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Relatério Descritivo de Patente de Invencao

METODO PARA O TRATAMENTO CATALITICO DE UM SUBSTRATO, USO DE
UM SAL DE CATALISADOR DE METAL DE TRANSICAO FORMADO
PREVIAMENTE EM UM MEIO AQUOSO

CAMPO DA INVENCAO

[0001] A invencéo refere-se ao uso de solugdes de branqueamento.
FUNDAMENTOS DA INVENCAO
[0002] Algodéao bruto (producéo de gins) € de cor marrom escuro devido

ao pigmento natural na planta. O algodao e as industrias téxteis reconhecem
uma necessidade para o branqueamento de algoddo antes da sua utilizacao
em téxteis e outras areas. O objetivo do branqueamento de tais fibras de
algodado é remover as impurezas naturais e eventuais com a produgado
simultédnea de material substancialmente mais branco.

[0003] Existem dois tipos mais importantes de branqueadores utilizados
na industria do algod&o. Um tipo € uma solug&o de hipoclorito metalico diluido
alcalino ou alcalino terroso. O segundo tipo de branqueador é uma solugéo de
perdxido, como por exemplo, solu¢cdes de perdxido de hidrogénio. Este
processo de branqueamento, tipicamente, é aplicado em temperaturas
elevadas, i.e., 80 a 95 °C. O controle da decomposi¢céo do peroxido devido aos
tracos de metal € importante para a utilizagdo de perdxido de hidrogénio bem
sucedida. Com frequéncia, os silicatos de Mg ou agentes sequestrantes, tais
como EDTA ou fosfonatos analogos, sdo aplicados para reduzirem a
decomposi¢cdo. Um problema com os tipos acima de tratamento € que a fibra
de algodao é suscetivel a amolecimento.

[0004] A polpa de madeira produzida para a produgéo de papel contém a
maior parte da lignina originalmente presente e € entdo chamada de polpa
mecanica ou ela foi especialmente deslignificada, conforme acontece na polpa

mecanica. A polpa mecanica € utilizada, por exemplo, para papel de jornal e
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com frequéncia € mais amarela que o papel produzido a partir de polpa
quimica (como papel de copias ou papel para a impresséo de livros).

[0005] Além disso, o papel produzido a partir de polpa mecéanica é
tendente ao amarelamento devido a oxidacdo pela luz ou induzida pela
temperatura. Enquanto que para a producéo de polpa mecanica sdo utilizados
processos de branqueamento suaves, para a producéo de polpa quimica tendo
uma brancura elevada, sado utilizados varios processos de branqueamento e
deslignificacéo.

[0006] Os branqueadores largamente utilizados incluem cloro elementar,
perdxido de hidrogénio, didxido de cloro e ozbnio.

[0007] Embora para ambos os branqueamentos de téxteis e o
branqueamento de polpa de madeira, 0s branqueadores com base em cloro
sejam mais efetivos, existe uma necessidade para a utilizacdo de
branqueadores com base em oxigénio, por razbes ambientais. O peroxido de
hidrogénio € um agente de branqueamento bom; no entanto, ele necessita ser
aplicado em temperaturas elevadas e tempos de reacdo longos. Para as
industrias €& desejavel ser possivel aplicar-se perdxido de hidrogénio em
temperaturas menores e em tempos de reacdo mais curtos do que nos
processos atuais. Para este fim, seria desejavel 0 uso de catalisadores de
branqueamento altamente ativos.

[0008] Como uma classe especial de catalisadores ativos, as moléculas
azaciclicas sdo conhecidas ha varias décadas, e tem sido estudada
intensamente a sua quimica de complexacdo com uma grande variedade de
ions metalicos. As moléculas azaciclicas, com frequéncia, levam a complexos
de metal de transicdo com termodinamica e estabilidade cinética aumentadas
com relacdo a dissociagdo do ion metalico, em comparagdo com 0S Sseus
analogos de cadeia aberta.

[0009] O pedido americano de numero 2001/0025695 apresenta o uso
de um catalisador de metal de transicdo de manganés de 1,4,7-trimetil-1,4,7-

triazaciclononano (Mes;-TACN); o catalisador de metal de transicéo e tem um
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contraion nado coordenador PFg. O pedido americano de numero
2001/0025695A1 também apresenta um catalisador de metal de transicdo de
manganés de 1,2,-bis-(4, 7,- dimetil-1, 4, 7, -triazaciclonon-1-il)-etano (Mes-
DTNE); o catalisador de metal de transi¢do tem um contraion nio coordenador
ClO,4". A solubilidade, em agua a 20°C, do complexo de Me, DTNE tendo um
contraion n&o coordenador ClO4 € em tomo de 16 g/l. A solubilidade, em agua
a 20°C, do complexo e Me4s-DTNE tendo um contraion ndo coordenador PFe é
em tomo de 1 g/l.

