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(57) Resumo: PROCESSO PARA PREPARAR
DIALQUILDITIOCARBAMATOS DE MOLIBDENIO, SULFURIZADOS.
E provido um processo para a fabricagéo de ditiocarbamatos de metal,
altamente sulfurizados, tal corno ditiocarbamato de molibdénio. Uma
fonte de metal, agua e uma amina reagente sdo aquecidas sob
presséo com dissulfeto de carbono.
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PROCESSO PARA PREPARAR DIALQUILDITIOCARBAMATOS DE
MOLIBDENIO, SULFURIZADOS

ANTECEDENTES DA INVENGAO

A invencdo se refere a um processo para preparar
ditiocarbamatos de molibdénio, altamente sulfurizados.
Ditiocarbamatos de molibdénio, sulfurizados, convencionais
sdo conhecidos .para uso em formula¢des de lubrificantes, e
sao atualmente usados como aditivos em &éleos lubrificantes
para transmiti; propriedades antifriccdo e antidesgaste,
assim como propriedades antioxidantes e de extrema pressio.
Esses compostos tém a estrutura geral [RH?N—CS—S]ZMoka4ﬂ,
onde x = 2,35-3 e, portanto, sdo altamente sulfurizados.

Também & conhecido para aumentar a relacdo de
enxofre/oxigénio nessa estrutura [R'R?N-CS-S],M0,04Ss_x, onde
x = 0,75 a 2,1 e R' e R? os quais sdo idénticos ou
diferentes, sdo grupos hidrocarbil contendo de 1 a 24
atomos de carbono. Tais composicdes com teor de enxofre
superior sdo preparadas a partir de um composto de sulfeto,
tal como sulfetos de hidrogénio de metal alcalino, sulfetos
de hidrogénio: de aménio, sulfetos de metal alcalino,
sulfeto de aménio e suas misturas, conforme ensinado em
US 4098705.

Existe uma vontade de que os ditiocarbamatos
tenham um teor de enxofre superior (sulfurizado superior).
Com o enxofre sendo um antioxidante; esses compostos tém
melhor estabilidade antioxidante proporcionada pelo teor de
enxofre aumentado. Fol descoberto que niveis de enxoffe
muito altos produzem corrosdo de cobre, mas niveis de até
aproximadamente 3 atomos de enxofre no nucleo de molibdénio
da estrutura L[RﬁgN-CS—S]zMoth4ﬂ, bnde x 2 1,0, sdo
aceitaveis. Elevado teor de enxofre (em que o enxofre

substitui oxigénio) proporciona um antioxidante interno no
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nivel molecular, o qual prové uma estabilidade aumentada
para a molécula, o que se acredita proporcione propriedades
aperfeicoadas de retencdo de antifricgdo em sua aplicacéo.
Os processos de preparagao conhecidos para os
ditiocarbamatos de molibdénio sulfurizados superiores
envolve o uso ‘de sulfeto de hidrogénio ou outro sulfeto
durante a préparaqéo para trocar molibdénio 1ligado a
oxigénio para :molibdénio 1ligado a enxofre. O empecilho
desse processo & o uso de sulfeto de hidrogénio ou fontes
do mesmo, por exemplo, sulfetos de metal alcalino, sulfeto
de amdénio e sulfetos de hidrogénio de metal alcaline,
devido ao perigo e dificuldade de se manipular esses
materiais altamente téxicos.

