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DESCRIPCION

Composiciones desengrasantes derivadas de acido levulinico (un compuesto obtenible de biomasa) y un proceso
para desengrasar superficies metalicas

Campo de la invencion
[0001] La presente invencion se refiere a un proceso para desengrasar superficies metalicas con una composicion
de disolventes ecoldgicos derivados de acido levulinico y que se utilizan en un amplio espectro de sectores

industriales (es decir, automocion, construccion, electrénica).

Antecedentes de la invencion

[0002] Los protectores metalicos se utilizan para evitar la corrosion de metales durante su fabricacion,
almacenamiento y transporte. Las partes metalicas o superficies deben desengrasarse antes de las posteriores
operaciones de procesamiento del metal. Durante los Ultimos afos, se han realizado grandes esfuerzos en el
desarrollo de disolventes mas ecoldgicos como alternativas a los disolventes clorados, tales como el tricloroetileno,
como agentes desengrasantes en el procesamiento de superficies metalicas.

[0003] Recientemente se han propuesto varias composiciones de disolventes que contienen nitrégeno derivados de
acidos grasos naturales como alternativas a composiciones de disolventes basados en cloro para desengrasar
superficies metdlicas (J. Bigorra, J. Raya, R. Valls, C. Estévez, L. Galia and J. Castells, EP 08 007 673.0, 2008
(Cognis/IUCT). Aunque estos disolventes son tan eficaces como el tricloroetiieno en cuanto a la eficacia
desengrasante, también presentan un potencial de emisiéon de VOC intrinsecos bajo y un perfil ambiental de salud y
de seguridad mucho mejores.

[0004] Los presentes inventores han desarrollado nuevas composiciones de disolventes libres de nitrégeno
derivados de &cido levulinico. El acido levulinico se puede obtener de un amplio espectro de cargas de
alimentacion, incluyendo sacarosa, almidon y lignocelulosa. La preparacion de acido levulinico a partir de
carbohidratos mediante la accién de acidos minerales es conocida de G. J. Mulder, J. Prakt. Chem. 21, 219 (1840),
citada en la Patente de Estados Unidos No. 5.189.215. Sin embargo, se obtienen rendimientos pobres de acido
levulinico (< 25%) debido a la formacion de acido férmico y otros subproductos, que reducen significativamente la
selectividad de la reaccién. Los avances tecnoldgicos recientes han superado el problema de rendimiento y
selectividad y proporcionan tecnologias rentables para la fabricacion de acido levulinico econémico a gran escala.
Por ejemplo, Fitzpatrick et al. (Patente de Estados Unidos No. 4.897.947) describe un método de degradacion de la
lignocelulosa a furfural y &cido levulinico. Ghorpade, et al. (Patente de Estados Unidos No. 5.859.263).

[0005] Mas particularmente, la presente invencién pretende sustituir disolventes desengrasantes comerciales
conocidos en el mercado por nuevas composiciones que son mas eficaces, seguras y ecologicas, y permiten
realizar operaciones de desengrasado del metal con parametros altamente variables, con superficies metdlicas de
diferente tamafio y forma, minimizando la emisién por difusion, la liberacion de aire contaminado durante la carga y
descargay la liberacién del disolvente de las superficies metdlicas limpiadas.

[0006] Hernando Guerrero et al., en “PpT Behaviour of Several Chemicals from Biomass”, ENERGY FUELS, Vol.
25, No. 7, 6 junio 2011, paginas 3009-3013, describen el studio de propiedades fisico-quimicas de varios presuntos
disolventes con la disposicion de datos de presion-densidad-temperatura. Entre ellos, se citan el levulinato de etilo y
el levulinato de butilo, pero no hay mencién o sugerencia de que estos compuestos se puedan comportar como una
composicion desengrasante, ni como disolvente. Los resultados y discusion de este documento no conducen a
ninguna conclusion sobre la aplicacion industrial para estos compuestos.

[0007] W0O2011/107712 se refiere a un proceso para sintetizar una composicion que incluye al menos un éster de
acido derivado de biomasa y un biodisolvente organico. Dicho proceso se lleva a cabo mediante la reaccion de al
menos un acido derivado de biomasa y al menos un alcohol en presencia de un catalizador acido y el biodisolvente
organico, obteniendo finalmente una mezcla de éster y biodisolvente. Ninguno de los ejemplos mostrados emplea
acido levulinico para obtener el correspondiente éster y no se menciona o sugiere el uso final como composicion
desengrasante para el éster de acido levulinico empleado. Adicionalmente, el producto obtenido con dicha sintesis
es una mezcla de compuestos.