[0010] A US 2002/0066542 apresenta o uso de um complexo de metal
de transicédo de manganés de Me;-TACN em experiéncias comparativas e faz
referéncia a WO 97/44.520 com referéncia ao complexo; o contraion nao
coordenador do complexo de metal de transicdo de manganés de Mez-TACN é
o0 PFs. Os grupos X conforme listado no paragrafo [021] da US 2002/0066542
s&o coordenadores.

[0011] A EP 0458397 apresenta o uso de um complexo de metal de
transicdo de manganés de Mes-TACN como catalisadores de branqueamento e
oxidacdo e 0 uso para processos de branqueamento de papel/polpa e
branqueamento de téxteis. S&o apresentados os complexos de Mes-TACN
tendo o contraion de perclorato ndo coordenador, tetrafenil borato (BPhs') e
PFs". A solubilidade em agua a 20°C do complexo Me3-TACN tendo o contraion
nao coordenador CIO4 é entre 9,5 a 10 g/litro. A solubilidade em agua a 20°C
do complexo de Me;-TACN tendo o contraion ndo coordenador BPh, é menor
do que 0,01 g/litro.

[0012] A WO 95/27773 apresenta o uso de catalisadores de metal de
transicdo de manganés de 1, 4, 7-rimetil-1, 4, 7-triazaciclononano (Mes-
TACN); os catalisadores de metal de transicdo tém um contraion néo
coordenador ClO4 e PFg’.

[0013] 1, 4, 7-+rimetil-1, 4, 7-triazaciclononano (Mesz-TACN) tem sido
usado na lavagem de pratos em maquinas de lavar pratos automaticas, SUN®,

e tem também sido usado em uma composigéo detergente de lavanderia, OMO
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Power®. O ligando (Me3;-TACN) é usado na forma do seu complexo de metal
de transicdo de manganés, o complexo tendo um contraion que evita a
liquefagéo sob acdo da umidade do complexo. O contraion para os produtos
comercializados contendo Mes-TACN de manganés é o PFs. O sal de Mes-
TACN PF¢ tem uma solubilidade em agua de 10,8 g por litro a 20°C.

[0014] Adicionalmente, o contraion de perclorato (ClO4) € aceitavel
neste ponto de vista por causa da sua habilidade para produzir um Mes-TACN
de manganés que ndo absorve apreciavelmente agua. E feita referéncia a
patente americana de numero 5.259.779 e a EP 458397, ambas as quais estao
no nome da Unilever. Uma vantagem dos contraions de PFg ou CIO4 para o
complexo de Me3-TACN é que o complexo podera ser purificado facilmente
através de cristalizacdo e recristalizacdo em agua. Além disso, por exemplo, o
sal de PF¢" n&o liquefeito sob a acdo da umidade permite o processamento, por
exemplo, a moagem dos cristais, e a estocagem de um produto contendo os
Mes-TACN de manganés. Além disso, estes anions produzem complexos
metalicos estaveis em estocagem. Para facilitar a sintese de Mes-TACN de
manganés altamente deliquescente s&o utilizados contraions soluveis em
agua, mas estes contraions sdo substituidos por contraions nao
deliquescentes, muito menos soluveis em agua no fmal da sintese. Durante
esta troca de contraions e purificacdo por cristalizacdo, resulta uma perda de
produto. Uma desvantagem da utilizacdo de PFs é o seu custo
significativamente mais elevado em comparacdo com outros anions altamente
soluveis.

[0015] As patentes americanas de numero 5.516.738 e 5.329.024
apresentam o uso de um catalisador de metal de transicdo de manganés de 1,
4, 7-trimetil-1, 4, 7-triazaciclononano (Me3;-TACN) para a epoxidagdo de
olefinas; e o catalisador de metal de transicdo tem um contraion nao
coordenador ClO4 a patente americana de numero de 5.329.024 também
apresenta o uso do ligando Mes-TACN livre juntamente com cloreto de

manganés na epoxidacio de olefinas.
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[0016] A WO 2002/088063, para Lonza AG, apresenta um processo para
a producgao de cetonas utilizando sais de PFs de manganés Me;-TACN.
[0017] A WO 2005/033070, para a BASF, apresenta a adicdo de uma

solucdo aquosa de acetato de Mn (Il) em uma solu¢édo aquosa de Me3-TACN
seguido pela adicdo de um substrato organico, seguido pela adicdo de
perdxido de hidrogénio.

[0018] O uso de sal soluvel em agua evita a purificagdo e produz uma
solugcdo, que podera ser utilizada diretamente, e reduz a perda por purificagao.
SUMARIO DA INVENCAQ

[0019] A Requerente verificou que existe uma vantagem de n&o

utilizacdo de um complexo de metal de transicdo previamente formado de
moléculas azaciclicas em relagdo a geracao in situ, por exemplo, através da
mistura do ligando apropriado com sais de MnCl,, MNSO4 ou Mn(OAc), em um
processo industrial. Além disso, a adicdo de um produto em um vaso de reacéo
reduz erros na operagao.