SUMARIO DA INVENCAO

A invengdo ¢é um processo aperfeicoado para
preparar composicdes de ditiocarbamato de molibdénio
altamente sulfurizado mediante uso de dissulfeto de carbono
adicional no lugar do sulfeto de hidrogénio (ou uma fonte
do mesmo, por exemplo, sulfeto de sédio) como uma fonte de
sulfurizacdo. Foi revelado inesperadamente que, sob certas
condigdes especificas, o dissulfeto de carbono pode
funcionar como um reagente qﬁe sulfurizara os
ditiocarbamatos de molibdénio, agindc como uma fonte para
trocar oxigénio ligado a molibdénio por enxofre, com a
producédo de didéxido de carbono como um subproduto. Espera-
se também que O processo preparard ditiocarbamatos
altamente sulfurizados de metais de transicdo com valéncias
de +3 ou superiores, tal como tungsténio, cromo, manganés,
ferro, cobalto, niquel, etc. O processo inventivo resulta
em varias vantagens importantes em relacdo ao processo da
técnica anteridr: um processo mais simples € mais seguro
sem a necessidade de usar H,S ou fontes do mesmo; um

processo mais econémico porque CS; menos caro é usado em
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vez de HyS ou fontes do mesmo; e, conforme demonstrado
abaixo, um tempo de processo total mais curto, pelo menos
com relagdo ao MoDTCs liquido.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

Ditiocarbamatos de molibdénio sdo complexos de um
nicleo inorgédnico e A&cido ditiocarbamico. Nucleos de
molibdénio ligados (“di-nuclear”) ou de molibdénio uniéo
(“mono-nuclear”) tém sido teorizados. Adicionalmente,
espagos de coordenacdo no nucleo de molibdénio podem sér
preenchidos com amina livre ou outras fracdes de
coordenagdo. Ssta invencdo se refere a um pProcesso
previamente desconhecido para preparar versdes sulfurizadas
supériores da tecnologia de ditiocarbamato existente. A
estrutura exata dos compostos resultantes nd3o é conhecida.
Contudo, acredita-se que as composigdes inventivas sejam
ditiocarbamatos‘ de molibdénio tendo a seguinte estrutura

geral:

(-
RTR2NCS -
~Mo,0,S,.,

RGRW?S‘M
:

onde R', R®’, R® e R® sdo selecionados independentemente a
partir de grupos alquil saturados ou insaturados de cadeia
linear ou ramificada de 1 a 40 &tomos de carbono; grupos
cicloalquil de 6 a 40 4tomos de carbono, grupos
alquilcicloalqﬁil de 7 a 40 atomos de carbono, grupos aril
de 6 a 40 étoﬁos de carbono, grupos arilalquil de 7 a 40
atomos de cafbono, onde os grupos alquil podem ser
substituidos com heterodtomos ou com outros grupos contendo
heteroatomos e; X €& um numero de aproximadamente 0,75 a
aproximadamente 2,1. O novo processo para preparar

dialquilditiocarbamatos de molibdénio altamente
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sulfurizédos utiliza uma fonte de molibdénio, a&agua, um
solvente orgénico inerte opcional, dissulfeto de carbono e
uma ou mais dialquilaminas simétricas ou assimétricas onde
Ry e Ry (e R3 e?R4 em um caso onde as duas aminas diferentes
sdo usadas) s&o idénticas ou diferentes, ou misturas das
mesmas. R?, R2,'R3 e R* sdo selecionadas independentemente”a
partir de grupos alquil de cadeia llnear ou ramlflcada,
saturados ou i1nsaturados, de 1 a 40 &tomos de carbono,
grupos cicloalquil de 6 a 40 4tomos de carbono; grupos
alquilcicloalquil de 7 a 40 &tomos de carbono; grupos aril
de 6 a 40 atomos de carbono; grupos arilalquil de 7 a 40
dtomos de carbono, onde os grupos alquil e aril podem ser
substituidos com heterodtomos ou com outros grupos contendo
heterodtomos e'preferivelmente a partir de alquil saturado
ou insaturado, de cadeia ramificada ou linear, ou grupos
alquil contendo heterocdtomos contendo de 2 a 24 Aatomos de
carbono e mais preferivelmente contendo de 3 a 19 atomos de
carbono. Para os MoDTCs liquidos pelo menos dois dos quatro
grupos R, R!, R? R® e R® sio preferivelmente C8 a Cl9 e de
cadeia ramificada para obter altos efeitos de solubilidade
de 46leo.

