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RESUMO

ESTABILIZAGAO DE DIESTERES DE ACIDO DICARBOXILICO COM
ACIDOS PROTONICOS

Com a utilizacdo de acidos protdnicos consegue estabilizar-
se o diéster de 4&cido dicarboxilico ao longo de muito
tempo, contra decomposicdo térmica e guimica. As misturas
de diéster de 4&dcido dicarboxilico e de &cidos protdnicos
sdo adequadas de forma extraordindria a conservacgado de

alimentos.
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DESCRIGAO

ESTABILIZAGAO DE DIESTERES DE ACIDO DICARBOXILICO COM
ACIDOS PROTONICOS

A presente invencao refere-se a utilizagdo de Aacidos
proténicos como estabilizadores para diéster de &acido
dicarboxilico, misturas que contenham diéster de 4&cido
dicarboxilico e 4&cidos protdénicos bem como a utilizacao
destas misturas para conservagcao de alimentos, bebidas e

materiails.

Os diésteres de &acido dicarboxilico sédo utilizados,
entre outras coisas, para a conservacao de alimentos,
especialmente bebidas, como componentes de reagentes
antimicrobianos, para desativacdao de enzimas em Processos
de fermentacdo, ou para a sintese de quimicos finos ou
polimeros. Os diésteres de &acido dicarboxilico podem ainda
ser utilizados, p. ex. como catalisadores para oxidacao de
aminas ou para sintese, por exemplo na utilizacdo de grupos

de protecao.

E conhecido que a estabilidade dos diésteres de &acido
dicarboxilico pode ser relativamente reduzida a temperatura
ambiente e especialmente no caso de uma temperatura
ambiente aumentada. Especialmente durante a purificacéao,
por exemplo, uma limpeza de destilagdao, ou durante um
armazenamento mais prolongado, pode levar a decomposicao
dos diésteres de 4acido dicarboxilico. Esta decomposicao
pode diminuir a qualidade e a pureza dos diésteres de éacido

dicarboxilico. Além disso, a decomposigdao avanga mais
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rapidamente gquanto mais impurezas existem. Uma elevada
pureza bem como uma estabilizacdo dos diésteres de é&acido

dicarboxilico € assim algo muito desejavel.

Do estado atual da técnica ja sdo conhecidos processos
para melhoramento da estabilidade térmica de diésteres de
acido dicarboxilico. Assim  propde-se, por exemplo,
estabilizar dialgeuildiéster de acido dicarboxilico através
da adicdo de sulfatos de metal (ver JP-A 48-4016). Existe
aqui contudo uma desvantagem que é o facto de os sulfatos
de metal serem pouco misciveis ou dificilmente misciveis

com 08 dialquildiésteres de acido dicarboxilico.

E ainda conhecida a estabilizacdo de dialquildiéster
de &4cido dicarboxilico através da adicdo de compostos de
boro (ver JP-A 46-37810). ©Neste caso a desvantagem &
especialmente a toxicidade dos respetivos compostos de
boro. Uma aplicacdo em alimentos nao pode ser equacionada

para este aditivo.

Além disso foram propostos compostos carbonilicos bem
como compostos carbonilicos heteroandlogos, como aditivos
para aumentar a estabilidade em armazenamento para solugdes
de diésteres de 4dcido dicarboxilico em relacgdo aos
solventes inertes de diésteres de 4dcido dicarboxilico (ver
DE-A 3 231  397). Em todo o caso, as solucgbes de
dialgeuildiésteres de 4cido dicarboxilico em solventes
apréticos sao raramente consideradas para alimentos. Além
disso, obtém-se efeitos estabilizadores apenas com
quantidades de aditivos relativamente grandes

percentualmente.
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Existe assim a necessidade de estabilizadores, que
sejam adequados, para proteger eficazmente os diésteres de

dcido dicarboxilico contra a decomposicado térmica.

Surpreendentemente descobriu-se agora, que 0s
diésteres de 4acido dicarboxilico, através da adicdo de
dcidos protdénicos podem ser estabilizados contra reacgdes de
degradacao térmica e/ou quimica, como, por exemplo, as que
podem ocorrer durante o armazenamento ou limpeza de

destilacao.

Objeto da presente invencao ¢ assim a utilizacao de
pelo menos um Aacido protdénico da série dos acidos
inorgdnicos ou &acidos carboxilicos orgdnicos e respetivos
derivados, em que no caso dos acidos carboxilicos organicos
estes se tratam de &cidos monocarboxilicos alifédticos
saturados e mono ou polinsaturados e 4&cidos di- e poli-
carboxilicos saturados e mono ou polinsaturados e no caso
dos respetivos derivados estes se tratam de Acidos
hidroxamicos, dcidos hidroxicarboxilicos e acidos de
aldeidos e cetonas, para estabilizacdo dos diésteres de
dcido dicarboxilico contra reagdes de degradacdo guimicas
e/ou térmicas, em que os acidos protdnicos ou respetivas
misturas sao utilizados numa quantidade de 0.01 a 100000
ppm relativamente ao diéster de 4dcido dicarboxilico ou

respetivas misturas.