[0020] A Requerente verificou que para certas aplicagdes, € preferivel o
uso de um sal altamente soluvel em agua do complexo aza-ciclico de
manganés. A Requerente verificou que o fator principal na solubilidade destes
complexos de metal de transicdo € o contraion ndo coordenador. Nas
solubilidades apresentadas aqui para o (Me3-TACN) os contraions
coordenadores sdo trés 0% e para 0 Mes-DTNE os contraions nao
coordenadores s&o 20% e um acetato.

[0021] A invencdo ¢é especialmente aplicavel ao branqueamento
industrial de papel/polpa, fibras téxteis de algoddo, e a remocgdo ou a
degradagéo de amidos. Utilizando-se um catalisador de metal de transi¢do que
€ significativamente soluvel em agua, a sintese evita a preparacdo de sais
significativamente insoluveis em agua e portanto reduz o custo. O catalisador
de metal de transigdo podera ser despachado em solu¢do ou como uma forma
sélida de catalisador de metal de transicdo que é facilmente dissolvida em

agua.
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[0022] Para evitar o uso de contraions ndo coordenadores dispendiosos
requeridos para o isolamento, a formulagéo e a estabilizac&o, pode se preparar
o catalisador de metal de transicdo in si tu. A patente americana de numero
5.516.738 apresenta o uso de ligandos livres de Me3z-TACN com Mn(Il)Cl, na
epoxidacdo de olefinas. No entanto, a preparacdo in situ tem algumas
desvantagens, por exemplo, ela € um processo mais complicado e ocorrem
reacdes secundarias ndo controladas, o que resulta em uma formagado menos
eficiente do catalisador e produtos secundarios indesejaveis, tais como MnOs-.
Podera ocorrer a decomposi¢do rapida do perdxido de hidrogénio, catalisada
por alguns produtos secundarios indesejaveis, reduzindo a eficiéncia do
processo de branqueamento.

[0023] Em uma realizagdo, a invencado atual apresenta um método de
tratar cataliticamente um substrato, o substrato sendo um substrato contendo
celulose ou substrato contendo amidos, com um sal de catalisador de metal de
transicdo previamente formado, o sal de catalisador de metal de transicéo
previamente formado tendo um contraion ndo coordenador, o0 método sendo
composto das seguintes etapas:

(i) opcionalmente a dissolu¢do de um concentrado ou forma sdlida de
um sal de catalisador de metal de transicdo previamente formado em um meio
aquoso para produzir uma solucdo aquosa do sal de catalisador de metal de
transicdo previamente formado; e

(i) a adicao da solugdo aquosa do sal de catalisador de metal de
transicdo previamente formado para um vaso de reacgao; e,

(ii) a adicdo de perdxido de hidrogénio a este vaso de reagéo, onde o sal
do catalisador de metal de transicdo previamente formado € um complexo
mononuclear ou dinuclear de um catalisador de metal de transicdo de Mn(lll)
ou Mn(lV) para tratar cataliticamente o substrato com perdxido de hidrogénio, o
contraion n&o coordenador do referido metal de transicdo escolhido para
produzir um sal de catalisador de metal de transicéo pré-formado que tem uma

solubilidade em agua de pelo menos 30 g/litro a 20°C e onde o ligando do
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catalisador de metal de transic&o tem a férmula (1):

(QIp (1)

I
—N— [CR.R.CR_R
onde: Q = [CR,R,CR,R,) )

pes;

R é escolhido independentemente de: hidrogénio, alquila C4-Ce,
CH2CH,0H, e CH,COOH, ou um de R ¢ ligado no N de outro Q através de
uma ponte de etileno;

R1, Rz, Rz e R4 sdo escolhidos independentemente de: H, alquila C4-Cy,
e alquil-hidroxila C,C4, € 0 substrato é colocado em contato com uma mistura
da solu¢do aquosa do sal de catalisador de metal de transicdo pré-formado e
perdxido de hidrogénio. O complexo dinuclear podera ter 2 manganés no
mesmo ou em estados diferentes de oxidacéo.

[0024] R, de preferéncia, é alquila C4-Cs, mais de preferéncia, Me, e/ou
um de R € uma ponte de etileno ligando N do Q ao N de outro Q.

[0025] O vaso de reacdo podera ser parte de um aparelho de fluxo
continuo ou um vaso utilizado em um processo em batelada. De preferéncia, a
polpa e o algodao sao tratados em um processo de fluxo continuo. As etapas e
(iif) produzem uma mistura da solugao aquosa do sal de catalisador de metal
de transicdo previamente formado e de perdxido de hidrogénio; o substrato é
colocado em contato com esta mistura e portanto € tratado com ele dentro do
vaso da reacao.

