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Resumo: (max. 150 palavras) @

Descreve~se um Processo para a preparagdo de polissa
carideos enxertados que contém:

- um polimero tronco constituido por uma polidextro-
se de peso molecular médio inferior a 10 000;

~ e a 70% em peso, em relagdo ao peso do referido po
limero, de motivos derivados de pelo menos um mondmero etilenica-
mente insaturado hidrossolivel, que consiste em enxertar uma po-
lidextrose de peso molecular médio inferior a 10 000, com 20 a
70% em peso, em relagio ao peso da referida polidexfrose, de pelo

menos um monomero etilenicamente insaturado hidrossoliavel.
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Os polissacarideos de acordo com a presente invengio
sdo utilizdveis como agentes sequestrantes de ides de metais al-

calino-terrosos.
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"PROCESSO PARA A PREPARACAO DE POLISSACARIDEOS ENXERTADOS"

A presente invengdo tem como objecto polissacarfdeos enxer-
tados, o0 processo para a sua preparacdo e a sua aplicacdo
como agentes sequestradores de catifes, em especial de ides

de metais alcalino-terrosos.

Os polissacarideos enxertados que sdo objecto da presente in
vengdo sdo caracterizados pelo facto de conterem:

- um polfmero tronco constitufido por uma polidextro
se de peso molecular médio inferior a 10 000 e de preferén-
cia compreendido entre 100 e 5 000.

- e 20 a 70% em peso e de preferéncia 25 a 35% em
peso do referido polimero tronco de enxertos derivados de pe-

lo menos um mondémero etilenicamente insaturado hidrossoldvel.

A polidextrose é um polimero estatistico de glucose contendo
pequenas quantidades de sorbitol e de 4cido citrico, obtido
mediante policondensacdo destas trés matérias-primas, sendo
utilizado no dominio alimentar como complemento de edulco-
rantes de sintese. Constitui o objecto das patentes de in-

vencdo norte-americanas N2 3 766 165 e 4 622 233.



Entre os monémeros etilenicamente insaturados hidrossoldveis
susceptiveis de formar motivos repetitivos de enxertia po-
dem referirtge os que contém pelo menos um grupo hidréfilo
tais como:

- 0s monodcidos carboxilicos etilenicamente insatu-
rados: dcido acrilico, dcido metacrilico e os seus sais al-
calinos ou de aménio,

- 0os didcidos carboxilicos etilenicamente insatura-
dos: dcido maleico, &cido itac6énico, dcido fumérico, &cido
croténico, etc., e os seus sais alcalinos ou de aménio,

- 0s hidroxidacidos carboxilicos etilenicamente insa
turados : 4cido hidroxiacrilico, etc., e os seus sais al
calinos ou de aménio,

- 0s &4cidos sulfonados etilenicamente insaturados
dcido vinilsulfénico, &cido alilsulfénico, etc., e os seus
sais alcalinos ou de aménio,

- 0s dlcoois etilenicamente insaturados: 4lcool alf

lico, &lcool metalilico, etc.

De uma maneira preferencial os referidos motivos de enxerto
podem ser constitufidos por:
- um homopolimero de 4cido acrilico ou metacrflico,
- um copolimero de é&cido acrilico ou metacrilico e
de acido maleico ou itac6énico segundo uma relacdo molar mo-
nodcido/didcido de cerca de 50-95/50-5, de preferéncia cer-

ca de 55-90/45-10,



- um sal alcalino (em especial o s6dio) ou de aménio

do referido homopolimero ou do referido copolimero.

De uma maneira vantajosa, os referidos motivos contém em mé
dia cerca de 2 a 50, de preferéncia em média cerca de 10 a

20 unidades monoméricas por cada motivo de enxertia.