No caso dos diésteres de 4&cido dicarboxilico estes
tratam-se preferencialmente de compostos da fdérmula geral

(1)
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Y

em que
R e R? independentemente representam Ci-Cg—alquil,
cicloalquil, Cy;-Cg—alquenil, C;-Cg—alquinil ou benzil de
cadeila linear ou ramificados,

que, caso necessario, é substituido uma ou varias vezes, de
forma semelhante ou diversa por halogénio; nitro; ciano;
Ci1-Cg¢—alcoxi; dialquilamino; ou representam fenil, que,
caso necessario, ¢ substituido uma ou varias vezes, de
forma semelhante ou diversa por: halogénio; nitro; ciano;
alquil; halogenocalquil; alcoxi; halogenoalcoxi; acil;
aciloxi; alcoxicarbonil; carboxil, preferencialmente

R! e R? representam, independentemente, C;-Cg—algquil ou C,-
Cg—alguenil ou benzil de cadeia linear ou ramificada, e de
forma especialmente preferencial

R' e R? representam, independentemente, C;-Cs—alquil ou Cs-
alquenil ou benzil e de forma especialmente preferencial

2

R' e R representam, independentemente, metilo, etilo,

isopropilo, tert.-butilo, tert.-amil, alil ou benzil.

No caso dos estabilizadores de acordo com a invencao

trata-se de &acidos protdnicos de diferentes densidades.

Como &acidos protdénicos preferenciais consideram-se,
por exemplo, ofs acidos inorgénicos frequentemente
utilizados na técnica, e respetivos derivados bem como

dcidos carboxilicos orgédnicos e respetivos derivados.

Os &cidos 1inorgédnicos especialmente preferenciais séo
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o0 &dcido cloridrico, o 4&cido sulfurico, o &cido sulfuroso,
o acido nitrico, o acido nitroso, &acido hipocloroso, acido
cloroso, &acido clérico, &acido percldérico e semelhantes. Os

dcidos sdo utilizados normalmente como solucdes agquosas.

Como exemplos para derivados dos 4acidos inorgénicos
(Acido sulfurico e &cidos sulfurosos) sdo especialmente
referidos os &dcidos sulfdénicos, os &dcidos sulfinicos e os
acidos de sulfamidas. Os derivados especialmente
preferenciais da série de 4&cidos sulfdénicos séo, por
exemplo 0s acidos alquilsulfénicos, 0s dcidos
fenilsulfdnicos, o) acido metilsulfdénico, o) acido
fluorosulfénico e demineralizadores fortemente &acidos como
sdao, por ex., conhecidos da patente US-A 6646017. Os
derivados especialmente preferenciais da série dos &acidos
de sulfamidas sao, por exemplo, 0s dcidos de

ciclohexanosulfamidas.

Como acidos carboxilicos orgdnicos devem ser
referidos: 4dcidos monocarboxilicos alfifdticos saturados e
mono ou polinsaturados, 4&dcidos di- e poli-carboxilicos
alifaticos saturados e mono ou polinsaturados. Como
derivados dos 4cidos carboxilicos orgédnicos devem ser
referidos: acidos hidroxicarboxilicos, acidos de aldeidos e

cetonas e acidos hidroxamicos.

Os acidos carboxilicos orgénicos especialmente
preferenciais sdo o adcido férmico, o acido acético, o acido
propidénico, o 4acido butirico, o é&cido wvalérico, o &acido
caproico, o &cido heptoico ou acidos de cadeia longa como

dcidos gordos. Igualmente especialmente preferenciais séo,
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da série dos multiplos &cidos carboxilicos, o A&cido
oxdlico, o é&acido maldnico, o &cido sucinico, o acido
maleico ou o acido glutédrico bem como respetivos derivados,
por exemplo 08 respetivos monoésteres, como o éster de
metilo ou etilo. Igualmente especialmente preferenciais séo
0s derivados da série dos acidos mono- di- e
policarboxilicos alifdticos, que na estrutura do didxido de
carbono, suportam adicionalmente outros grupos de
hidréxidos e respetivos derivados, como, por exemplo o
dcido citrico, o &acido tartdarico, o &cido malico, o acido
latico ou os &cidos ascdérbicos. Aqui, os multiplos &acidos
carboxilicos podem existir como algquil-esteres e
adicionalmente os grupos de hidréxidos podem ser algquilados
ou esterificados. Também outros residuos orgadnicos podem
estar ligados através das funcionalidades de hidréxidos aos

acidos carboxilicos.

Os &cidos carboxilicos referidos podem ser utilizados
sob a forma de sais, como por exemplo, sddio, potassio,

magnésio ou calcio.

Desde que o0s &acidos carboxilicos referidos disponham
de um a&tomo de carbono assimétrico, podem aplicar-se tanto
enantidémeros puros como também misturas de enantidmeros ou

diasteredmeros.

Os 4acidos protdénicos podem ser aplicados como
substancias puras ou como solug¢des aquosas ou alcodlicas.
Da mesma forma 0s compostos podem ser previamente
dissolvidos nos diésteres de &cido dicarboxilico ou outros

solventes adequados. Os &cidos protdnicos podem ser também
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imobilizados sobre superficies.