[0026] O sal de catalisador de metal de transicéo previamente formado &

um que foi produzido através de colocar-se em contato o ligando livre ou o sal
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protonizado do ligando livre € um sal de manganés em solucéo, seguido pela
oxidacdo para formar um catalisador de metal de transicdo de Mn (lll) ou
Mn(IV). Os sais protonizados preferidos do ligando séo cloreto, acetato, sulfato,
e nitrato. Os sais protonizados n&o devem ter contraions indesejaveis, tais
como perclorato ou PFs. A etapa de contato e oxidacdo, de preferéncia, é
executada em um meio aquoso, pelo menos 24 horas antes do uso, de
preferéncia, pelo menos sete dias antes do uso.

[0027] A velocidade de formac&do do catalisador de metal de transic&o
depende do ligando. A formagdo de um catalisador de metal de transicéo a
partir do ligando de Mes-TACN ¢é tipicamente completada dentro de cinco
minutos. A formacdo de um catalisador de metal de transicdo a partir do
ligandos Me4s-DTNE requer cerca de 20 a 30 minutos para uma complexagao
otima. Apds a formagdo do complexo, uma solu¢do aquosa de H,O,/NaOH
podera ser adicionada lentamente para formar uma espécie desejada de
Mn(IV)/Mn(IV) ou Mn(IV)/Mn(lll). Esta segunda etapa, a etapa de oxidacéo,
produz um complexo suficientemente estavel em estocagem.

[0028] Em outro aspecto, a invencdo atual apresenta um sal de
catalisador de metal de transicao previamente formado conforme definido aqui,
onde o sal de catalisador de metal de transicdo foi formado através de uma
etapa de contato e oxidagdo que € executada pelo menos 24 horas antes, 20
de preferéncia, 7 dias antes, e é estocado em um recipiente fechado, de
preferéncia, selado.

[0029] A invencido atual também se aplica ao substrato tratado com

catalisador de metal de transicdo previamente formado e perdxido de

hidrogénio.
DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO
[0030] A solubilidade, em agua a 20°C, do complexo de Mes-TACN

tendo um contraion ndo coordenador de acetato € maior do que 70 g/litro. A
solubilidade, em agua a 20°C, do complexo de Me3-TACN tendo um contraion

nao coordenador de sulfato € maior do que 50 g/litro. A solubilidade em agua a
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20°C do complexo de Me3-TACN tendo um contraion ndo coordenador de
cloreto é de 43 gllitro. E mais preferivel que o sal de catalisador de metal de
transicdo previamente formado seja um complexo dinuclear de Mn(lll) ou
Mn(IV) com pelo menos duas pontes de O?.

[0031] O método de tratamento de papel/polpa, fibras téxteis de algodao,
ou substrato contendo amido é mais aplicavel a processos industriais. Outros
exemplos de tais processos sdo utilizagcbes em lavanderia ou lavagem de
pratos mecanica, sinteses de quimica fina, ou mais de preferéncia, 0 método &
aplicado s polpa de madeira, algodao bruto, ou lavagem industrial. A este
respeito, a polpa de madeira que € branqueada é aquela que n&o foi
processada em um produto refinado como papel. O algodao bruto, na maioria
dos casos, é tratado/branqueado apds a preparagdo de roupas ou feixes de
fibras de algodao bruto. De preferéncia, o método de tratamento € utilizado em
um ambiente aquoso, de forma que a fase liquida do ambiente aquoso tenha
pelo menos 80% em peso de agua, mais de preferéncia, pelo menos 90% de
agua, € ainda mais de preferéncia, pelo menos 95% de agua. Depois do
tratamento do substrato, os reagentes poderéao ser reciclados de volta para o
vaso de reacao.

[0032] Além disso, 0 poli-algoddo podera também ser tratado
vantajosamente na forma de um filamento ou uma roupa tricotada. Outra
utilidade preferida esta no mercado de branqueamento industrial e de
lavanderia, por exemplo, o branqueamento de grandes quantidades de lencdis
de cama brancos sujos, conforme gerados pelos hospitais e presidios.

[0033] De preferéncia, R € escolhido independentemente de: hidrogénio,
CHs, CzHs, CH,CH,OH e CH,COOH; o menos preferido deste grupo é o
hidrogénio, mais de preferéncia, R € Me e/ou um de R € uma ponte de etileno
ligando o N do Q ao N de outro Q. De preferéncia, R1, R2, R3, e R4 sédo
escolhidos independentemente de: H e Me. Os ligandos preferidos s&o 1, 4, 7-
trimetil-1, 4, 7-triazaciclononano (Me3;-TACN) e 1,2 -bis-(4, 7-trimetil-1, 4, 7-

triazaciclonon-1-il)- etano (Mes-DTNE) dos quais Me3-TACN é o mais preferido.
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O ion de manganés mais preferido € o Mn (lIl) ou Mn (IV), sendo mais preferido
o Mn (IV).

