§ § § i N N ‘
\?\\m{. X ,‘&Q
N

o
y

(12) FASCICULO DE PATENTE DE INVENCAO

(11) Numero de Publicagao: PT 1250327 E

(51) Classificagdo Internacional:
C07D 233/82 (2006.01) €C0O7D 251/36 (2006.01)

(22) Data de pedido: 2001.01.17
(30) Prioridade(s): 2000.01.18 US 0484844
(43) Data de publicagédo do pedido: 2002.10.23

(45) Data e BPI da concessdo: 2006.11.22
001/2007

(73) Titular(es):

ALBEMARLE CORPORATION

451 FLORIDA BOULEVARD, BATON ROUGE
LOUISIANA, 70801-1765 us
(72) Inventor(es):

HASSAN, Y. ELNAGAR us
BRUCE, C. PETERS us
EDGAR, E., JR. SPIELMAN us
DUSTIN, H. THOMAS us

(74) Mandatario:
ANTONIO JOAO COIMBRA DA CUNHA FERREIRA
R DAS FLORES 74 4 AND 1249-235 LISBOA PT

(54) Epigrafe: PROCESSO PARA A PRODUCAO DE COMPOSTOS ORGANICOS N-HALOGENADOS

(57) Resumo:



EP 1 250 327 /PT

RESUMO
“Processo para produgdo de compostos orgdnicos N-halogenados”

O processo permite a N-halogenacao altamente eficaz de
um composto contendo um ou mais grupos funcionais amida ou
imida halogenadveis na molécula. O processo envolve, por
exemplo, a alimentacdo simultdnea a um reactor de (i) &agua,
base inorgédnica, e o composto a ser N-halogenado, p.e., uma
hidantoina, e uma corrente de alimentacdo de (ii) um agente
de bromacdo e/ou um agente de cloracdo. As proporcdes destas
correntes de alimentacgcdo sao tailis que o pH é mantido dentro
da gama de cerca 5,5-8,5 (preferivelmente 6,5-8,5, e mais
preferivelmente 6,8-7,2) e um ou mais dos 4&atomos de azoto
amida ou imida €& substituido com um atomo de bromo ou cloro.
Uma caracteristica do processo é que este pode ser conduzido
a temperaturas tao elevadas como aproximadamente 90°C sem
decomposicdo térmica apreciavel dos reagentes ou do produto.
O produto resultante precipita continuamente com elevado
rendimento e pureza. Além disso, podem ser obtidos produtos
com um aspecto desde amarelo muito pdlido até quase branco
puro. Mais, determinou-se que o processo é capaz de produzir
1,3-dibromo-5, 5-dimetil-hidantoina com tamanhos de particula
muito maiores do que o0s produzidos previamente numa base
comercial.
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DESCRICAO
“Processo para produgdo de compostos orgdnicos N-halogenados”

Campo técnico

Este invento refere-se a processos 1inovadores e
altamente eficazes para a preparacao de amidas ou imidas
N-halogenadas tais como hidantoinas N-halogenadas,
succinamidas, succinimidas, ftalamidas, ftalimidas, &cido
ciantirico e glicolurilos. 0Os aspectos preferidos deste
invento referem-se a processos inovadores e altamente
eficazes para a preparacadao de 1,3-di-halogeno-5,5-dimetil-
hidantoinas. Tal como aqui sdao wutilizados, termos como
halogéneo, halogenado e halogeno referem-se a bromo e/ou
cloro.

Antecedentes

Varias amidas e imidas N-halogenadas sdo de conhecida
utilidade enquanto intermedidrios quimicos, como agentes de
halogenagdo em sintese orgénica, e como agentes Dbiocidas.
Veja-se por exemplo, as patentes U.S. N°° 2868787, 2920997 e
2971959.

As 1,3-di-halogeno-5,5-di-alquil-hidantoinas,
especialmente a 1,3-dibromo-5,5-dimetil-hidantoina, a 1,3-
dicloro-5,5-dimetil-hidantoina, a l-bromo-3-cloro-5, 5-
dimetil-hidantoina e a l-cloro-3-bromo-5, 5-dimetil-
hidantoina, ou misturas de duas ou mais destas, sdao agentes
biocidas para utilizacdo no tratamento de A&aguas. Estes
compostos sao, em geral, fracamente soluveis em &gua. Cada um
destes compostos, excepto a 1,3-dibromo-5, 5-dimetil-
hidantoina, tem sido fornecido em formas sdélidas compactadas
tais como granulados, comprimidos ou briquetas, e introduzido
na agua a tratar por meio de um fluxo de &dgua através de um
doseador. Tanto quanto se sabe, o pd de 1,3-dibromo-5,5-
dimetil-hidantoina né&o foi convertido numa forma compactada
para tal utilizacao.

Ao longo dos anos, tem sido dedicado um esforcgo
considerédvel a pesquisa de métodos melhorados para a producao
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de amidas ou imidas N-halogenadas. Na patente U.S. N° 2971960,
sdao formados compostos N-bromados tais como as 5,5-di-alquilo
inferior hidantoinas N-bromadas tratando a alquil-hidantoina
com bromo numa solucdo aquosa acida contendo hipoclorito,
preferivelmente a um pH entre 1 e 4. Contudo, o método de
eleicdao tem sido a halogenacado da alquil-hidantoina num meio
aquoso bdasico. Quase invariavelmente, o halogéneo tem sido
introduzido, ou formado in situ, no meio aquoso contendo a
alqguil-hidantoina. Vejam-se, neste contexto, as patentes U.S.
N°% 2398598, 2779764, 2868787, 2920997, 2971959, 3121715,
3147259, 4532330, 4560766, 4654424, 4677130, 4745189; e WO
97/43264, publicada em 20 de Novembro de 1997; Orazi e
Meseri, Anales Assoc. Quim. Argentina, 1949, 37, 192-196;
Orazi e Meseri, Anales Assoc. Quim. Argentina, 1950, 38,
5-11; Corral e Orazi, J. Org. Chem., 1963, 23, 1100-1104;
Jolles, Bromine and 1its Compounds, FErnest Benn, Londres,
1966, pp. 365; e Markish e Arrad, Ind. Eng. Chem. Res., 1995,
34, 2125-2127.