[0008] Un primer objeto de la presente invencion se refiere a un proceso para desengrasar superficies metalicas
utilizando la composicién tal como se describe en el presente documento.

[0009] Un segundo objeto se refiere a la utilizacién de una composicion tal como se describe en el presente
documento para desengrasar superficies metalicas.

Breve descripcion de los dibujos
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[0010]
La figura 1 muestra un diagrama de flujo de un proceso desengrasante utilizando la composicion de disolventes tal
como se describe en el presente documento con aclarado con agua opcional.

La figura 2 indica las etapas del proceso para una operacién de desengrasado del metal en la que el disolvente se
elimina finalmente mediante evaporacion.

La figura 3 muestra un grafico que indica el valor de Eficacia de Eliminacion (%) normalizado a tricloroetileno para
los disolventes de éster de acido levulinico (LAOC). En todos los casos, el proceso de desengrasado de metales va
seguido de un aclararado con agua para eliminar el exceso de disolvente.

La figura 4 muestra ejemplos del desengrasado de superficies de partes metalicas segun el ejemplo 3.

A: Control (desengrasado con tricloroetileno)

B: Metal protegido con protector ceroso

C: LAOC-4 (Levulinato de butilo); 10 min a 41°C

La figura 5 muestra la comparacién de partes metdlicas sinterizadas, donde la parte oscura esta protegida con
grasay la parte clara muestra una eliminacion satisfactoria de la grasa.

Descripcion detallada de la invencién

[0011] La presente invencion se refiere a un proceso para desengrasar una superficie metalica y utilizacion de una
composicién para desengrasar una superficie metalica tal como se establece en las reivindicaciones.

[0012] La presente descripcién describe una composicién desengrasante que comprende al menos un éster de
acido levulinico segin la formula general (1)

CH3CO(CH2).COOR* m

en la que R? es un radical hidrocarburo lineal o ramificado, saturado o insaturado, alifatico o aromatico, que tiene de
2 a 56 atomos de carbono, en la que dicho radical hidrocarburo estd opcionalmente hidroxisustituido. Debe
entenderse que la cifra de 56 atomos de carbono puede ser posible cuando el correspondiente grupo alcohol esta
compuesto de unidades monoméricas unidas por un proceso de oligomerizacion. Es bien conocido en la técnica
gue si el radical hidrocarburo R* deriva de acidos grasos naturales, el nimero habitual de &tomos de carbono en la
cadena varia de 6 a 22. Preferiblemente, dicho R? es un radical hidrocarburo que tiene 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 6 10
atomos de carbono.

[0013] El &cido levulinico para obtener dicho éster de acido levulinico se puede obtener de cualquier fuente
disponible, pero preferiblemente de biomasa, ya que actualmente es la principal fuente para su obtencion.

[0014] Dicha accién desengrasante se lleva a cabo sobre una superficie metalica (también conocida como partes
metdlicas en la técnica), entendiendo por “superficie metélica”, las superficies de un metal en estado sélido,
aleaciones en estado soélido y uno o mas metales en estado sélido previamente sometidos a un tratamiento de
superficie. Las superficies metdlicas preferidas son acero, acero inoxidable, hierro fundido, aluminio y metales
sinterizados.

[0015] La accién desengrasante se lleva a cabo preferiblemente sobre manchas, grasas y/o conservantes hallados
en las superficies metalicas.

[0016] Sorprendentemente, se ha observado que los ésteres de acido levulinico desengrasan de manera eficaz las
superficies metéalicas con unas eficacias desengrasantes equivalentes al tricloroetileno, independientemente de si
las superficies metéalicas se han protegido por formulaciones conservantes de metales con una base de disolvente o
ceroso. Ademas, la composicién, tal como se describe en el presente documento, presenta un peffil
(eco)toxicolégico mejor cuando se compara con tricloroetileno que se ha clasificado como un probable carcinégeno
por muchas autoridades sanitarias llevando una frase de riesgo R45. La siguiente tabla compara las propiedades
ecoldgicas, de salud y seguridad de tres ésteres de levulinato diferentes.