Além disso, pode naturalmente utilizar-se 1in situ
também os nivels reativos dos &cidos que na presenca de
dgua hidrolisam para os 4acidos protdnicos acima referidos.
Exemplos disto sdo os cloretos de 4&acidos ou anidros de

dcidos.

Os estabilizadores referidos, s&o em geral, utilizados
numa guantidade de 0,01 a 100 000 ppm, preferencialmente
numa quantidade de 0,1 a 10 000 ppm, especialmente
preferencial numa quantidade de 0,1 a 3000 ppm, mais
especialmente preferencial numa quantidade de 0,1 a 2000
pepm em relagdo ao diéster de 4&cido dicarboxilico ou

respetivas misturas.

Com a utilizacado, de acordo com a invencao, consegue
estabilizar-se o diéster de 4acido dicarboxilico em geral
contra reacdes de degradacgcao térmicas e guimicas. Essas
reacdes de degradacao ocorrem, por exemplo, durante o

armazenamento.

Os diésteres de 4acido dicarboxilico, de acordo com a
invencgado, caracterizam-se por uma estabilidade melhorada ao
armazenamento. Assim podem armazenar—-se durante varios
meses os diésteres de 4acido dicarboxilico estabilizados a
uma temperatura ambiente, sem ter de se observar a

decomposicdao dos diésteres de adcido dicarboxilico.

Outro objeto da presente invencao sao as misturas que

contém um ou mais diésteres de 4dacido dicarboxilico da
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férmula acima referida (I) e um ou mais dos Aacidos
protdénicos preferencialmente descritos em geral, utilizados
numa quantidade de 0,01 a 100 000 ppm, preferencialmente
numa quantidade de 0,1 a 10 000 ppm, especialmente
preferencial numa quantidade de 0,1 a 3000 ppm, mais
especialmente preferencial numa quantidade de 0,1 a 2000
ppm em relagcdo ao diéster de 4dcido dicarboxilico ou

respetivas misturas.

Especialmente preferencial sao as misturas de, pelo
menos, um diéster de &acido dicarboxilico da férmula (I),
especialmente de dicarbonato dimetilico e/ou de dicarbonato
dietilico com um ou mais 4&cidos protdénicos da série dos
dcidos inorgédnicos descritos preferenciais e especialmente
preferenciais e respetivos derivados e os &acidos mono- di-
e policarboxilicos alifdticos, gque na estrutura do didxido
de carbono, suportam adicionalmente outros grupos de
hidréxidos, como, por exemplo o 4&acido citrico, o 4&cido
tartdrico, o &cido malico, o acido 1léatico ou os 4acidos

ascdédrbicos.

As misturas de acordo com a invencao podem ser
armazenadas durante um periodo de tempo de varios meses sem
provocar uma decomposido do diéster de acido dicarboxilico

que contém.

As misturas de acordo com a invencdo adeguam-se
excecionalmente a conservacdo de alimentos e especialmente
bebidas contra a acumulacao e/ou decomposicgao por
microrganismos, como por exemplo bactérias, fungos e

leveduras.
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Igualmente objeto da presente invencao é a utilizacao
das misturas de acordo com a invengao para conservacao de

alimentos e bebidas.

Os diésteres de &dcido dicarboxilico estabilizados, de
acordo com a invencdo, adequam-se, por exemplo, de forma
excecional como meios de esterilizacdao a frio para bebidas
sem gas e com gas bem como Soft-Drinks, bebidas
vitaminadas, sumos de frutas, 1ice-teas, bebidas de vinho
com e sem alcool, refrigerantes ou a maior parte das
cervejas. Normalmente, para esse efeito os diésteres de
dcido dicarboxilico sdo adicionados em gquantidades entre 10
e 250 ppm prdéximo da altura do engarrafamento das bebidas.
A mistura nas bebidas faz-se por intermédio de bombas
doseadoras especiais. Os diésteres de &dcido dicarboxilico
atuam assim de forma controlada sobre uma série de
microrganismos como leveduras de fermentagdo, bolores ou
baterias de fermentacdo. Por exemplo, encontram-se entre
estas Saccharomyces cerevisiae, Mycoderma, Brettanomyces

spp, Lactob-acillus brevis, Lactobacillus buchneri e muitas

outras.

As reacgdes de degradacao térmica dos diésteres de
dcido dicarboxilico ocorrem, ainda, especialmente também na
altura da purificacgado, por exemplo, na altura da extracao
ou destilacdo de diésteres de &cido dicarboxilico, tal como
sdao, por exemplo, implementados no contexto dos processos
de fabrico de diésteres de 4dcido dicarboxilico. Com a
utilizacdo, de acordo com a invencgdo, de &cidos protdnicos,
consegue-se destilar os diésteres de 4acido dicarboxilico,

com perdas pequenas e com grande pureza.
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Outro objeto da presente invencdao € assim um processo
para uma limpeza de destilacao de diésteres de éacido
dicarboxilico, em que se adiciona um ou mais diésteres de
dcido dicarboxilico da férmula (I) acima referida com um ou
mais dos 4dcidos proténicos acima referidos e preferenciais
e especialmente preferenciais, no geral numa quantidade de
0.01 a 100 000 ppm, preferencialmente numa gquantidade de
0.1 a 10 000 ppm, relativamente a diésteres de 4&cido
dicarboxilico ou respetivas misturas, e em seguida se
destila mistura com uma pressao de 5 a 100 mbar,
preferencialmente de 10-50 mbar e uma temperatura de 30 e
120°C, preferencialmente entre 40 e 90°C. Para destilacgao

utilizam-se as coldénias de destilacdo habituais da técnica.