[0034] A solubilidade em agua do sal de catalisador de metal de
transicdo previamente formado é pelo menos de 30 g/litro a 20°C, mais de
preferéncia, pelo menos 50 g/litro a 20°C. E ainda mais de preferéncia, a
solubilidade em agua do sal de catalisador de metal de transi¢do previamente
formado, é pelo menos de 70 gl/litro a 20°C, e mais de preferéncia, o sal &
deliquescente. A solubilidade elevada produz concentrados, a0 mesmo tempo
evitando a precipitacdo ou a cristalizagdo do sal de catalisador de metal de
transicdo previamente formado. O sal de catalisador de metal de transi¢céo
previamente formado (catibnico) usado no método, mais de preferéncia, € uma
espécie unica. A este respeito, a solugdo aquosa utilizada é composta pelo
menos de 90% de uma so espécie. Os contraions ndo coordenadores poderao,
por exemplo, ser uma mistura de acetato e cloreto.

[0035] O anion ndo coordenador do sal de catalisador de metal de
transicao, de preferéncia, € escolhido do grupo consistindo de cloreto, acetato,
sulfato, e nitrato. Mais de preferéncia, o sal é acetato. O sal € diferente de
perclorato.

[0036] Os contraions de coordenacgéo para os complexos de metal de
transicdo sdo O% efou carboxilato (de preferéncia, acetato) E preferivel que os
complexos de metal de transicdo tenham pelo menos um contraion
coordenador O?%. Especialmente, para o Mes-TACN, trés contraions
coordenadores de 0% sdo preferidos e um contraion coordenador de O e dois
contra-ions coordenadores de carboxilato séo preferidos, como dois radicais de
acetato como contraions coordenadores sendo mais preferidos. Para o Mey-
DTNE, dois contraions coordenadores de O e um contraion coordenador de
acetato s&o preferidos.

[0037] E preferivel que o sal de catalisador de metal de transi¢cdo esteja
presente em um sistema de solugédo tampé&o que mantém a solugado na faixa de

pH 2 a 7, e de preferéncia, na faixa de pH 4 a 6. Os sistemas de solugdo
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tampao, de preferéncia, sdo de solu¢cdes tampdo contendo fosfato ou
carboxilato, como por exemplo, acetato, benzoato, citrato. O sistema de
solugdo tampéo mais preferido mantém o sal de catalisador de metal de
transicdo na faixa de pH 4,5 a 5,5.

[0038] A solugdo de catalisador podera também ser produzida em uma
forma de volume reduzido, de tal forma que ela estd em um concentrado,
sélido ou suspensédo, a qual € entdo despachada para o seu local de uso. A
remocao de solvente, de preferéncia, € feita por pressado reduzida, ao invés de
elevacdo de temperatura. De preferéncia, a solugdo, sélido ou suspensao, é
estocada sob uma atmosfera inerte, como por exemplo, nitrogénio ou argdnio,
com pouco ou nenhum espacgo vapor, a 4°C. Para fins de estocagem, é
desejavel uma faixa de concentragdo de sal de catalisador de metal de
transicdo previamente formado de 0,1 a 10%, € mais desejavel entre 0,5 e 8%,
e é mais desejavel entre 0,5 e 2%. O concentrado ou sélido ou sdlido mais
preferido tem os meios de pH conforme descrito acima antes da reducgéo do
volume de agua.

[0039] No processo de branqueamento, € preferivel que o substrato seja
contatado com 0,1 a 100 micromolar do catalisador de metal de transigcao
previamente formado e com 5 a 1500 mM de perdxido de hidrogénio.

[0040] De preferéncia, o sal de catalisador de metal de transi¢do
previamente formado e peroxido de hidrogénio sdo misturados imediatamente
antes da introducéo no substrato.

Experiéncias

[0041] Sao apresentados exemplos da sintese de complexos de Mn;Os3
(Me3-TACN), com anions diferentes. A sintese do sal de Mn,0O; (Mes-
TACN),PF¢ € apresentada na US 5153161, US 5256779, e na US 5274147. A
solubilidade do sal de Mnyoz (Mes-TACN), PFs em agua a 20°C é 1,08%
(peso/peso).