Propiedades EHS LAOC4 LAOCi4 LAOC5
Citotoxicidad , in vitro NRU, IC50 (mg/mL). 57 4,4 16,6
Experimental. No citotdxico No citotéxico No citotéxico
Mutagenicidad , Test de Ames. No No No
Experimental. Mutagénico Mutagénico Mutagénico
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Toxicidad aguda en peces , experimental, LC50 (mg/L). <100 <100 <100
Facilidad de Biodegradabilidad , Calculada. Si Si Si
Baja Baja Baja
ecotoxicidad . | ecotoxicidad . | ecotoxicidad .
Clasificacién de VOC segun la presién de vapor. Calculada. | < 0,1 hPa <0,1 hPa <0,1 hPa
No VOC No VOC No VOC
Punto de inflamacién , copa cerrada, °C. 88 70 97
Calculado. Baja Baja Baja
inflamabilidad inflamabilidad inflamabilidad
LAOC4: levulinato de butilo
LACOi4: levulinato de iso-butilo
LAOCS: levulinato de pentilo

[0017] Por lo tanto, a partir de estos datos se deduce que la composicion descrita en el presente documento
presenta propiedades ecoldgicas, de salud y seguridad (EHS) excelentes, en particular sin ser citotoxico, ni
mutagénico ni liberar compuestos organicos volatiles (VOC).

[0018] Un primer objeto de la presente invencién se refiere a un proceso para desengrasar una superficie metalica
tal como se define en el presente documento, tales como las utilizadas en la fabricacion de componentes de
automocion y la construccion, que comprende la etapa de poner en contacto dicha superficie metalica con una
composicion que comprende al menos un éster de acido levulinico segun la formula general (1)

CH3CO(CH2).COOR* m
en la que R? es un radical hidrocarburo lineal o ramificado, saturado o insaturado, alifatico o aromatico, que tiene de
2 a 56 atomos de carbono, en la que dicho radical hidrocarburo estd opcionalmente hidroxisustituido. En una

realizacion preferida, dicho R! es un radical hidrocarburo que tiene 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 6 10 atomos de carbono.

[0019] Dicho contacto entre la composicién, tal como se describe en el presente documento, y la superficie metalica
se puede llevar a cabo:

a) Mediante pulverizacion de la composicion, tal como se describe en el presente documento, sobre la
superficie metalica; o
b) Mediante inmersion de la superficie metalica en la composicion, tal como se describe en el presente

documento, opcionalmente utilizando ultrasonidos. (véase la figura 2)

[0020] La composicion restante sobre la superficie metdlica después del tratamiento de desengrasado, es decir el
contacto entre la composicién desengrasante y la superficie metalica, se puede eliminar mediante evaporacién
forzada (a través de una corriente de aire caliente o evaporacion a presion reducida) (véase la figura 2) o
alternativamente mediante aclararado con agua (véase la figura 1). Tanto la composicién de disolvente como el
agua se pueden separar y reutilizar en los procesos respectivos.

[0021] A diferencia de las formulaciones desengrasantes acuosas, la utilizacién de las composiciones descritas en
el presente documento evita la generacion de corrientes de aguas residuales, reduciendo significativamente de este
modo los costes de gestion medioambiental. Ademas, la baja presién de vapor de los ésteres de levulinato (menos
de 0,1 hPa a 25°C) minimiza la generacion de emisiones por difusiébn a la atmdsfera. Estas propiedades,
combinadas con una alta capacidad de reutilizar y reciclar de los ésteres de levulinato, permite establecer un
proceso seguro, eficiente y rentable que por Ultimo suministra una superficie metalica acondicionada
adecuadamente para un uso inmediato en posteriores etapas del proceso de acabado del metal.

[0022] EI segundo objeto de la presente invencion se refiere al uso de una composicién que comprende al menos
un éster de acido levulinico segun la férmula general (1)

CH3CO(CH2).COOR* m
en la que R? es un radical hidrocarburo lineal o ramificado, saturado o insaturado, alifatico o aromatico, que tiene de
2 a 56 atomos de carbono, en la que dicho radical hidrocarburo esta opcionalmente hidroxisustituido para
desengrasar una superficie metdlica. Preferiblemente, dicho R? es un radical hidrocarburo que tiene 2, 3, 4, 5, 6, 7,
8, 9 6 10 atomos de carbono, para desengrasar una superficie metalica.
[0023] Los siguientes ejemplos ilustran la presente invencion, pero no pretenden limitar el alcance de la invencion.

Ejemplos

Ejemplo comparativo. Inmersién en disolvente sequido de aclararado con agua
4
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[0024] Para la evaluacion, se utilizd6 un método comparativo en el que se comparan la eficacia de eliminacion (RE)
de varios disolventes alternativos con un valor de RE obtenido para el desengrasante estandar industrial,
tricloroetileno.

