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“COMPOSICAO, PROCESSO DE FABRICACAO DE UMA
COMPOSICAO DE DIESTERES E UTILIZACAO DE UMA
COMPOSICAO”

A presente invengdo trata dos diésteres de acidos carboxilicos
apresentando notadamente propriedades de solvatagfo interessantes e que
podem ser utilizados em substituigdo a solventes usuais notadamente
halogenados.

A invengdo trata mais particularmente de uma composi¢do de

diésteres de acidos carboxilicos ramificados obtidos a partir de uma mistura

' de dinitrilas. Esta mistura de dinitrilas é obtida como fracdo de destilagdo no

curso da recuperagdo e purificagdo da adiponitrila no processo de fabricagdo
deste ultimo composto por dupla hidrocianagdo do butadieno.

Depois de vérios anos, um solvente oxigenado é proposto. Este
solvente € a base de diésteres obtidos por esterificagdo de uma mistura de
diacidos carboxilicos, mais particularmente de uma mistura de 4cido adipico,
glutarico e succinico. Esta mistura de acidos é obtida no processo de
fabricagdo do 4acido adipico por oxidagdo de ciclo-hexanol e/ou ciclo-
hexanona.

Este solvente comercializado, por exemplo, pela empresa
Rhodia sob o nome comercial RHODIASOLV RPDE e pela empresa Invista
sob a designacdo comercial DBE é utilizado em numerosas aplicagdes,
notadamente em substituicdo a solventes hidrocarbonados, solventes clorados
ou solventes oxigenados (glicdis éteres ; acetona).

Além destes desempenhos técnicos conseqiiéncias de seu
poder solvente e de suas propriedades fisico-quimicas, este solvente
oxigenado apresenta a vantagem de ser menos nocivo para o meio-ambiente,
biodegradavel e facilmente reciclavel. Seu perfil toxicolégico muito
favoravel, permite suprimir todos os riscos para o usuario final. Além disso,

as propriedades fisico-quimicas tais como a baixa volatilidade e o ponto de
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fulgor permitem uma utilizagdo em toda seguranga.

Ele pode igualmente ser utilizado em mistura com outros
solventes como a N-metil pirrolidona (NMP) sem afetar as propriedades dos
solventes porém diminuindo o custo destes ultimos.

Além do mais, este solvente € estavel a temperatura ambiente e
apresenta uma baixa tensdo de vapor.

Os solventes oxigenados que apresentam boas propriedades de
solvatacdo e sem risco de toxicidade e sem perigo para o meio-ambiente
conhecem um desenvolvimento muito intenso E pois importante para o
dominio da industria encontrar e propor novos solventes apresentando
propriedades pelo menos similares ou equivalentes aquelas solventes ja
disponiveis tais como o RPDE citado acima.

Uma das finalidades da presente invengdo € a de propor um
novo solvente oxigenado apresentando propriedades fisicas, de solvente , um
perfil toxicoldgico e um impacto ecotdxico semelhantes ou melhorados em
relagdo ao solvente a base de diésteres de uma mistura de acido adipico,
glutarico e succinico.

Para este fim, a invengdo propde uma nova composi¢do
compreendendo uma mistura de diésteres de 4acido etilsuccinico,
metilglutarico e eventualmente acido adipico.

De acodo com uma outra caracteristica da invengdo, esta
mistura contém :

> De 70 a 95% em peso de diésteres de acido metilglutérico

» De 5 a 30% em peso de diésteres de acido etilsuccinico

» De 0 a 10% em peso de diésteres de acido adipico

Esta composi¢do € obtida a partir de uma mistura de
compostos de dinitrilas notadamente produzida e recuperada no processo de
fabricagdo da adiponitrila por dupla hidrociana¢do do butadieno. Este

processo utilizado em grande escala na industria para produzir a grande
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maioria da adiponitrila consomida no mundo € descrito em numerosas
patentes e trabalhos.