Ao uéar CS,; como uma fonte dé sulfurizacdo, o uso
de pressdo durante a reacdo permite témperaturas de reacéao
muito superiores do que seria obtido em pressdo atmosférica
devido ao baixo ponto de ebulicdo do CS,, o que por sua vez
proporciona reacdo mais rdpida. Em temperaturas inferiores,
o CS; atua em tal taxa baixa de modo a ser impraticavel.
Ele atua apenéé em uma taxa razodvel de temperaturas bem
acima de seu ponto de ebulicio, tipicamente em temperaturas
acima de aproximadamente 93 °C.

Descobriu-se que o processo para produzir um
produto s6lido ou um produto liquido é consequentemente

mais bem elaborado, para prover resultados otimizados para
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0 tipo de produto especifico (liquido ou sélido) desejado.
Portanto, os detalhes do processo para cada um deles,
embora na mesma conversdo quimica, sdo otimizados para se
explorar a produgdo para a natureza fisica do produto
desejado (em seguida referido como MoDTC “liquido” ou
“sélido”) e s&c descritos separadamente. :

Aléntfda evitagcdo de H,S como um reagente, uma
vantagem importante do presente processo é um tempo de
processo reduzido em uma escala comercial para MoDTCs
liquidos. O processo de H,S comercial para um MoDTC liquido
especifico requer pelo menos 10 horas para a adicdo do H,S
na escala de 1;893 litros e 16 horas estimadas ou mais na
escala de 8.328 litros. O presente processo geralmente tem
um refluxo de sulfurizacdo de 6-10 ‘horas ou periodo de
aquecimento para MoDTC liquido, po}ém esse tempo néo
aumenta com aumentos em escala. Portanto, o processo da
invencdo é de pelo menos 6-10 horas mais curto do que ©
processo de H,S na escala de 8.328 litros para MoDTC
liquido. O tempo de processo economizado aumenta a medida
que aumenta a escala do processo. |

Os detalhes de processo para MoDTCs liquidos,
utilizando reatores de escala de instalacdo, s3o fornecidos
abaixo: |

Agua, a(s) amina(s) reagerite(s) e a fonte de
molibdénio (tal como tridéxido de molibdénio, acido
molibdico ou molibdato de aménio e/ou como ensinado por
US 5494608) sdo colocadas em um reator de pressdo equipado
com uma valvula de escape de pressio automatico (também
conhecida como valvula de controle de presséao
automatizada). Molibdato de aménio pode ser preparado in
situ por intermédio da reacdo de tridéxido de molibdénio ou
acido molibdico com amdénia aquosa. Comegando com molibdato

de amdénio, seja feito previamente ou feito in situ, encurta
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O processo porque a digestdo de MoOs; ndo seria necessdaria.
A relagcdo molar de amina(s) reagente:molibdénio estd na
faixa de 1,0-2,1:1,0, porém tipicamente de aproximadamente
1,0-1,1:1,0, dependendo do produto desejado. A quantidade
de agua serd do conhecimento daqueles versados na técnica.
No caso de utilizar tridéxido de molibdénio, por exemplo,ka
gquantidade de &agua pode ser aproximadamente do mesmo pego
que o tridéxido de molibdénio, embora ndo afetasse mais ou
menos ligeiraﬁente o resultado. E preferido que esses
reagentes sejam aquecidos juntos para digerir a fonte de
molibdénio antes da adicdo de dissulfeto de carbono, a
menos que o molibdato de amdénio seja usado como a fonte de
molibdénio. A faixa tipica de temperaturas de digestdo esté
na temperatura.de refluxo (~99-104 °C). O tempo de digestso
mais preferido é quando todos os sélidos tiverem se
dissolvido (tipicamente aproximadamente 2-4 horas em uma
temperatura de, aproximadamente, ~99-104 °C).