A exploracédo de diéster de acido dicarboxilico no caso

de destilacdo é normalmente > 99%.

A estabilizacdo de diésteres de 4dcido dicarboxilico
pode ocorrer através da utilizacdo de uma concentracdo de
protdes aumentada - em comparacdao com os diésteres de acido
dicarboxilico altamente puros - para um valor de pH
inferior a 6,5, preferencialmente para um valor de pH de
6,0 a menos 5.0 e de forma especialmente preferencial de
5,5 a 0. Isto pode ser obtido, por exemplo, através da
adicdo, de acordo com a invencdo, de acidos protdnicos em

quantidade de 0,01 a 100 000 ppm.

A medicao da concentracgao de protdes ocorre em meios
aquosos normalmente através dos 1des de oxdnios que neles
se formam. Como pardmetro habitual foi assim definido o

valor de pH. A medigdo do wvalor de pH pode, por exemplo,

10
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ocorrer apds preparacao adequada da sonda, através de
titulacdo com as Dbases adequadas. O ponto final da
titulacdo ¢é assim indicado normalmente através de uma
alteracao de cor de um pigmento indicador. A medicdao de pH
pode contudo, ocorrer, por exemplo, também de formas
eletroqguimicas. Utilizam-se neste caso habitualmente os
elétrodos de pH, denominadas cadeias de medicdao de uma

tira.

Nos 1ligquidos orgédnicos, pode, consoante o teor de
humidade, medir-se um valor de pH também com elétrodos de
pH facilmente reproduziveis. Uma outra possibilidade de
medir a concentracdo de protdes no caso de ligquidos
organicos é a de preparacdo da amostra. Por exemplo, no
caso dos diésteres de 4acido dicarboxilicos tem de se
confirmar a concentracdo de protdes apds extracdo com agua
ultrapura. Assim, os diésteres de &cido dicarboxilicos sob
a forma de liquidos organicos sdo adicionados a um pouco de
dgua, bem misturados e separados em fases. A partir do
valor de pH da fase aquosa, pode calcular-se a quantidade
de 4cido originalmente disponivel no diéster de 4acido

dicarboxilico.

Os seguintes exemplos servem para explicar o objeto da

presente invencgado sem contudo se limitar aos mesmos.

Exemplos

Exemplo 1

De acordo com as indicag¢des nas tabelas 1 - 4 foram

11
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pesadas quantidades definidas de wum diéster de 4&acido
dicarboxilico determinado, altamente puro e o0s respetivos
aditivos adicionados num baldao de fundo redondo de 10 ml
com agitador magnético. As quantidades de aditivos precisas

utilizadas estdo igualmente indicadas na tabela.

0 balao de fundo redondo foi firmemente fechado com um
septo. Neste septo encontrava-se uma abertura, na dJua
estava preso um tubo de Teflon, que foi orientado para uma
bureta de 50 ml, calibrada para 0,1 ml colocada na vertical
e cheia de 6leo de silicone. Na escala da bureta podia ler-
se a quantidade de didxido de carbono que se formou através
da decomposicdo do diéster de &cido dicarboxilico. O baléao
foi em seguida imediatamente colocado, tal como indicado
nas tabelas 1 - 4 para o respetivo teste, num banho de &éleo
com temperatura constante (agitado com 500 rpm). A

profundidade de imersao do baldao foi de 2,0 cm.

Apds o tempo indicado, em regra apds 1, 2, 5, 10 e 15
minutos, foi lido o volume do gdas. O volume do gas é uma
medida para o grau de decomposicdo do diéster de 4&acido
dicarboxilico em CO;. Representa assim, de forma inversa o

grau de estabilizacgdo através dos aditivos testados.

Em muitos casos repetiu-se a tentativa de garantir a
reprodutibilidade. Obteve-se uma significativa

reprodutibilidade.
Os resultados podem ser consultados nas tabelas em

anexo. O diéster de 4&cido dicarboxilico altamente puro

libertou, no tempo observado, pouco didéxido de carbono,

12
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sendo que, em contacto com quantidades reduzidas de
silicagel, pirolusite ou apenas superficies grosseiras,
como vidro riscado, a decomposicdo acelerou drasticamente.
Quantidades reduzidas de estabilizadores foram suficientes

para reduzir efetivamente a decomposicao.

Quanto menos produtos de decomposicao gasosos do
diéster de 4cido dicarboxilico ocorrerem sob carga de
temperatura tanto mais proveitosa é uma destilagdo por

vacuo.