A reagdo de hidrocianagdo do butadieno conduz
majoritariamente a formacdo de dinitrilas lineares mas igualmente a uma
formagdo de dinitrilas ramificadas das quais as duas principais sdo a
metilglutaronitrila e a etilsuccinonitrila .

Nas etapas de separacdo e purificagdo da adiponitrila, os
compostos de dinitrila ramificados s3o separados por destilagdo e
recuperados, por exemplo, como fragdo de cabeca em uma coluna de
destilacdo.

A invengdo propde transformar esta mistura de compostos de
dinitrilas ramificadas em diésteres para assim obter um novo solvente.

Pode ser interessante eliminar da mistura de dinitrilas
ramificadas recuperadas, os produtos mais volateis por uma simples
destilagdo, por exemplo.

Um dos processos possiveis de transformagdo dos compostos
de dinitrilas em diésteres corresponde a execucdo da reagcdo de PINNER,
notadamente descrita na patente FR n° 1488857. Sumariamente, este processo
consiste em fazer reagir os compostos de dinitrilas com um alcool em
presenga de um acido mineral forte tal como o acido sulftirico, e depois em
hidrolisar os produtos obtidos para recuperar os diésteres por destilagdo.

Este documento descreve igualmente um modo de realizagdo
particular do processo que consiste em fazer passar a mistura de compostos de
dinitrilas e o alcool em um banho de sais fundidos & base de diferentes
sulfatos alcalinos e aménio para evitar a formagdo de sulfato de amonio e
recuperar 0 amoniaco por extragdo pelo vapor de agua.

Os diésteres da invengdo podem igualmente ser obtidos por
uma reagdo entre os compostos de dinitrilas, a 4gua e um alcool em fase

gasosa e em presenca de um catalisador sélido. A temperatura de reagdo ¢
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vantajosamente superior a temperatura de condensacdo dos diésteres
formados.

Como catalisador, pode-se utilizar um catalisador sélido acido
tal como, por exemplo, um gel de silica, uma mistura silica-alumina, ze6litos,
a zircOnia, acidos bodricos ou fosforicos suportados. Pode-se igualmente
utilizar aluminas macroporosas tais como aquelas descritas no patente
européia EP0805801.

A temperatura da reagdo ¢ compreendida entre 200 e 450°C, de
preferéncia entre 230 e 350°C. A reagdo pode ser realizada sob uma pressdo
qualquer, vantajosamente compreendida entre 0,1 e 20 bar. Na saida do
reator, os vapores sdo resfriados rapidamente a uma temperatura inferior ou
igual & 150°C. Da mistura obtida, separa-se por destilagdo o amoniaco e
depois a dgua e o alcool em excesso.

Os diésteres da invengdo podem igualmente ser obtidos por
reagdo entre os compostos de dinitrilas e uma base mineral para obter sais de
acidos, e depois neutralizagdo destes sais por um &cido seguida de uma
esterificacdo com um alcool. Os sais de di4cidos e notadamente o sal de
amoénio dos didcidos podem ser obtidos por hidrdlise enzimética dos

compostos de nitrilas tais como descritos por exemplo em nas patentes

- EP5986812 e FR2700777.

Por fim, os diésteres sdo purificados de acordo com os
processos de purificagdo classicamente utilizados no dominio técnico da
preparagdo de compostos organico e notadamente por destilacdo em uma ou
varias colunas.

De acordo com a invengdo, a mistura de diésteres conforme a
inven¢do apresenta propriedades particulares e diferentes das propriedades da
mistura de diésteres obtida por esterificag@o de acidos carboxilicos lineares.

Mais particularmente, ela apresenta uma temperatura de

cristalizagdo inferior a — 50°C o que permite uma utilizagdo em um dominio
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de temperatura muito largo com uma baixa viscosidade do solvente.

A titulo de comparagdo, o solvente proveniente da mistura de
acidos carboxilicos lineares tem uma temperatura de cristalizagdo
compreendida entre —20°C e +20°C conforme sua composigéo.