Preparacdo de solucdo aquosa de [Mn,0O3 (Mes-TACN),].(Cl)»
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[0042] Em 10 mmol (1,71 g de Me3-TACN em 10 ml de agua foram
adicionados 10 mmol (1,98 g) de MnCl».4H,0 sélido enquanto se agitava sob
fluxo de nitrogénio. A mistura modificou-se para branco/azulada. Depois de 5
minutos de agitagdo, uma mistura preparada recentemente de 10 ml de
peroxido de hidrogénio 1M e 2 ml de NaOH (20%) 5 M foram adicionados, gota
a gota, durante 5 minutos. A mistura imediatamente transformou-se em marrom
escuro/vermelho. No final da adi¢do, foi observada alguma evolugdo gasosa.
Apds o término da adigao, o fluxo de nitrogénio foi interrompido e a agitacao foi
continuada durante 5 minutos e o pH foi ajustado com acido cloridrico 1M para
neutro/acido (papel de pH 5). A mistura foi filtrada através de fitas de vidro G4,
lavada com agua e o filtrado vermelho foi recolhido e diluido por lavagem para
50,00 ml em um frasco graduado. A partir desta solucao foi feita uma diluicéo a
1000 x e da adsorcao no espectro UV/Vis a 244, 278, 313, 389 e 483 nm foi
calculada a concentragéo no estoque e o rendimento (baseado na extincao do

analogo de PFg em agua).

[0043] A extincdo da amostra diluida a 1000 x apresentou
244 nm 1,692
278nm 1,619
313nm 1,058
389 nm 0,108
485 nm 0,044
[0044] O rendimento calculado foi de 91%, a solugéo contém 5,2% (em

base de peso) do catalisador.
Preparacéo da solucéo aguosa de [Mn,O3 (Mes-TACN),].(OAc),
[0045] Em 10 mmol (1,71 g de Me3-TACN em 10 ml de agua foram

adicionados 10 mmol (2,47 g) de MnCl».4H,0O sélido enquanto se agitava sob

fluxo de nitrogénio. A mistura mudou para uma solucédo azulada. Depois de 5
minutos de agitagdo, uma mistura preparada recentemente de 10 ml de
peroxido de hidrogénio 1M e 2 ml de NaOH (20%) 5M foi adicionada, gota a

gota, durante 5 minutos. A mistura mudou imediatamente para marrom
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escuro/vermelho. No final da adicdo, foi observada alguma evolugdo de gas.
Apods o término da adi¢ao, o fluxo de nitrogénio foi interrompido e a agitagcao foi
continuada durante 5 minutos e o pH foi ajustado para neutro/acido (papel de
pH 5) com acido acético 1 M. A mistura foi filtrada através de fritas de vidro G4,
lavada com agua e o filtrado vermelho recolhido foi diluido por lavagem até
50,00 ml em um frasco graduado. A partir desta solucéao, foi feita uma diluicao
a 1000 x e da adsorgao no espectro UV/Vis a 244, 278, 313, 389 e 483 nm foi
calculada a concentragdo no estoque e o rendimento (baseado na extincao do

analogo PFg em agua)

244 nm 1,689
278 nm 1,626
313 nm 1,074
389 nm 0,124
485 nm 0,051
[0046] Rendimento calculado de 88%; a solugdo contém 5,2% (base de

peso) do catalisador.

Preparacdo da solucdo aguosa de [Mn,O3; (Me3-TACN),.SO4
[0047] Em 10 mmol (1,7 g de Me3-TACN em 10 ml de agua foram

adicionados 10 mmol (1,98 g) de MnCl,.4H,0 sélido enquanto se agitava sob

fluxo de nitrogénio. A mistura mudou para uma suspencgao branca. Depois de 5
minutos de agitagdo, uma mistura preparada recentemente de 10 ml de
peroxido de hidrogénio 1M e 2 ml de NaOH (20%) 5M foi adicionada, gota a
gota, durante 5 minutos. A mistura mudou imediatamente para marrom
escuro/vermelho. No final da adicdo, foi observada alguma evolugdo de gas.
Apds o término da adigao, o fluxo de nitrogénio foi interrompido e a agitacao foi
continuada durante 5 minutos e o pH foi ajustado para neutro/acido (papel de
pH 5) com &acido sulfurico 1 M. A mistura foi filtrada através de fritas de vidro
G4, lavada com agua e o filtrado vermelho recolhido foi diluido por lavagem até

50,00 ml em um frasco graduado. A partir desta solucao, foi feita uma diluicao
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a 1000 x e da adsorgao no espectro UV/Vis a 244, 278, 313, 389 e 483 nm foi
calculada a concentragdo no estoque e o rendimento (baseado na extincao do

analogo PFs em agua)

244 nm 1,648
278 nm 1,572
313 nm 1,022
389 nm 0,103
485 nm 0,042
[0048] Rendimento calculado de 98%; a solugdo contém 5,2% (base de

peso) do catalisador.