Os produtos que sdo objecto da presente invencdo podem ser
obtidos por qualquer processo conhecido de enxertia de polis-
sacarfdeos com os monémeros etilenicamente insaturados. A re-
ferida enxertia pode ser efectuada mediante irradiacdo, poli
merizacdo por radicais em solucdo aquosa com o auxflio de
iniciadores do tipo 4gua oxigenada, persulfato, tal como per-
sulfato de s6dio, de potdssio ou de aménio, ou de um sal de
cério (IV). Um processo particularmente eficaz para efectuar
a enxertia é o que utiliza um sal de cério (IV) hidrossold-

vel ou hidrodispersével.

A operacdo decorre em meio aquoso e de preferéncia em uma so-
lugcdo aquosa de dcido azético ou sdlfurico tendo uma concen
tracdo de dcido de cerca de 0,005 a 0,1 mole/litro. O pH do

meio reaccional é de cerca de 1 a 2.

0 sal de cério (IV) pode ser de preferéncia escolhido entre

0 nitrato cérico, o sulfato cérico, Ce(SO4)4(NH4)4, Ce(N03)6(NH4)2.



0 mecanismo de enxertia dos polissacarideos por monémeros in-
saturado na presenga de sais de cério (IV) foi descrito por

Munmaya K. Mishra em Rev. Macromol. Chem. Phys; €22(3),

(1982-1983), 471-513, bem como por Samal et al. em Rev.
Macromol. Chem. Phys., C26(1), (1986), 81-141. 0 sal de cé-

rio (IV) é utilizado em uma quantidade compreendida entre
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10 e 300 mmoles de Ce™™, de preferéncia entre 40 mmoles e

250 mmoles de Ce4+, para 100 g de tronco de polidextrose.

A natureza da polidextrose que pode ser submetida & opera-
¢do de enxertia foi jd mencionada antes, bem como a dos

mondémeros etilenicamente insaturados hidrossoldveis.

0(s) mondémero (s) pode(m) ser utilizado(s) em quantidades
compreendidas entre 20 e 70% em peso, de preferéncia entre

25 e 35% em peso em relacdo ao peso de polidextrose.

A concentracdo total de polidextrose de monémero(s) etile-
nicamente insaturado{s) no meio aquoso de polimerizacio é

tal que este Gltimo apresenta um teor de extracto seco em
peso compreendido entre 5 e 40%, de preferéncia entre 15 e

20% em relacdo ao seu peso total.

A operacdo de enxertia por polimerizacdo pode ser efectuada

a uma temperatura compreendida entre 20° ¢ 609 o geralmen-

te entre 357 ¢ 450C. 0 tempo de reaccdo estd geralmente com



preendide entre cerca de 2 e 4 horas.

A reacc¢do pode ser efectuada em descontinuo ou em continuo com introducdo
continua do ou dos monémeros etilenicamente insaturados no
fundo do recipiente que contém um meio aquoso, a polidextro
se e 0 iniciador. Quando se trata de uma mistura de mon6me-
ros, por exemplo de dcido acrilico e de 4cido maleico, pode
ter interesse introduzir de um modo semi-contfnuo uma parte
do dcido acrflico e do 4cido maleico no fundo do recipiente
que contém um meio aquoso, a polidestrose e o iniciador e
depois em semi-continuo o resto do &cido acrilico.
0 produto obtido no fim da polimerizacdo apresenta-se, apés
arrefecimento, sob a forma de uma solucdo fracamente visco-
sa. Esta apresenta mdltiplas propriedades, em especial:

- propriedades de seguestracdo de catifes, em espe-
cial do célcio e do magnésio

- propriedades de inibicdo do crescimento cristali-
no, em especial do carbonato de cdlcio

- propriedades de dispersdo de cargas dos tipos car
bonato de cdlcio quando os motivos de enxertia derivados do
ou dos monémero (s) etilenicamente insaturados hidrossold-
veis sdo curtos

- propriedades de floculacdo quando os referidos mo

tivos de enxertia sdo longos.

0 referido produto apresenta também a vantagem considerével



de ser pelo menos parcialmente biodegradivel.