A composi¢do da invencdo apresenta igualmente uma baixa
solubilidade na agua. Igualmente a solubilidade da dgua na composicdo €
inferior ou igual a 2,5% em peso a 23°C.

Os diésteres que formam a composi¢do da invengdo sfo
obtidos por reacdo de um d&lcool com os compostos de dinitrilas citados
precedentemente. Como 4lcool que pode ser utilizado para a fabricagéo destes
compostos, pode-se citar os alcoois alifaticos ramificados ou ndo, ciclicos ou
ndo, podendo comportar um nticleo aromatico e podendo compreender de 1 a
20 4tomos de carbono. A titulo de exemplos preferidos, pode-se citar os
seguintes alcoois, metanol, propanol, isopropanol, alcool benzilico, etanol, n-
butanol, isobutanol, pentandis, ciclo-hexanol, hexanol, isooctanol, 2-etil
hexanol.

A composigdo da invengdo pode ser utilizada sozinha ou em
mistura com outros solventes ou com a agua sob forma de solugdo ou
emulsdo. Notadamente, elas podem ser utilizadas em mistura com os diésteres
dos diacidos lineares citados precedentemente.

Estas composi¢des encontram aplicagdes como solvente em
numerosos dominios tais como as tintas de pintura, vernizes e lacas, a
industria do revestimento de superficies ou de qualquer outro artigo como o0s
cabos por exemplo, a industria das tintas de impressdo, dos lubrificantes para
testes, dos ligantes e resinas para machos e moldes de fundigéo, dos produtos
de limpeza, das formulages cosméticas, para a execu¢do de certas reagdes
quimicas, nas composi¢des de tratamento dos solos e vegetais e mais
geralmente, a utilizagdo sozinha ou em uma formula¢io, como solvente de

limpeza, decapagem, desengraxamento em qualquer atividade industrial ou
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doméstica. Estas composi¢es podem igualmente ser utilizadas como
plastificantes de certos materiais plasticos ou como mondmeros para a
fabricagdo de polimeros.

Outras vantagens, caracteristicas da inven¢do serfio melhor
detalhadas e ilustradas a vista dos exemplos dados abaixo unicamente a titulo
ilustrativo.

Exemplo em um reator de vidro de capacidade 500 ml munido
de um refrigerante ascendente, de um agitador e aquecido por um banho de
6leo, 43,26g de uma mistura A de compostos de dinitrilas sdo carregados com
76,90 g de metanol. A mistura A de compostos de dinitrilas € constituida de :

> 86,9 % em peso de metilglutaronitrila

> 11,2 % em peso de etilsuccinonitrila

>1,9 % em peso de adiponitrila.

O complemento para 100% corresponde as impurezas
presentes nesta mistura que ndo sdo geralmente compostos de dinitrilas. A
mistura de compostos dinitrilas/metanol ¢ resfriada a cerca de 1°C antes da
adi¢do de 84,22 g de 4cido sulftirico a 98% em peso.

O meio reacional € aquecido até o refluxo e mantido a esta
temperatura durante 3h. A massa reacional é heterogénea e fluida. Apos
resfriamento a 60°C, 63 g de 4gua sdo adicionados.

O meio reacional é mantido a 65°C durante 2 horas. Adiciona-
se entdo 117g de agua suplementar. O meio reacional se torna bifésico. Apds
eliminagdo do metanol em excesso por evaporacdo, as duas fases sdo
decantadas e analisadas. A fase orgénica recuperada € lavada por uma solugdo
aquosa saturada em cloreto de sodio com adigdo de amoniaco para obter um
pH préximo de 7.

Uma segunda lavagem ¢ efetuada com uma solug¢do aquosa
saturada em cloreto de sodio.