E preferivel remover a agua do reator mediante
destilacdao apés a digestdo ser concluida. Se a amina
reagente tiver baixa solubilidade em &agua, ent&o, qualquer
amina que se destile com &gua, pode ser separada da agua
por intermédio do dispositivo de decantacdo do reator e
retornada ao reator.

Apbébs a 4agua ter sido rémovida, O reator é
esfriado (tipicamente até abaixo de 93 °C) e algum 6leo de
processo pode éer adicionado se necessario para reduzir a
viscosidade para agitacdo aperfeicoada. O reator &, entéo,
vedado, esfriado até abaixo de 54 °C e evacuado. O
dissulfeto de carbono ¢é, entdo, introduzido. A relacéao
molar de dissulfeto de carbono:molibdénio é de
aproximadamente 2,1-3,5:1,0, preferivelmente de
aproximadamente 2,2-3,0:1,0 e mais preferivelmente de

aproximadamente 2,3-2,5:1,0. A presséao do reator
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inicialmente aumenta a partir da pressdo de vapor de CS, e,
entdao, a pressdo é mantida em um nivel suficiente para se
obter uma temperatura de refluxo de aproximadamente
107-135 °C. Uma pressdo do reator suficiente para se obter
as temperaturas de refluxo desejadas (isto é, para se obter
sulfurizacéio) seré de aproximadamenﬁe
13.790—275.792‘?j Pa (N/m?), preferivelmente aproximadamen#e
34.474-172.370  Pa(N/m?), e mais preferivelmente ée
aproximadamente 48.264-103.422 Pa(N/m?). Tipicamente ‘a
conversdao para. produto altamente sulfurizado é realizada
com um periodo de refluxo de aproximadamente 6-~10 horas.
Contudo, o wuso de pressdes e temperaturas superiores
aquelas fornecidas acima aumentard a taxa de sulfurizacao e
permitira o uso de tempos de refluxo ou de aguecimento mais
curtos. A geracgdo de CO, durante a Sulfurizagéo fara com
que a pressdo do reator aumente, exigindo a liberacdo de
pressdo em excesso para um depurador caustico por
intermédio da valvula de escape automatico de pressao
(também conhecida como valvula de controle automatizado de
pressao).

Quando o periodo de refluxo & concluido, gqualquer
dissulfeto de carbono ndo-reagido é retirado seja enquanto
ainda sob pressdo ou apbés a pressdo ter sido liberada. Esse
dissulfeto de carbono é recuperado e reciclado para lotes
futuros.

Vécuo.é, entdo, aplicado ao reator e o produto é
aquecido até aproximadamente 141-157 °C para remover
quaisquer residuos restantes de dissulfeto de carbono e
agua.

Tipicamente, um produto mafrom é desejado por
razbes estéticas. Portanto, uma etapa opcional pode ser
adicionada para se obter essa mudanca de cor mediante

aquecimento até que a cor apropriada seja obtida, assim o



10

15

20

25

30

8/12

produto é aquecido a 141-157 °C sob vacuo até que ele
atinja a cor marrom desejada (normalmente 2-4 horas). Oleo
de processo adicional pode ser, entdo, adicionado se
necessdrio para reduzir a viscosidade para manejo mais
fécil do produto.

Os detalhes do processo para os MoDTCs sélides
sdo fornecidos abaixo:

Agua, a(s) amina(s) reagente(s), uma fonte de
molibdénio (tél como tridéxido de molibdénio, acido
molibdico ou molibdato de aménio) e, opcionalmente, um
solvente organico inerte, sdo colocados em um reator de
pressdao equipado com uma valvula de escape automatico de
pressdo (também conhecida como valvula de controle de
automatizado presséo). Molibdato «de amdnio pode ser
preparado in situ por intermédio da reacdo de triéxido de
molibdénio ou &cido molibdico com aménia aquosa. O uso de
um solvente opcional é um processo para MoDTCs sélidos que
permite a filtfagéo do produto e a reciclagem do sistema de
solvente e pode oferecer aperfeicoamentos no manuseio do
produto sélido. O solvente orgdnico opcional pode ser um
excesso de amiha(s) reagente(s), uma amina n&do-reativa cu
vadrios solventes com ponto de ebulicio superior; tais como
cellosolves, carbitols, diglima, xileno, etc. A razio molar
de amina(s) reagente(s):molibdénio estd na faixa de
1,0-2,1:1,0, ‘porém tipicamente de aproximadamente
1,0-1,1:1,0, dependendo do produto desejado.