Experiéncias de estabilidade

[0049] Sao apresentadas as estabilidades das solugbes aquosas de
cloreto, sulfato e acetato. As solu¢des do catalisador de branqueamento com
cloreto, sulfato e anion de acetato foram trazidas para um pH de 2, 3, 4 e 5 por
intermédio de acido cloridrico, acido sulfurico e acido acético, respectivamente.
Para o acetato, isto podia produzir somente um pH de 5. Para os valores
menores de pH, foi utilizado acido sulfurico no caso do acetato. As solucdes
foram mantidas a 37°C e depois de duas semanas a estabilidade foi
monitorada a partir das absor¢des no espectro UV/Via das solugbes diluidas a
1000 x.
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Resultados apds duas semanas a 37°C

Cloreto pH 2 pH 3 pH 4 pH 5
% (UVIVis) 100 100 97 94
(é formado precipitado em todos os pHs)

Acetato pH 2 pH 3 pH 4 pH 5
% (UVIVis) 87 91 93 95
(ndo é formado nenhum precipitado)

Sulfato pH 2 pH 3 pH 4 pH 5
% (UVIVis) 78 96 94 98

(precipitado somente no pH = 5)

[0050] Para os resultados de duas semanas fica claro dentro do erro
experimental (cerca 5%) que no pH 3 e maior ndo ocorreu nenhum problema
de instabilidade.

[0051] Foi utilizada polpa moida quimica de madeira macia obtida apds
o0 estagio de branqueamento DO (abreviado como polpa DO de madeira
macia). As experiéncias de branqueamento foram conduzidas em pequena
escala, em vasos de 100 ml, utilizando-se a polpa com uma consisténcia de
5% (i.e., 5% de polpa de madeira secada em forno; 95% de licor de
branqueamento aquoso). A mistura continha 2,5 microM do catalisador (como
sais de cloreto, sulfato, acetato e PF¢ - ver tabela), 1 kg/tonelada de MgSQOy, 8
quilos/tonelada de NaOH e 10 kg/tonelada de H,O, (kg/tonelada: kg de
produtos quimicos por tonelada de polpa seca em forno). A mistura foi agitada
manualmente para se assegurar uma boa distribuicdo dos produtos quimicos
de branqueamento. Entdo o vaso foi colocado em um banho de agua e agitado
regularmente a 50°C durante 1 h. Todas as experiéncias foram executadas
pelo menos 6 vezes. Como referéncia, a experiéncia foi conduzida sem
catalisador. As dosagens e as condi¢cbes exatas de reacdo s&o apresentadas
na secdo abaixo. Depois dos tempos alocados de branqueamento, as

bateladas de polpa foram removidas dos vasos, filtradas, utilizando-se um funil
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Buchner, e lavadas com 100 ml de agua. A partir das amostras resultantes de
polpa branqueada, foram feitos discos de 4 x 4 cm tendo uma superficie plana
em um lado. As amostras de polpa DO de madeira macia foram secadas
utilizando-se um secador L&W Rapid (Lorentzen and Wetter) a 90°C durante
20 minutos. A brancura das polpas branqueadas foi determinada utilizando-se
os valores de L, a* b* conforme definido pela CIE (Commission Internationale
de [I'Eclairage) da mistura secada foi medida utilizando-se um
espectrofotdmetro da Minolta.

Os resultados (todos os valores de brancura mostram um desvio standard de

0.3 pontos)
Complexo Brancura
[Mn203 (Me3-TACN)2].(OAc)2(PFe)2/84.4
exemplo comparativo
[Mn203 (Me3-TACN)2].Cl 84.3
[Mn2O3 (Me3-TACN)2].(OAC), 84.0
[Mn2O3 (Me3-TACN),].SO4 84.1
Neutro (somente H;0; ) 77.0
[0052] Os dados apresentados na tabela mostram claramente que o

efeito de branqueamento € 0 mesmo para todos os complexos diferentes de

sal de catalisador.

Petigdo 870170025259, de 17/04/2017, pag. 46/67



113

Reivindicacoes

1. Método para o tratamento catalitico de substrato, sendo um
substrato contendo celulose ou um substrato contendo amido, com um sal de
catalisador de metal de transicao formado previamente, o sal do catalisador de
metal de transi¢cdo formado previamente tendo um contraion ndo coordenador,
caracterizado pelo fato de que compreende a seguintes etapas:

(i) a adicdo da solucdo aquosa do sal de catalisador de metal de
transicdo previamente formado em um vaso de reacéo; e,

(ii) a adicdo de perodxido de hidrogénio no vaso da reacéo;

em que o sal de catalisador de metal de transicdo € um complexo
dinuclear de um catalisador de metal de transicdo de Mn (lll) ou Mn (IV)
compreendendo pelo menos um contraion coordenador 07, para o tratamento
catalitico do substrato com perdxido de hidrogénio, o contraion né&o
coordenador do referido metal de transicido € escolhido para produzir um sal de
catalisador de metal de transicdo formado previamente que tem uma
solubilidade em agua de pelo menos 30 g/L a 20 °C e onde o ligando do
catalisador de metal de transicéo € selecionado do grupo consistindo de 1,4,7-
trimetil-1,4,7-triazaciclononano  (Mes-TACN) e 1,2-bis(4,7-dimetil-1,4,7-
triazaciclonon-1-il)-etano (Me4-DTNE), em que para o Me3-TACN o contraion
coordenador s&o trés 0% e para Me4-DTNE o contraion coordenador s&o dois
0% e um acetato,

e em que o sal é selecionado do grupo consistindo de cloreto,
acetato, sulfato e nitrato.