0s polissacarideos enxertados que sdo objecto da presente
invengdo podem ser utilizados no tratamento de caldeiras,
como dispersantes de carga para a fabricacdo de papel, tin-
tas, cimento, composicdes fitossanitérias, cerdmicas, etc.,

como agentes de floculagdo para o tratamento de &guas, etc.

Os exemplos que se seguem sdo apresentados a titulo indica-
tivo e ndo podem ser considerados como limitativos do domi-

nio e do espirito da presente invencdo.

EXEMPLO 1

Realiza-se o ensaio por partidas num baldo de Erlenmeyer de
100 ml colocado num banco de agitacdo KOTTERMANQQ(comercig
lizado por Labo Service), utilizando:

- 5 g de pé de polidextrose parcialmente neutraliza
da do tipo K comercializado por Pfizer (uma solucdo aquosa
a 10% tem um pH 5-6); a sua distribuicdo molecular em peso
é tal que cerca de 90% do produto apresentam uma massa mo-
lecular em peso inferior a 5 000;

- 2,5 g de dcido acrilico;
- 40 mmoles de Ce** para 100 g de polidextrose, sob
a forma de sulfato de aménio e cério (IV);

- 0,035 mole por litro de 4cido azético;



- dgua até se obter um extracto seco de 27% em peso.

Misturam-se os diversos ingredientes; aquese-se a solucdo
até a temperatura de 40°C durante 2 horas depois do que se

deixa arrefecer.

Determina-se a capacidede de sequestracdo dos ifes célcio

pelo produto obtido com o auxilio de um eléctrodo que apre-
senta uma membrana selectiva permedvel aos ides cdlcio. Co-
mega-se por tragar uma curva de calibracdo utilizando 100 ml
de uma dolucdo de cloreto de sédio a 3 g/litro de pH 10,5 a
que se adicionam quantidades de ido célcio compreendidas en
tre 107° ¢ 3 x 1073 mole/litro e traga-se a curva do poten-
2+

cial do eléctrodo em funcdo da concentracdo de ifes Ca

livres.

Em seguida pesa-se 0,1 g de polimero (seco) ao qual se adicio
na dgua até se obter 100 g de solucdo e 0,3 g de cloreto de
sédio em p6; ajusta-se o pH até cerca de 10,5 com uma solu-

¢do aguosa de hidr6xido de sédio.

Traca-se a reta [ Ca2+_] livre/ [ Ca2+'] fixo = f ([ ca* ]
livre). A partir desta recta determinam-se:

- a constante de complexacdo K dos iBes cdlcio do
polimero

- 0 namero So de sitios de complexacdo do polimero



definidos por : [ Ca®* Jlivre = 1+ 1 [ca®* Jlivre

[ ca®* Jrixo KSo So

Constata-se que o produto obtido apresenta:
- 0 nimero de sftios de complexacdo So = 2 x 1073 si-

tios/g de polidextrose enxertada;

uma constante de complexacdo log K = 3,6

EXEMPLO 2

Repete-se a operagdo descrita no exemplo anterior utilizando:

5 g de polidextrose do tipo K

10 g de é4cido acrilico
4+

40 mmoles de Ce para 100 g de polidextrose, sob

a forma de sulfato de aménio e cério (IV)

0,035 mole por litro de &cido azético

1

dgua até se obter um extracto seco de 21% em peso.

0 produto obtido apresenta:

- um nbmero de sitios de complexacdo So = 3,1 «x 10™3
sitios/g

- uma constante de complexacdo log K = 4,1.

A propriedade de inibicdo de cristalizacdo do carbonato de
cdlcio deste produto é evidenciada utilizando o método des-

crito po Z. Amjad em Langmuir, 3 (1987), 224-228.