E preferido que esses reagentes sejam aquecidos
juntos para digerir a fonte de molibdénio antes da adicgéo
de dissulfeto de carbono, a menos que molibdato de amédnio
seja usado como a fonte de molibdénio. O tempo de digestao
mais preferido. é de 1/2 a 1 hora ou até que todos os
sélidos tenham se dissolvido. A temperatura preferida é de

54-82 °cC.
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O reator é esfriado até abaixo de 38 °C e vedado.
Dissulfeto de <carbono ¢é, entdo, introduzido no reator
vedado. A razdo molar de dissulfeto de carbono:molibdénio é
de aproximadamente 2,1-3,5:1,0, preferivelmente de
aproximadamente 2,2-3,0:1,0, e mais preferida de
aproximadamente 2,3-2,5:1,0. A temperatura do reator é,
entdo, lentamente aumentada durante aproximadamente 2 horas
com a valwvula ae escape de pressdo regulada para a pressao
de reator maxima desejada. A mistura de reacdo é aquecida
até aproximadamente 121-138 °C ou temperatura de refluxo
abaixo de 13.789-206.844 Pa(N/mZ) de pressdo. Tipicamente,
a conversdo para produto sdélido altamente sulfurizado é
realizada com um periodo de aquecimento de 8-13 horas. Se
exigido, pressées superiores a 206.844 Pa (N/m?) podem ser
usadas para proporcionar temperaturas superiores, desse
modo aumentando a taxa de sulfurizacdo e permitindo o uso
de tempos de aquecimento mais curtos. O uso de um solvente
orgénico de elevado ponto de ebuligéo, tal como propil
cellosolve ou aminaf(s) reagente(s) em excesso, também
aumentara as temperaturas de reacdo e aumentard a taxa de
sulfurizacéo. 'O uso de solventes de elevado ponto de
ebulicgéo também pode permitir que as temperaturas de
sulfurizacdo exigidas sejam alcang¢adas sem refluxo. Quando
o0 periodo de aggquecimento é concluido( qualquer dissulfeto
de carbono né&o-reagido pode ser dissolvido mediante
primeira liberacdo da pressdo no sistema de reator e,
entdo, removendo atmosfericamente o dissulfeto de carbono
até aproximadamente 66 °C. Esse dissuifeto de carbono pode
ser recuperado e reciclado em lotes futuros. A pasta fluida
de produto é filtrada e, entdo, a torta de filtro é lavada

e Sseca.
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EXEMPLOS
Exemplos de produtos liquidos:
Os resultados para oito lotes sdo fornecidos na
tabela abaixo. O lote 8 era um lote de producdo reduzida.