13
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Tabela 1

Dicarbonato dimetilico, 1670 ppm aditivo

Temperatura 100 100 100 100 100 100 100

Quantidade de

dicarbonato 3 3 3 3 3 3 3

dimetilico [q]

Aditivo sem  Silicagel Silicagel Silicagel Silicagel Silicagel Silicagel

Quantidade 10 10 10 10 10 10

[ng]

AMitivg sem sen iqua B,S0,  HCL 37,009 HNO3 65,05 Acido
perclorico

Quantidade em 5 5 5 5 5

g

Formacdo de

gas [ml]

Minutos 1 0,1 1,0 2,1 0,1 0,6 0,5 0,2

Minutos 2 0,2 3,4 8,0 0,3 1,6 1,4 1,0

Hinutos 5 0,6 20,3 26,8 1,9 3,0 2,5 10,9

Minutos 10 0,8 46,1 50,0 4,9 4,2 3,5 17,1

Minutos 19 1,3 50,0 50,0 10,2 6,1 4,5 23,1
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Tabela 1 (Continuagéo)

Dicarbonato dimetilico, 1670 ppm aditivo

Temperatura 100 100 100 100 100 100 100
Quantidade

de velcorin 3 3 3 3 3 3 3
(]

Mitivo  Silicagel Silicagel Silicagel Silicagel Silicagel Silicagel Silicagel

Quantidade 10 10 10 10 10 10 10
[ng]
Aditivo feido  Acido Acido D(-)- L(+-  Acido B-  Acido
ascorbico citrico  mdlico Acido acido clelo-  acético
tartarico tartarico  hexil- 50,
99% 99,5 % sulfamico
0.4,
Quantidade D 5 5 d 5 D 2,5+ 2,5
en mg
Formagdo de
gas [ml]

Minutos 1 0,5 0,6 0,1 1,005 02-03 0,2 0,1
Minutos 2 1,8 1,5 02 22-15 06-06 1,0 0,4
Minutos 3 §,2 2,5 04 33-26 0,911 9,6 1,5
Minutos 100 23,9 3,1 09 42-30 1,012 16,1 34

Minutos 15 33,6 6,4 2,1 4,7-3,7 L1-15 19,6 6,4
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Tabela 1 (continuagéo)

Dicarbonato dimetilico, 1670 ppm aditivo estabilizador

Temperatura [°C] 100 100 100 100 100 100 100
Dicarbonato
dimetilico 3 3 3 3 3 3 3
Quantidade [q]
Aditivo semSilicagel Silicagel Silicagel Silicagel Silicagel  Silicagel
Quantidade 10 10 10 10 10 10
[ng]

1,50,  HCL 37,0
Aitivo sen sem Agua 98,0 % Y OHNO. 65,08 Aeldo
Estabilizador perclorico
Quantidade [mg] 5 5 5 5 5
Formagdo de gds
[n1]
Minutos 1 0,1 1,0 2,4 0,1 0,6 0,5 0,2
Minutos 2 0,2 34 8,0 0,3 1,6 1,4 1,0
Hinutos 5 0,6 20,3 26,8 1,9 3,0 2,5 10,9
Minutos 10 0,8 46,1 50,0 4,9 4,2 3,5 17,1

Minutos 15 1,3 50,0 50,0 10,2 6,1 4,5 23,1
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Tabela 1 (continuagéo)

Dicarbonato dimetilico, 1670 ppm aditivo

Temperatura 100 100 100 100 100 100 100
[°C]
Quantidade de
dicarbonat
SRR : : ; ; : :
dimetilico
[g]
Aditivo Silicagel Silicagel Silicagel Silicagel Silicagel Silicagel Silicagel
Quantidade 10 10 10 10 10 10 10
[ng]
L(4)- ,
D(-)- o Ac1do
. - . -)- L ac1do N- o
Aditivo Acido  Acido , ac1do o - acet1co
- o . ac1do ., tartarico Acido de
Estabilizador|ascorbico citrico fartarico , , C +HS0:
malico 99,5 % ciclohexilsulfamina
99% 98, 0%
p.4.
Quantidade 5 5 ) 5 5 5 2,5 42,5
[ng]
Formagdo de
gas [ml]
Minutos 1 0,5 0,6 0,1 1,0 0,2 0,2 0,1
Minutos 2 1,8 1,5 0,2 2,2 0,6 1,0 0,4
Minutos 8,2 2,5 0,4 33 0,9 9,6 15
Minutos 10 23,9 3,7 0,9 42 1,0 16,1 3.4
Minutos 15 33,6 6,4 2,1 4.7 1,1 19,6 6,4
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Tabela 1 (continuagéo)

dicarbonato dimetilico 1670 ppm aditivo

Temperatura [°C] 100 100 100

Dicarbonato dimetilico

| 3 ] 3
Quantidade [mg]
Aditivo Silicagel Silicagel Silicagel
Quantidade [mg] 10 10 10

Aditivo Estabilizador |Acido benzosulfénico Acido toluolsulfonico Acido metilsulfénico

Quantidade [mg] 5 5 5

Formagdo de gas [ml]

Minutos 1 0,5 0,7 0,6
Minutos 2 1,4 1,6 1,1
Minutos 5 2,5 2,6 2,0
Minutos 10 3,8 §,1 2,1