[0025] La eficacia de eliminacion (RE) mide en porcentaje (%) el grado de eliminacion de materiales organicos
(protector metalico y/o disolvente) de la superficie de las partes metdlicas. En el test de eficacia de eliminacién, se
elimind la grasa de diez piezas metdlicas con grasa mediante el proceso de desengrasado. El proceso estandar se
lleva a cabo poniendo en contacto el disolvente con diez piezas metalicas que se trataron previamente con el
protector metdlico. Las partes metalicas se sumergen en el disolvente sin agitacién durante 10 minutos en un
volumen de disolvente nuevo seguido de tres ciclos consecutivos de lavado mediante inmersién en agua limpia. La
cantidad de material organico (grasa y/o disolvente) que no se eliminé mediante el proceso ensayado se determind
mediante el peso directo después de la eliminacién de residuos organicos de las partes metalicas mediante un
proceso de limpieza estandar con tricloroetileno.

[0026] La eficacia de eliminacion (RE) para un disolvente desengrasante estandar en la industria, CHCI=CCl., esta
entre 94-98% dependiendo de la naturaleza del conservante (Tabla 1). Estos valores de RE se utilizaron para
comparar con los resultados obtenidos por los disolventes analizados y para determinar su efectividad en
comparacion con tricloroetileno.

Tabla 1: Valor de eficacia de eliminacion (%) para tricloroetileno

Conservante A (base disolvente) B (base cerosa)

RE (%) 94,2 08,1

El conservante A es un conservante con una base de disolventes. Los hidrocarburos aromaticos se utilizan a
menudo en formulaciones de conservantes.
El conservante B es un conservante con base cerosa.

[0027] En comparacion con el conservante de base cerosa, un protector metalico con base de disolventes deja una
capa mas fina de conservante en la superficie metalica cuando el disolvente se evapora después de la aplicacion.

Ejemplo 1

Estudios desengrasantes con disolventes de éster del acido levulinico (LAOC).

[0028] Se estudio la eficacia desengrasante de la familia de disolventes LAOC. Estos experimentos eliminan la
grasa de diez piezas con grasa segun el proceso descrito anteriormente. Este experimento se llevd a cabo para dos
grasas diferentes y los resultados obtenidos se describen en la tabla 2.

Tabla 2: Eficacia de eliminacion normalizada con respecto a tricloroetileno para disolventes de éster del acido
levulinico (LAOC)

. Conservante basado en
Disolvente . Conservante ceroso
disolventes

Tricloroetileno 100,0 100,0
Levulinato de etilo (LAOC-2) 53,0 70,9
Levulinato de propilo (LAOC-3) 79,6 81,7
Levulinato de iso-propilo

(LAOC-3i) - 87,0
Levulinato de butilo (LAOC-4) 79,0 99,9
Iisvullnato de iso-butilo (LAOC- 87.8 96,4
Levulinato de pentilo (LAOC-5) 37,7 89,3
Levulinato de hexilo (LAOC-6) - 56,0
Levulinato de octilo (LAOC-8) - 61,0

[0029] Los valores en la tabla 2 son valores en porcentaje.

[0030] Estos resultados también se muestran en un gréfico en la figura 3.

5
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Ejemplo 2

Recuperacién y regeneracién de disolvente

[0031] La recuperacién y capacidad de reutilizacién de los disolventes es critico con el fin de tener un proceso
econémicamente viable. La capacidad de reutilizacion de levulinato de butilo (LAOC-4) se ha estudiado para ambos
conservantes. La metodologia implicaba la recuperacion y la reutilizacion del disolvente varias veces sin ninguna
purificacion anterior. Los resultados se indican en la Tabla 3.

Tabla 3: Capacidad de reutilizaciéon de LAOC-4 (valores normalizados con tricloroetileno = 100).

, . Conservante basado en
Numero de ciclos . Conservante ceroso
El disolventes
1 74,4 98,0
2 78,2 93,2
4 62,2 93,4
7 69,7 85,9
10 84,6

[0032] El conservante basado en disolventes pierde eficacia después de 7 ciclos. En el caso del conservante
ceroso, el disolvente se puede reutilizar 10 veces sin una pérdida de eficacia inferior al 15%.

[0033] Tal como se indica en la Tabla 2, los derivados de los isémeros de levulinato de propilo y butilo producen
valores desengrasantes muy prometedores para los dos conservantes analizados y muestran un rendimiento
excelente en la eliminacion de manchas, grasa y especialmente conservantes de las superficies metalicas. Ambos
disolventes son una alternativa a sustituir el tricloroetileno en el desengrasado de metales. Ademas, los disolventes
se pueden aclarar facilmente con agua, recoger y a continuacion reciclar sin ninguna purificacién adicional.