Todos os 8 lotes foram feitos utilizando bis(C;;-Ciq~alquil

ramificado e 1linear)amina, disponivel através da BASF
Corporation como “ditridecilamina”.
Lote 1 2 3 4 5 6 7 8
Amina 180 180 180 180 180 180 180 761
(libras) : ’
kgs 81,6 81,6 81,6 81,6 81,6 81,6 81,6 345
MoOs (1bs) 56,3 56,3 56,3 56,3 | 56,3 56,3 56,3 244
Cargas kgs 25,5 25,5 25,5 25,5 25,5 25,5 25,5 111
Oleo de "280 280 280 280 280 280 280 1.186
Processo
(1bs)
kgs 127 127 127 127 127 127 127 538
CS, (lbs) 85 94 94 94 94 74 74 313
kgs 38,6 42,6 42,6 42,6 42,6 33,6 33,6 142
Diges- Horas 4 4 4 4 4 4 4 4
tdo Destilacdo Nao Sim Sim Sim Sim Sim Sim Sim
Primeira Carga de 20% 20% 20% 20% 50% 50% 50% 50%
Oleo
Reten- Horas 11,5 12 12 2 0,25 2 1 0,75
Cé;&fe Temp. (F) [108-117[136-151|120-163[131-179(132-188]122-171122-212|121-19¢
(C)
Horas 4,5 12 12 12 13 10 8 6
Temp. (F) |190-198|186-206]178-213[179-201]204-236]171-271]212-260|203-247
Refluxo (C) 88-92 86-97 | 81-101 | 82-94 | 96-113 | 77-133 [100-127] 95-119
Pressdo 0 ~10 ~7-10 | ~10-14 | ~7-15 | ~9-15 | ~10-14 ~10
(psig)
Pa 0 ~68.948 | ~48.264 [~68.948[~48.264[~62.053 | ~68.948 | ~96.527
5 -68.948{-96.527 - - -96.527
(N/m*) 103.422{103.422
Horas 4 2,5 3 2,5 4 3 2,5 4
Cozi- Temp. 274-302285-295]290-301 { 299-305{ 280-312 [ 285-313 | 285-314 | 294-302
mento (F)
(C) 134-150|141-146(143-149[148-151]1358-156|141-156|141-157 | 146-151
Cor verde marrom marrom marrom mairom marrom marrom marrom
Produto total| 535 544 524 481 539 540 _ 2.405
(libras)
Kgs 242,7 | 246,8 237,7 | 218,2 | 21a,5 | 244,9 — 1.090,9
Tempo total 30,8 38,3 38,5 25,5 29,5 24,5 23 _
(horas)
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Lote Cor Cor ASTM Densi- % de % Mo IR %S Visco- | Relagdo
Visual 1% em dade a Insolu- sidade Molar
Hexano 25 °C veis de (cSt) S/Mo
’ Hexano
1 Verde 15,0 1,00 0,05 7,1 OK 4,6 17 1,9
2 Marrom L3,0 0,99 0,033 6,9 OK 6,5 23 2,8
3 Marrom 13,0 1,00 0,03 6,9 OK 6,7 22 2,9
4 Marrom 15,0 0,99 0,137 6,8 OK 6,1 24 2,7
5 Marrom L4,0 1,00 0,05 7,0 OK 6,6 23 2,8
6 Marrom| .L4,0 1,00 0,023 6,9 OK 7,1 24 3,1
7 Marrom| .L3,5 0,998 0,04 6,9 OK 6,3 22 2,7
8 Marrom ‘L2,5 0,994 0,09 6,6 OK 6,5 22 2,9
Especifi-~ |Marrom| 6,0 max. 0,99~ 0,1% 6,6-7,2|Igual| 5,8- | 13-28 a ] 2,4-3,0
cagodes 1,02 max. 6,7 100 °C
Desejadas
Exemplos de produtos sélidos:
Um MoDTC sélido comercial (Molyvan® A, disponivel
através da R.T. Vanderbilt Company, " Inc.) preparado sem
pressdo contém predominantemente o composto de MoDTC