Minutos 15 6,0 5,3 3,2
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Tabela 2
Dicarbonato dimetilico 1670 ppm aditivo estabilizador
Temperatura
[°C] 100 100 100 100 100 100 100
Quantidade de
dicarbonato 3 3 3 3 3 3 3
dimetilico [q]
Aditivo Pirolusite Pirolusite Pirolusite Pirclusite Pirolusite Pirolusite Pirolusite
Quantidade [mg] 10 10 10 10 10 10 10
Aitivo sem HCL37,0% HNOL65,0%  deldo  L(-)-dclde  L{+)- Aqua
Estabilizador citrico  malico acido
tartarico
99,5 %
0.8,
Quantidade [mg] 5 5 5 5 5 5
Formagdo de gas
[ml]
Minutos 1 3,8 0,9 0,9 2,5 0,5 2,9 1,1
Minutos 2 9,3 2,0 2,8 5,9 1,2 6,2 26,1
Hinutos 5 21,1 6,9 1,4 8,8 2,1 9,0 35,4
Minutos 10 31,1 9,6 13,6 11,7 3,9 10,5 46,1
Minutos 15 41,5 12,2 19,6 15,9 5,3 11,2 50,0
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Tabela 3
Dicarbonato dimetilico, 1670 ppm aditivo estabilizador
Temperatura [°C] 100 100 100
Quantidade de
dicarbonato 3 3 3
dimetilico [g]
Aditivo sem Superficie do | Superficie do

baldao, muito

riscada no

balao, muito

riscada no

interior interior
Aditivo estabilizador sem sem L(+)-acido
Quantidade [mg] tartarico

5
Formagdo de gas [ml]
Minutos 1 0,1 0,7 0,6
Minutos 2 0,2 1,3 1,4
Minutos 5 0,5 2,2 2,1
Minutos 10 1,3 3,8 2,7
Minutos 15 2,7 5,7 3,0
Tabela 4
Dicarbonato dimetilico, <1000 ppm aditivo estabilizador
Temperatura 100 100 100 100 100
[°C]
Quantidade de 3 3 3 3 3
dicarbonato
dimetilico [qg]
Aditivo Silicagel Silicagel Silicagel Silicagel Silicagel
Quantidade [mg] 10 10 10 10 10
100 ppm 10 ppm 100 ppm 100 ppm 100 ppm
Aditivo acido H,S50, H,50, L(+)- HNO;
Estabilizador malico 98,0% 98, 0% acido 65,0%
tartdrico

Formagédo de gas
[ml]
Minutos 1 0,2 0,7 0,9 0,4 0,2
Minutos 2 1,4 1,9 1,5 1,7 0,6
Minutos 5 14,3 11,2 2,7 16,1 2,5
Minutos 10 40,4 33,5 4,2 38,7 34,4
Minutos 15 15,5
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Exemplo 2:

A relacadao entre a estabilizacdao e o wvalor de pH
determinado diretamente com um elétrodo de pH, foi medida a
titulo experimental. Ao dialgeuildiéster de acido
dicarboxilico altamente puro foram em seguida adicionadas
quantidades diferentes de 4&acidos ou bases. O valor de pH
dai resultante fol medido diretamente com um elétrodo de e
PH (cadeia de medigao de uma tira) da firma Mettler Toledo,
modelo Inlab 1010. O elétrodo foi previamente mergulhado em
solugdes tampao. A partir dai, determinou-se a decomposicao
dependendo do valor de pH experimentalmente, tal como no
anterior exemplo 1. Os valores respetivos para a formacao
de didéxido de carbono encontram-se na tabela. Identifica-se
uma relacgadao clara entre o teor de protdes e a estabilidade.
Tgualmente conseguiu-se determinar no diéster de 4&cido
dicarboxilico qguantidades de 4&acidos orgédnicos presentes
apds extracdo com &gua ultrapura. Para esse efeito, o
dialgeuildiéster de 4&acido dicarboxilico € extraido com um
pouco de Aagua ultrapura e medido nesta agua antes ou depois
da separacao de fase do valor de pH com o elétrodo de
vidro. Em seguida, o valor de pH é calculado para o volume
de dicarbonato original. Este processo deu valores
idénticos e menos Drift do elétrodo de pH. As solucgdes
foram lavadas nas determinacdes de pH com argao para

impedir influéncias do valor de pH pelo didéxido de carbono.
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Dicarbonato dimetilico, dependéncia do pH

Temperatura

100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
[°C]
Dicarhonato
dimetilico

3 3 3 3 3 3 3 3 3 3
Quantidade
)
Aditivo oilicagel Silicage. Silicage.  Silicage.  Silicege.  Sllicegel  Silicegel  Silicacel Silicagel  Silicagel
Quant idade

10 10 10 10 10 10 10 10 10 10
[ng]
Valor de pH -1 0,6 2,6 39 4,2 59 6,3 1.9 8,4 9,5
medido

Formacdo de
gés [ml]

Minutos 1 0,3 0,1 1,1
Minutos 2 0,6 0,4 2,2
¥inutos 5 1,0 1,0 53
¥inutos 10 1,4 1,9 8,2
Minutos 15 1,8 33 10,9

2
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REFERENCIAS CITADAS NA DESCRIGAO

A presente listagem de referéncias citadas pela requerente
é apresentada meramente por razdes de conveniéncia para o
leitor. Nao faz parte da patente de invencdo europeia.
Embora se tenha tomado todo o cuidado durante a compilacao
das referéncias, nao é possivel excluir a existéncia de
erros ou omisgssdes, pelos quais o EPO ndo assume nenhuma

responsabilidade.