Ap6s destilagdo da fase orgdnica lavada, obtém-se uma
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mistura da seguinte composicao:

Dimetil 2 — metilglutarato : 89%
Dimetil 2 — etilsuccinato : 9%
Dimetil adipato 1 1%
Diversos compostos 2 1%

Esta mistura apresenta as seguintes propriedades:

» Temperatura de cristalizagdo, (a determinag@o do ponto de‘
cristalizagdo foi efetuada por utilizagdo do método descrito na norma NFT 20-
051) : inferior a -50°C.

» Solubilidade com al agua:

o Solubilidade da agua na composi¢do: 2,2 % em peso
o Solubilidade da composi¢éo na agua: 2,5% em peso

Este valor foi determinado utilizando um recipiente munido de
um agitador a uma temperatura de 23°C seja por adigdo de dgua em 20 g de
composi¢do de diésteres, seja por adi¢do da composigdo de diésteres em 50 g
de 4gua até a obtencdo de uma solugdo turva.

Resisténcia a hidrolise :

A acidez ¢ produzida adicionando 5 g de composi¢cdo de
diésteres em 95g de 4gua contendo 8 milimoles de NaOH. O frasco ¢ disposto
durante varios dias em um recinto aquecido a 50°C.

A acidez do meio ¢ medida periodicamente para controlar o
abaixamento do pH.

Estes testes foram realizados com a composi¢do de diésteres
da invengdo e a titulo comparativo com uma composi¢do de diésteres
provenientes de uma mistura de didcidos lineares comercializada pela
empresa Rhodia sob a designag@o comercial RPDE.

Eles demonstram que a composicdo da invengdo € mais
resistente a hidrolise que a composicdo RPDE.

Da mesma forma, ensaios comparativos foram realizados para
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avaliar o poder de solvatagdo dos diésteres da invengdo em relagdo aquele da

composi¢do RPDE da empresa RHODIA.

Estes ensaios foram conduzidos misturando em um recipiente

resinas habitualmente empregadas no dominio das tintas de pintura com uma

quantidade determinada de solvente de diésteres ou RPDE. Os resultados

observados estdo listados nas tabelas I e 11 abaixo:

TABELA 1
Solvente RPDE % em peso
Resinas
Epoxi Solavel Solavel Soltvel Solavel
Epikote 828 (muito levemente (muito levemente (muito levemente
Comercializado por turvo apds 2 dias) | turvo apds 2 dias) | turvo apés 2 dias)
RESOLUTION
PERFORMANCE PRODUCT
Isocianato tolonato HDT Soltvel Soluvel Soltavel
Comercializado por Rhodia
Alkyde Coporob 2526 Solavel Solavel
Comercializado por
NOVANCE
Alkyde Coporob 335 60 Solavel Soluvel
Comercializado por
NOVANCE
Poliol poliacrilico Macrynal Soluvel Solavel
SM516
Comercializado por SOLUTIA
TABELA 1T
Diésteres da invenc¢ao 20% 30% 40% 50%

% em peso
Resinas

Epéxi Soluvel Solavel Soluvel Solivel

Epikote 828 (muito levemente (muito levemente (muito levemente

turvo apos 2 dias) | turvo apds 2 dias) | turvo apds 2 dias)
Isocianato tolonato HDT Solavel Soltvel Solavel
Alkyde Coporob 2526 Solavel Soluvel
Alkyde Coporob 335 60 Soliivel Solavel
Poliol poliacrilico Macrynal Solavel Solavel

SM516

Os ensaios acima mostram que o poder solvente dos diésteres

da invencgéo é pelo menos equivalente aquele do solvente RPDE
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REIVINDICACOES

1. Composi¢do caracterizada pelo fato de que compreende uma

mistura de diésteres de acido etilsuccinico e de acido metilglutarico.
» 2. Composigdo de acordo com a reivindicacgdo 1, caracterizada
pelo fato de que ela compreende diésteres do &cido adipico.
3. Composigdo de acordo com uma das reivindicagdes 1 ou 2,

caracterizada pelo fato de que a concentragdo ponderal de seus diferentes

componentes € :

> diésteres do 4cido metilglutarico compreendida entre 70 e

- 95%

» diésteres do acido etilsuccinico compreendida entre 5 e 30%

> diésteres do acido adipico compreendida entre 0 e 10%.