A determinacdo é efectuada numa célula fechada termostatiza
da com o auxflio de uma solucdo sobressaturada com 10'3 mo-
le/litro de hidrogenocarbonato de sédio e 2 x 10’3 mole/1i-
tro de cloreto de célcio (pH 8,6), & qual se adicionam 5 g/
/litro de carbonato de célcio de sfntese (superficie especi
fica = 80 m2/g; didmetro tebérico = 20 nm); determina-se a

diminuicdo da velocidade de cristalizacdo do carbonato de

cdlicio obtida mediante adicdo de 500 ppm (expresso em seco)

da polidextrose enxertada preparada anteriormente.

Constata-se a relacdo:

constante de desadsorcdo Kd/constante de adsorcdo Ka = 0,06.
EXEMPLO 3

Realiza-se 0 ensaio em semi-continuo & temperatura de 40°¢

num reactor com a capacidade de 250 ml.

Introduzem-se no fundo do recipiente:
- 15 g de polidextrose tipo K

- 0,065 mole por litro de dcido az6tico

0,83 g de nitrato de aménio e cério (IV)

97 g de &gua.

Introduzem-se em semi-continuo durante 1 hora:

- 7,5 g de &cido acrilico



- 7,5 g de 4qua.

0 teor de extracto seco do meio é de 16% em peso. Mantém-se

o meio ainda durante 1 hora & temperatura de 40°¢.

0 produto obtido apresenta:
- 0 nGmero de sftios de complexacdo So = 2 x 1073
sitios/g

- uma constante de complexacdo log K = 4,1

EXEMPLO 4

Efectua~-se o ensaio descrito no Exemplo 3 com o auxilio de

um fundo de reservatério contendo:

15 g de polidextrose do tipo K

0,06 mole por litro de dcido az6tico

17,75 g de nitrato de aménio e cério (IV)

97 g de é&gua;
e introduzindo em semi-continuo:
- 7,5 g de &cido acrilico

- 7,5 g de 4gua.
0 teor do extracto seco do meio & de 22% em peso.

0 produto obtido apresenta:

- um ndmero de sitios de complexacdo So = 1,1 x 10'3



sitios/g

- uma constante de complexacdo log K = 4,2
EXEMPLO 5

Efectua-se a operac¢do descrita no Exemplo 1 com o auxilio de:
- 5 g de polidextrose do tipo K
- 2,5 g de 4cido acrilico

- 80 mmoles de Ce4+

para 100 g de polidextrose, sob
a forma de sulfato de ambnio e cério (IV)
- 0,035 mole/litro de 4cido azético

- dgua até se obter um extracto seco de 20% em peso.

0 produto obtido apresenta:

- um ndmero de sitios de complexacdo So = 1,4 x 10'3
sitio/g

- uma constante de complexacdo log K = 3,9.
A sua propriedade de inibicdo de cristalizacdo do carbonato
de célcio corresponde a uma relacio:
constante de desadsorcdo Kd/constante de adsorgdo Ka = 0,11

EXEMPLO 6

Efectua-se a operacdo descrita no Exemplo 1 com o auxflio de:

- 5 g de polidextrose do tipo K
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- 2,5 g de acido acrilico
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- 10 mmoles de Ce para 100g de polidextrose sob

a forma de nitrato de aménio e cério (IV)

0,06 mole/litro de 4cido azético

dgua até se obter um extracto seco de 20% em peso.

0 produto obtido apresenta:
- um ndmero de sitios de complexacdo So = 1,5 X 10'3
sitios/g

- uma constante de complexacdo log K = 4,1

Mede-se a biodegrabilidade "final" deste produto de acordo
com a norma AFNOR T90-312 (de acordo com a norma internacio
nal IS0 7827). 0 ensaio é efectuado a partir de:

- um in6culo pbtido por filtracdo de dgua 3 entrada
da estagdo de tratamento de 4gua da cidade de Saint Germain
au Mont d'Or (Rhbne);

- um meio de ensaio contendo 4 x 107 bactérias/ml;

- uma quantidade de produto a ensaiar tal que o meio
de ensaio contenha uma concentracdo de carbono orgdnico de

cerca de 40 mg/litro.