2. Método de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado pela
solucdo aquosa é produzida por meio da dissolucdo de um concentrado ou
forma sélida de um sal de catalisador de metal de transicdo em um meio
aquoso.

3. Método de acordo a reivindicacdo 1 ou 2, caracterizado pelo
fato do sal do catalisador de metal de transigcado formado previamente ter uma
solubilidade em agua de pelo menos 50 g/L a 20°C.

4. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a 3,

caracterizado pelo fato da solucdo aquosa do sal de catalisador de metal de

Petigdo 870190100089, de 07/10/2019, pag. 8/12



2/3

transicdo formado previamente estar em um sistema de solucéo tamp&o que
mantém a solugdo na faixadepH2a7.

5. Método de acordo com qualquer uma das reivindicacbes 1 a 4,
caracterizado pelo fato do sal de catalisador de metal de transigcao formado
previamente estar presente em uma concentracdo na faixa de 0,1 a 10% em
peso na solucdo aquosa na etapa (i).

6. Método de acordo com a reivindicacdo 5, caracterizado pelo
fato da concentragédo estar na faixa de 0,5 a 8% em peso.

7. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a 6,
caracterizado pelo fato de durante o tratamento do substrato, a solucéo
aquosa € composta pelo menos de 80% em peso de agua.

8. Método de acordo com a reivindicacdo 7, caracterizado pelo
fato da solugc&o aquosa ser composta, pelo menos de 90% em peso de agua.

9. Método de acordo com a reivindicacdo 8, caracterizado pelo
fato da solugc&o aquosa ser composta, pelo menos de 95% em peso de agua.

10. Método de acordo com qualquer uma das reivindicacdes 1 a
9, caracterizado pelo fato do pH da solugdo aquosa do sal de catalisador de
metal de transicdo formado previamente na etapa (i) estar faixade 2 a 7.

11. Método de acordo com a reivindicacdo 10, caracterizado pelo
fato do pH estar nafaixade 4 a6 .

12. Método de acordo com a reivindicacéo 11, caracterizado pelo
fato do pH estar na faixa de 4,5 a 5,5.

13. Método de acordo com qualquer uma das reivindicacdes 1 a
12, caracterizado pelo fato do substrato ser escolhido do grupo consistindo de
roupas de algodao tecidas ou tricotadas, lavagem industrial e polpa de
madeira.

14. Método de acordo com qualquer uma das reivindicacdes 1 a
13, caracterizado pelo fato do substrato ser polpa de madeira.

15. Método de acordo com qualquer uma das reivindicacdes 1 a
14, caracterizado pelo fato do sal de catalisador de metal de transigcéao
formado previamente ter sido formado por intermédio de uma etapa de contato
e oxidagao que € executada pelo menos 24 horas antes da utilizacao.

16. Uso de um sal de catalisador de metal de transicdo formado

previamente em um meio aquoso, caracterizado pelo fato de ser para o
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branqueamento de um substrato, o substrato sendo um substrato contendo
celulose ou um substrato contendo amido, com peroxido de hidrogénio, em que
o sal de catalisador de metal de transicdo € um complexo dinuclear de Mn (lll)
ou Mn (IV) com pelo menos duas pontes 0% para tratar cataliticamente o
substrato com perodxido de hidrogénio, o referido sal de catalisador de metal de
transicdo, em que o0 sal de catalisador de metal de transicdo formado
previamente tem uma solubilidade em agua de pelo menos 30 g/L a 20°C e
onde o ligando do catalisador de metal de transicdo € selecionado do grupo
consistindo de 1,4,7-trimetil-1,4,7-triazaciclononano (Mes-TACN) e 1,2-bis(4,7-
dimetil-1,4,7-triazaciclonon-1-il)-etano (Mes-DTNE), em que para o Me3-TACN o
contraion coordenador s3o trés 0% e para Me4s-DTNE o contraion coordenador
sd0 dois O% e um acetato,

em que o sal & selecionado do grupo consistindo de cloreto,

acetato, sulfato e nitrato.
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Resumo

METODO PARA O TRATAMENTO CATALITICO DE UM SUBSTRATO, USO DE
UM SAL DE CATALISADOR DE METAL DE TRANSICAO FORMADO
PREVIAMENTE EM UM MEIO AQUOSO

A invencdo atual refere-se ao branqueamento de substratos com uma
solugdo aquosa de sal soluvel em agua de um catalisador de metal de

transicdo previamente formado juntamente com perdxido de hidrogénio.
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