Ejemplo 3. Inmersién en un bario de ultrasonidos y evaporacién del disolvente.

[0034] Se ha desarrollado un proceso general de desengrasado con ultrasonidos seguido de la evaporacion del
disolvente. Se utilizaron dos partes metalicas diferentes representativas para evaluar la eficacia desengrasante de
LAOC-4. En primer lugar, se utilizé una parte metélica de acero con un grado bajo de resistencia desengrasante. En
segundo lugar, se evalué una parte metalica de acero sinterizado que representa la parte metalica mas exigente y
dificil de desengrasar debido a la porosidad intrinseca de los materiales sinterizados (tabla 4).

Tabla 4: Comparacion de los parametros operativos para el proceso desengrasante con tricloroetileno (TRI) y
LAOC-4.

Desengrasado de la superficie
de partes metalicas

Desengrasado de partes
metalicas sinterizadas

Disolvente TRI LAOC-4 TRI LAOC-4
Sistema desengrasante Inmersion Ultrasonido Inmersién Ultrasonido
Temperatura 20°C 41 °C 110°C 58 °C
Tiempo 3 min 10 min 3h 3h

Eliminacion de disolvente

Evaporacién

Evaporacién

Evaporacién

Evaporacién

masa (%)

el o]
Condiciones de la 3mina20°C | 23sall7°C 120 °C 3hal20°C,
eliminacién de disolvente P< 1 mmHg
Eficacia de eliminacion (%) 100 100 - -
Porcentaje de pérdida de ) ) 0,93 0.97

[0035] EI LAOC-4 muestra una eficacia desengrasante similar a la del tricloroetileno (TRI) cuando las partes
metdlicas del acero se someten a un desengrasado por ultrasonidos durante 10 minutos en un bafio de disolventes
a 41 °C. La evaporacion se realiza con una corriente de aire caliente a 117 °C durante 23 s (figura 3).

[0036] Las partes metdlicas sinterizadas sometidas a un desengrasado por ultrasonidos seguido de evaporacion
con una corriente de aire caliente a 200°C mostraron un deterioro parcial de la parte metalica probablemente debido

6
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a la combustion parcial del disolvente. Sin embargo, cuando la evaporacion del disolvente se realiza a presion
reducida, LAOC-4 produjo mejores resultados que el tricloroetileno (figura 4).
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REIVINDICACIONES

1. Proceso para desengrasar una superficie metalica que comprende la etapa de poner en contacto dicha superficie
metalica con una composicion que comprende al menos un éster de acido levulinico segun la formula general (1)

CH3CO(CH2).COOR* m

en la que R? es un radical hidrocarburo lineal o ramificado, saturado o insaturado, alifatico o aromatico, que tiene de
2 a 56 atomos de carbono, en la que dicho radical hidrocarburo esta opcionalmente hidroxisustituido.

2. Proceso, segun la reivindicacion 1, en el que R en la férmula general (1) es un radical hidrocarburo lineal o
ramificado, saturado o insaturado, alifatico o aromatico, que tiene 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 6 10 atomos de carbono, en el
que dicho radical hidrocarburo esta opcionalmente hidroxisustituido.

3. Proceso, segln cualquiera de las reivindicaciones 1 6 2, en el que dicho contacto entre la composicion y la
superficie metdlica se realiza mediante la pulverizacion de la composicion sobre la superficie metalica.

4. Proceso, segun cualquiera de las reivindicaciones 1 6 2, en el que dicho contacto entre la composicion y la
superficie metalica se realiza mediante la inmersion de la superficie metalica en la composicién, opcionalmente
utilizando ultrasonidos.

5. Proceso, segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que la composicion restante después del contacto
con la superficie metalica se elimina mediante evaporacion forzada.

6. Proceso, segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que la composicion restante después del contacto
con la superficie metalica se elimina mediante aclarado con agua.

7. Proceso, segun cualquiera de las reivindicaciones 5 6 6, en el que la composicion restante extraida se reutiliza en
el proceso segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6.

8.- Uso de una composicién que comprende al menos un éster de acido levulinico segun la férmula general (1)
CH3CO(CH2).COOR* m
en la que R? es un radical hidrocarburo lineal o ramificado, saturado o insaturado, alifatico o aromatico, que tiene de

2 a 56 atomos de carbono, en la que dicho radical hidrocarburo esta opcionalmente hidroxisustituido, para
desengrasar una superficie metalica.
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Figura 3
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Figura 4
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