Patentes de invengdo citadas na descrigédo
. JP 48004016 A [0004]

. JP 46037810 A [0005]

. DE 3231397 A [0006]

. US 6646017 A [0014]

Lisboa 30 de Agosto de 2013
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REIVINDICAGOES

1. Utilizacdo de, pelo menos, um acido protdénico da série
dos &cidos inorgédnicos e dos Aacidos carboxilicos organicos
e respetivos derivados, em gque no caso dos Aacidos
carboxilicos organicos, estes se tratam de acidos
monocarboxilicos alifaticos saturados e mono ou
polinsaturados e &cidos di e policarboxilicos alifaticos
saturados e mono ou polinsaturados e respetivos derivados,
de &acidos hidroxé@micos, 4acidos hidroxicarboxilicos, acidos
aldeidos-cetonas, para estabilizacdo de diésteres de &acido
dicarboxilico contra reacgdes de degradacao gquimica e
térmica, caracterizada por o©s dcidos protdénicos e
respetivas misturas serem utilizados numa gquantidade de
0.01 a 100 000 ppm em relacdo ao diéster de Acido

dicarboxilico ou respetivas misturas.

2. Utilizacgao, de acordo com a reivindicacéao 1,
caracterizada por, no caso dos acidos inorgénicos, estes se
tratarem de &cido cloridrico, dcido sulfurico, acido
sulfuroso, &acido nitrico, &cido nitroso, &acido hipocloroso,

dcido cloroso, &acido cldérico, acido perclérico.

3. Utilizacao de acordo com pelo menos uma das
reivindicagdées 1 e 2 caracterizada por, no caso dos
derivados dos 4&cidos inorgénicos, estes se tratarem de
dcidos alquilsulfénicos, dcidos fenilsulfédnicos, acido
metilsulfdénico, A&cidos fluorosulfdénico e demineralizadores

fortemente &acidos.
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4. Utilizacao de acordo com a Reivindicacéao 1,
caracterizada por, no caso de acidos carboxilicos
orgénicos, estes se tratarem de 4dcido férmico, é&cido
acético, &cido propidnico, &acido butirico, acido valérico,
dcido caproico, 4&acido heptoico, 4&acidos gordos de cadeia
longa saturados e insaturados, dcido oxéalico, acido
maldénico, 4&acido sucinico, &cido maleico, &acido glutarico,
dcido citrico, &acido tartdrico, 4acido malico, &acido latico

ou acido ascdérbico e respetivos derivados.

5. Utilizacéao de acordo com pelo menos uma das
reivindicagdées 1 a 4 caracterizada por, no caso de
diésteres de 4acido dicarboxilico se tratarem de compostos

da férmula geral

R’\oioioﬁz ®

em que R' e R? independentemente representam C;-Cg—alquil,
cicloalquil, Cy;-Cg—alquenil, C,-Cg—alquinil ou benzil de
cadeia linear ou ramificados, gue, caso necessario, &
substituido uma ou varias vezes, de forma semelhante ou
diversa por halogénio; nitro; ciano; C1—-Cg—alcoxi;
dialgquilamino; ou representam fenil, que, caso necessario,
¢ substituido uma ou varias vezes, de forma semelhante ou
diversa por halogénio; nitro; ciano; alquil;
halogenocalquil; alcoxi; halogenocalcoxi; acil; aciloxij;

alcoxicarbonil; carboxil.

6. Utilizacao de acordo com pelo menos uma das

reivindicagdes 1 a 5 caracterizada por, no caso de
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diésteres de 4&cido dicarboxilico estes se tratarem de
dimetilester de &cido dicarboxilico ou dialgeuildiéster de

acido dicarboxilico.

7. Utilizacao de acordo com pelo menos uma das
reivindicagbes 1 a 6 caracterizada por, relativamente a
estabilizacdao contra reacdes de degradacao, esta se aplicar

a preparacdo, extracdo, destilacdo ou armazenamento.

8. Misturas que contém um ou mais diésteres de Aacido

dicarboxilico da férmula geral

o O

" 2 ()
R\OJLOJLO,R

em que R! e R? independentemente representam C;-Cg—alquil,
cicloalquil, Cy;-Cg—alquenil, C,-Cg—alquinil ou benzil de
cadeia linear ou ramificados, que, caso necessario, &
substituido wuma ou varias vezes, de forma semelhante ou
diversa por halogénio; nitro; ciano; C1-Cs—alcoxi;
dialgquilamino; ou por fenil, que caso necessario, ¢é
substituido uma ou varias vezes, de forma semelhante ou
diversa por halogénio; nitro; ciano; alquil;
halogenocalquil; alcoxi; halogenoalcoxi; acil; aciloxi;
alcoxicarbonil; carboxil; e um ou mais acidos protdnicos da
série dos 4acidos 1norganicos e dos &acidos carboxilicos
organicos e respetivos derivados, em que no caso dos acidos
carboxilicos organicos, estes se tratam de dcidos
monocarboxilicos alifaticos saturados e mono ou
polinsaturados e &dcidos di e policarboxilicos alifaticos

saturados e mono ou polinsaturados e respetivos derivados,
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de &acidos hidroxé@micos, 4acidos hidroxicarboxilicos, acidos
aldeidos-cetonas, caracterizado por os &acidos protdnicos e
respetivas misturas serem utilizados numa gquantidade de
0.01 a 100 000 ppm em relacdo ao diéster de Acido

dicarboxilico ou respetivas misturas.