4. Composi¢do de acordo com uma das reivindicagdes
precedentes, caracterizada pelo fato de que ela apresenta uma temperatura de
cristalizacdo inferior a -50°C.

5. Composi¢do de acordo com uma das reivindicagdes
precedentes, caracterizada pelo fato de que a solubilidade da agua na dita
composi¢do € inferior ou igual a 2,5% em peso a 23°C

6. Composicdo de acordo com uma das reivindicagbes

precedentes, caracterizada pelo fato de que ela ¢ obtida por esterificagdo de

compostos de dinitrilas correspondentes.

7. Composi¢do de acordo com a reivindicac¢do 6, caracterizada
pelo fato de que os compostos de dinitrilas utilizados estdo presentes na
mistura das dinitrilas ramificadas separadas da adiponitrila no processo de
fabricag@o da adiponitrila por dupla hidrocianag¢@o do butadieno.

8. Composi¢do de acordo com uma das reivindicagdes

precedentes, caracterizada pelo fato de que os diésteres sdo obtidos por reagdo

de um composto de dinitrila com um alcool escolhido no grupo

compreendendo os alcoois alifaticos ramificados ou nfo, ciclicos ou nio,
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podendo comportar um niicleo aromatico e podendo compreender de 1 a 20
atomos de carbono.

9. Composi¢do de acordo com a reivindicagdo 8, caracterizada
pelo fato de que o alcool é escolhido no grupo compreendendo metanol,
propanol, isopropanol, 4&lcool benzilico, etanol, n-butanol, isobutanol,
pentandis, ciclo-hexanol, hexanol, isooctanol, 2-etil hexanol.

10. Processo de fabricagdo de uma composicdo de diésteres de

acordo com uma das reivindicagdes precedentes, caracterizado pelo fato de

que ele consiste em fazer reagir um composto de dinitrila com um &lcool em
presenca de um 4cido mineral forte, e depois em hidrolisar o meio € em
recuperar a composi¢do de diésteres.

11. Processo de fabricacdo de uma composi¢do diésteres de

acordo com uma das reivindicagdes 1 a 9, caracterizado pelo fato de que ele

consiste em fazer reagir em fase gasosa, em presenca de um catalisador
solido, as dinitrilas com a dgua e um alcool.

12. Processo de acordo com a reivindicagdo 11, caracterizado

* pelo fato de que o catalisador € um catalisador s6lido acido.

13. Processo de acordo com a reivindica¢do 11, caracterizado

pelo fato de que o catalisador é uma alumina macroporosa.
14. Processo de fabricagdo de uma composicdo de diésteres de

acordo com uma das reivindicagdes 1 a 9, caracterizado pelo fato de que ele

consiste em fazer reagir as dinitrilas com um composto basico para obter sais
de 4cidos, em neutralizar estes sais com um acido e depois em esterificar os
acidos obtidos por reagdo com um alcool.

15. Utilizagdo de uma composi¢do de acordo com uma das
reivindicagles 1 a 9, caracterizada pelo fato de que é como solvente ou co-

solvente.
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RESUMO

“COMPOSICAO, PROCESSO DE FABRICACAO DE UMA
COMPOSICAO DE DIESTERES E UTILIZACAO DE UMA
COMPOSICAO”

A presente invengdo trata de diésteres de acidos carboxilicos
apresentando notadamente propriedades de solvatagdo interessantes e
podendo ser utilizados em substituicdo a solventes usuais notadamente
halogenados. A invengfo trata mais particularmente de uma composi¢do de
diésteres de acidos carboxilicos ramificados obtidos a partir de uma mistura
de dinitrilas ramificadas e sua utilizagdo como solvente em numerosas

aplicagdes industriais.
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