptotiadiazol), mais particularmente de 5,5’-ditiobis-(1,3,4-
tiadiazol-2-tiol), sendo o referido processo realizado num reator Unico e
permitindo uma preparagdo com rendimentos melhorados e mais respeitador

do ambiente.
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