0 grau de biodegrabilidade do produto ensaiado em funcdo do

tempo é 0 seguinte:



N

TEMPO BIODEGRABILIDADE
(dias) (%)
0 0
2 13
5 31
9 31
13 33
22 47
28 44

EXEMPLO 7

Repete-se o procedimento descrito no Exemplo 1 a partir de:

- 5 g de polidextrose do tipo K

2,5 g de 4cido acrilico

100 mmoles de Ce4+ para 100 g de polidextrose, sob
a forma de sulfato de aménio e cério (IV)

0,03 mole/litro de &cido az6tico

dgua até a obtengdo de um extracto seco de 20%.

0 produto obtido apresenta:

- um ntmero de sitios de complexacdo So = 2 x 10~3

sitios/g

]}

- uma constante de complexacdo log K 3,5

- um grau de biodegrabilidade em funcdo do tempo de:



TEMPO BIODEGRADABILIDADE

(dias) (%)
0 0
7 46
14 53
21 53

- uma relacdo constante de desadsorcdo Kd/constante

de adsorc¢do Ka = 0,11,
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REIVINDICACGCOTES

l.- Processo para a preparagéo de polissacarideos
enxertados que cont%m:

- um polimero tronco constituido por uma polidextro-
se de peso molecular médio inferior a 10 000;

- e 20 a 70% em peso, em relagdo ao peso do referido
polimero, de motivos derivados de pelo menos um mondmero etileni-
camente insaturado hidrossolivel;
caracterizado pelo facto de se enxertar uma polidextrose de peso
molecular médio inferior a 10 000, com 20 a 70% em peso, em rela-
¢d0 ao peso da referida polidextrose, de pelo menos um mondmero

etilenicamente insaturado hidrossoluvel.

2.- Processo de acordo com a reivindicacdo 1, para
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a preparacdo de polissacarideos enxertados que contém:

- um polimero tronco constituido por uma polidextro-
se de peso molecular médio compreendido entre 100 e 5 000;

~ @ 25 a 35% em peso, em relacdo ao peso do referido
polimero, de motivos derivados de pelo menos um mondmero etileni
camente insaturado hidrossoltvel;
caracterizado pelo facto dé se enxertar uma polidextrose de peso
molecular médio compreendido entre 100 e 5 000, com 25 a 35% em
peso, em relacéo ao peso da referida polidextrose, de pelo menos

um monomero etilenicamente insaturado hidrossolivel.

3.~ Processo de acordo com a reivindicagdo 1 e 2,
caracterizado pelo facto de o referido mondmero etilenicamente
insaturado hidrossolivel ser:

. um monoacido carboxilico etilenicamente insatura-

do;

. um didcido carboxilico etilenicamente insaturado;

. um hidroxiacido carboxilico etilenicamente insa-

turado;

. um acido sulfonado etilenicamente insaturado:;

. um sal alcalino ou de amonio destes acidos; ou

. um alcool etilenicamente insaturado.

4.~ Processo de acordo com a reivindicacao 3, ca-

racterizado pelo facto de o referido mondOmero etilenicamente in-
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saturado hidrossolﬁvel ser:
. ©0 acido acrilico;
. O acido metacrilico;
. uma misfura de acido acrilico ou metacrilico/
/acido maleico ou itacdnico numa relagdo molar
monoacido/diacido compreendida entre 50/50 e
95/5; ou -

. um sal alcalino ou de amdnio destes acidos.

5.~ Processo de acordo com uma gqualquer das reivin-
dicagdes 1 a 4, caracterizado.pelo facto de se efectuar a reaccgdo
de enxertia em meio aquoso, a um pH compreendido entre 1 e 2, na
presenca de acido azdtico ou sulfirico e de um sal de cério (IV)
hidrossolivel ou hidrodispersdvel, em uma quantidade compreendi-
da entre 10 e 300 mmoles de Ce4+ para 100 g de polidextrose, a

uma temperatura compreendida entre 20° e 60°%.

O Agente Oficial da Propriedade Industriet
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