fracamente sulfurizado como é mostrado na tabela abaixo. O

composto MoDTC fracamente sulfurizado é pico de HPLC n°l e

© composto MoDTC altamente sulfurizado é pico n°2. Lotes de

laboratdério 9-14 feitos pelo processo da invencdo contém

predominantemente o MoDTC altamente sulfurizado como
mostrado na tabela abaixo.
Lote MOLYVAN 9 10 11 12 13 14
A
Tridéxido de 1 1 1 1 1 1 1
Molibdénio
Agua 0 19,8 4,8 19,3 4,8 4,8 7,2
Cargas Propil 0 0 3,4 2,3 3,4 3,4 0
(mols) Cellosolve )
n-Propanol 6,0 0 0 0 0 0 0
Dibutilamina 2,2 2,2 2,2 2,2 2,2 2,2 5
Dissulfeto de 2,1 3 2,1 2,1 2,1 2,1 2,1
Carbono .
Retencédo 1 2 0 0 0 0 0
Tempo de 8 13 8 3 13 13 13
Refluxo
(horas)
Reacdo Temp. de 60-90 98-127 | 99-130 [ 112~127 | 119-129 [125-129 120-128
Refluxo (°C)
Pressédo de 0 23-28 26-30 28--30 20-30 26-30 30
Refluxo (psi)
Pa (N/m°) 0 158.580]/179.265[193.054-[137.896- 179.265[206.844
- - 206.844 | 206.844 -
193.054|206.844 206.844
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Resul-
tados
HPLC

% de 92-98 98,5 91,6 95,6 87 85,7 92,4
Rendimento
% em peso S 23,5- 27,4 27,3 27,2 27,8 28,2 27,9
25,5
Cor amarelo| marrom | marrom |orgénico org. amarelo| Org./
/amarelo|queimado| /org. |amarelo
Pico 1 % de ~90 0,4 10,5 10,1 0,3 1 0
Area
Pico 2 % de ~10 98,7 88, 4 88,7 96,7 97,3 96,1

Area




10

15

20

25

30

REIVINDICACOES

1. Processo para preparar ditiocarbamatos de
metal, altamente sulfurizados, compreendendo as etapas de:

reagir uma fonte de metal, &gua, pelo menos uma
amina reagente e dissulfeto de carbono, sob pressdo, a uma
temperatura acima do ponto de ebulicdo normal do dissulfeto
de carbono.

2. Processo, da reivindicag¢do 1, em que o metal é

um metal de transigdo com valéncia de +3 ou superior.

[ON

3. Processo, da reivindicagdo 2, em que o metal
molibdénio.

4. Processo, da reivindicagdo 1, compreendendo as
etapas de, na ordem:

aquecer juntas, em um reator, a fonte de
molibdénio, a &gua e a amina reagente pelo menos até tal
tempo em que todos os sélidos tenham se dissolvido, e

introduzir no reator o dissulfeto de carbono.

5. Processo, da reivindicagdo 4, compreendendo
adicionalmente a etapa de, apdés os sbélidos terem se
dissolvido, e antes da introducdo do dissulfeto de carbono,
remover a agua do reator.

6. Processo, da reivindicacdo 4, compreendendo
adicionalmente a etapa de, antes da introducdo de
dissulfeto de carbono, esfriar o conteido do reator.

7. Processo, da reivindicacio 4, para produzir um
ditiocarbamato de metal liquido, compreendendo
adicionalmente as etapas de, antes da introducdo de
dissulfeto de carbono, vedar o reator, esfriar o contetdo
do reator até abaixo de 54 °C, e evacuar o reator.

8. Processo, da reivindicagdo 4, para produzir um
ditiocarbamato de metal sélido, compreendendo
adicionalmente as etapas de, antes da 1introducdo de

dissulfeto de carbono, vedar o reator e esfriar o contetdo
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do reator até abaixo de 37,8 °C.

9. Processo, da reivindicacdo 7, compreendendo
adicionalmente as etapas de, antes da etapa de vedacao,
esfriar o conteldo do reator até menos de 93,3 °C e
adicionar ¢éleo de processo suficiente para reduzir a
viscosidade.

10. Processo, da reivindicacdo 7, compreendendo
adicionalmente a etapa de, apdés a introducdo de dissulfeto
de carbono, aquecer o conteudo do reator sob pressédo pafa
obter uma temperatura de refluxo desejada na qual um
ditiocarbamato de metal altamente sulfurizado é formado.

11. Processo, da reivindicagdo 10, em que a
temperatura de refluxo é de aproximadamente 107-135 °C.

12. Processo, da reivindicacdo 11, compreendendo
adicionalmente a etapa de, apds conclusido do refluxo,
remover o dissulfeto de carbono ndo-reagido.