9. Mistura de acordo com a reivindicacdo 8, caracterizada
por, no caso dos acidos inorgédnicos e respetivos derivados
estes se tratarem de 4acido cloridrico, 4&cido sulfurico,
dcido sulfuroso, 4&cido nitrico, dcido nitroso, Aacido
hipocloroso, acido cloroso, acido clérico, acido
perclérico, acido sulfdénico e demineralizadores fortemente

acidos.

10. Mistura de acordo com pelo menos uma das
reivindicagdes 8 ou 9, caracterizada por se tratar pelo
menos de um composto da série de dicarbonato dimetilico e
dicarbonato dietilico e pelo menos de um acido protdnico da
série do acido cloridrico, acido sulfuarico, acido
sulfuroso, acido nitrico, &cido nitroso, acido hipocloérico,
dcido <cloroso, 4acido clérico, 4acido percldérico, 4acido
férmico, &cido acético, &cido propidnico, 4&acido butirico,
dcido wvalérico, 4&cido caproico, 4&cido heptoico, 4acidos
gordos de cadeia longa saturados e 1insaturados, &acido
oxalico, 4&acido maldénico, acido sucinico, &cido maleico,
dcido glutdrico, 4acido citrico, &cido tartarico, acido
malico, &cido 1latico ou 4&cido ascdérbico e respetivos

derivados.

11. Utilizacgado de uma mistura de acordo com pelo menos uma

das reivindicacgdes 8 a 10 para conservagao de alimentos,
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bebidas e materiais.

12. Processo para uma limpeza de destilacéao de
dialgeuildiésteres de acido dicarboxilico caracterizado por
se adicionar um ou mais dialgeuildiéster de Acido

dicarboxilico da fdérmula geral

R\ JOL i R? ©

em que R! e R? independentemente representam C,-Cg—alquil,
cicloalquil, C,;-Cg—alquenil, C,-Cg—alguinil ou benzil de
cadeia 1linear ou ramificados, gque, caso necessario, &
substituido uma ou varias vezes, de forma semelhante ou
diversa por halogénio; nitro; ciano; C1-Cg—alcoxi;
dialguilamino; ou por fenil, qgue caso necessario, é
substituido wuma ou varias vezes, de forma semelhante ou
diversa por halogénio; nitro; ciano; alquil;
halogencalquil; alcoxi; halogenocalcoxi; acil; aciloxij;
alcoxicarbonil; carboxi com um ou mais acidos protdnicos da
série dos 4cidos inorgdnicos e dos 4&cidos carboxilicos
orgédnicos e respetivos derivados, em gue no caso dos acidos
carboxilicos orgénicos, numa quantidade de 0,01 a 1000 000
ppm relativamente a diéster de 4dcido dicarboxilico ou
respetivas misturas e em seguida a mistura ¢é destilada,
caracterizado por no caso dos &cidos inorgénicos e dos
dcidos carboxilicos orgédnicos e respetivos derivados estes
se tratarem de acidos monocarboxilicos alifdticos saturados
e mono ou polinsaturados e &dcidos di e policarboxilicos
alifaticos saturados e mono ou polinsaturados e respetivos

derivados, de acidos hidroxamicos, acidos
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hidroxicarboxilicos, acidos aldeidos-cetonas.

13. Processo de acordo com a reivindicacéao 12,
caracterizado por, no caso dos acidos protdénicos, estes se
tratarem dos da cadeia do 4cido cloridrico, acido
sulfurico, 4&acido sulfuroso, 4&acido nitrico, acido nitroso,
dcido hipoclérico, &cido cloroso, 4&cido c¢lérico, 4&acido
perclérico, &cido sulfénico, &acido férmico, 4acido acético,
dcido propidnico, 4&cido butirico, 4&acido wvalérico, 4&acido
caproico, &cido heptoico, 4&cidos gordos de cadeia longa
saturados e 1insaturados, 4&cido oxalico, acido maldnico,
dcido sucinico, &cido maleico, 4&acido glutarico, 4&cido
citrico, &acido tartdrico, 4&cido malico, 4&acido 1latico ou

dcido ascérbico e respetivos derivados.

14. Processo de acordo com pelo menos uma das
reivindicagdes 12 ou 13 caracterizado por se fazer a
destilacao a uma pressao de 5 a 100 mbar e uma temperatura

entre 30 e 120°C.

Lisboa, 30 de Agosto de 2013
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