13. Processo, da reivindicag¢do 8, compreendendo
adicionalmente a etapa de, apdés a introducdo de dissulfeto
de carbono, aquecer o conteido do reator sob pressdo para
obter uma temperatura de refluxo desejada na qual um
ditiocarbamato de metal altamente sulfurizado é formado.

14. Processo, da reivindicagdo 13, em que a
temperatura de refluxo é de aproximadamente 121-138 °C.

15. Processo, da reivindicagdo 14, em que a
temperatura do’ conteido do reator é lentamente aumentada
até a temperatura de refluxo durante aproximadamente 2
horas, com uma valvula de escape de pressdo do reator
regulada na pressdo maxima desejada.

l16. Processo, da reivindicacdo 12, compreendendo
adicionalmente a etapa de, apbs separacdo, aplicar um vacuo
ao reator e aquecer o) conteudo do reator até
aproximadamente 141-157 °C para remover qualquer dissulfeto

de carbono e &gua restantes.
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17. Processo, da reivindicacdo 13, compreendendo
adicionalmente a etapa de, apdés conclusdo do refluxo,
remover o dissulfeto de carbono ndo-reagido.

18. Processo, da reivindicagdo 3, em que a razio
molar de amina reagente:molibdénio ¢é de aproximadamente
1,0-2,1:1,0. i

19. Processo, da reivindicacdo 3, em que a razéo
molar de amina reagente:molibdénio é de aproximadamente
1,0-1,1:1,0.

20. Processo, da reivindicacdo 4, em que a razao
molar de dissulfeto de carbono:molibdénio é de
aproximadamenté 2,1-3,5:1,0. '

21. Processo, da reivindicagdo 20, em que a razdo
molar de dissulfeto de carbono:molibdénio é de
aproximadamente 2,2-3,0:1,0.

22. Processo, da reivindica?éo 21, em que a razdo
molar de dissulfeto de carboné:molibdénio é de
aproximadamente 2,3-2,5:1,0.

23. Processo, da reivindicacdo 3, em que a fonte
de molibdénio é escolhida a partir de triéxido de
molibdénio, écido molibdico e molibdato de aménio.

24. Processo, da reivindicacdo 23, em que o
tridéxido de molibdénio.

25. Processo, da reivindicacdo 1, em que a amina
reagente é escolhida a partir de uma ou mais dialquilaminas
simétricas ou éssimétricas, onde R; e R, € R3 e R, em um
caso onde duas aminas diferentes s3o usadas, sdo idénticos
ou diferentes, ou misturas das mesmas, e R!, R?, R® e R?! sao
selecionados independentemente a partir de grupos alquil
saturados ou insaturados, de cadeia lihear ou ramificada de
1 a 40 atomos de carbono; grupos cicloalquil de 6 a 40
atomos de carbono; grupos alquilcicloalquil de 7 a 40

atomos de carbono; grupos aril de 6 a 40 &tomos de carbono;
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grupos arilalquil de 7 a 40 &tomos de carbono, onde os
grupos alquil e aril podem  ser substituidos com
heterodtomos ou com outros grupos contendo heterodtomos e
preferivelmente a ©partir de grupos alquil contendo
heteroétomos ou alquil saturados ou insaturados, de cadeia
linear ou ramificada contendo de 2 a 24 &tomos de carbono:
26. Processo, da reivindicacdo 1, em que um

excesso de dissulfeto de carbono é adicionado.
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RESUMO
PROCESSO PARA PREPARAR DIALQUILDITIOCARBAMATOS DE
MOLIBDENIO, SULFURIZADOS
E provido um processo para a fabricacdo de
ditiocarbamatos de metal, altamente sulfurizados, tal como
ditiocarbamato de molibdénio. Uma fonte de metal, &gua e
uma amina reagente sdo aquecidas sob pressdo com dissulfeto

de carbono.
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