As desvantagens de processos anteriores para a
N-halogenacao de amidas e imidas incluem a necessidade de um
cuidado controlo de temperatura (particularmente de modo a
evitar exotermias subitas), longos tempos de reaccéao,
formacdo de espuma devido a libertacdo de gases da
decomposigdo dos reagentes e/ou produtos da reacgado, e
produtos de qualidade inconsistente.

No caso das 1,3-di-halogeno-5,5-dimetil-hidantoinas, a
provisao de um processo capaz de originar o produto com
particulas relativamente grandes é um objectivo desejavel. A
patente U.S. N° 4745189 refere a formacao de produtos
N,N’-bromocloro-5,5-dimetil-hidantoina que compreendem
particulas relativamente grandes. Infelizmente, contudo, o
processo requer a halogenacdo da dimetil-hidantoina numa
mistura aquosa em condigdes alcalinas e na presenca de um
composto orgénico aliciclico halogenado tal como
diclorometano.

Seria consideravelmente vantajoso se pudesse ser
proporcionado um novo modo de produgdao de amidas ou imidas
N-halogenadas evitando, ou pelo menos minimizando, a extensao

das desvantagens acima referidas. Seria também grandemente
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vantajoso se pudesse ser proporcionado um modo de producao de
1,3-di-halogeno-5,5-dimetil-hidantoinas com um tamanho médio
de particula maior do que o produzido por métodos conhecidos
até aqui. Seria também consideravelmente vantajoso se a
obtencdao de um produto com um tamanho médio de particula
superior pudesse ser alcancado sem necessidade de utilizacao
de um solvente orgadnico halogenado na mistura reaccional.

Considera-se que este invento concretiza estes
objectivos de um modo altamente eficaz e eficiente.

Sumario do invento

De acordo com este invento, sdo proporcionados processos
que sao caracterizados por uma elevada eficiéncia,
consisténcia de produto uniforme, boa coloracao do produto, e
utilizacdo eficiente dos reagentes. Adicionalmente, este
invento possibilita a conducdao de reaccgdes exotérmicas de
N-halogenacdo sem a utilizacdao de refrigeracao de elevados
custos. Além disso, o0s processos deste invento podem ser
conduzidos de um modo descontinuo, de um modo semi-
descontinuo, ou de um modo continuo, e em qualgquer destes
modos ¢é possivel, quando obtendo produtos desprovidos de
grupos croméfobos, obter elevados rendimentos de produtos
desde cor amarela muito palida até cor branca quase pura. E
ndo sdo necessadarios solventes ou co-solventes organicos
halogenados de qualquer tipo nos processos deste invento.

Mais ainda, este invento possibilita a produgdao de
1,3-di-halogeno-5, 5-dimetil-hidantoina com um grande tamanho
médio de particula sem a utilizacdo de gqualquer solvente ou
co-solvente halogenado no processo. Por exemplo, a
1,3-dibromo-5, 5-dimetil-hidantoina com um tamanho médio de
particula de pelo menos 175 microns pode agora ser facilmente
formada de acordo com este invento. De facto, a 1,3-dibromo-
5,5-dimetil-hidantoina, com um tamanho médio de particula de
mais de 300 microns tem sido produzida utilizando um processo
deste invento. Como adiante se verd, as medicgdes executadas
em amostras de varias 1,3-dibromo-5,5-dimetil-hidantoinas
comercialmente disponiveis obtidas a partir de fontes
comerciais diferentes revelaram que o maior tamanho médio de

particula destes produtos comerciais era de apenas cerca de
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162 microns.

Uma das concretizacgdes deste invento € um processo para
a N-halogenacdo de um composto contendo pelo menos um Aatomo
de azoto amida ou imida halogenavel. O processo compreende a
alimentacdo simultédnea, ou substancialmente simultdnea, de
(a) um composto contendo na molécula pelo menos um atomo de
azoto amida ou imida N-halogendvel, (b) uma base inorgénica,
(c) um agente de bromacdo e/ou um agente de cloracao, e (d)
agua, em que (a), (b), (c) e (d) sao alimentados
individualmente e/ou em quaisquer combinacgcdes em que as
correntes de alimentacao se Jjuntam numa zona de reacgao.
Adicionalmente, (a), (b), (c) e (d) sao alimentados em
proporgdes tais que pelo menos um dos tais 4atomos de azoto
amida ou imida € substituido com um dtomo de bromo ou cloro,
formando desta forma um produto que precipita numa mistura
reaccional aquosa, e tal que o pPH da mistura reaccional
aquosa € continuamente ou substancialmente continuamente
mantido na gama de 5,5 a 8,5 durante todo, ou
substancialmente todo, o tempo em que ocorre tal alimentacao.

Uma outra concretizacdo envolvendo a N-halogenacao de um
composto contendo na molécula pelo menos um grupo funcional
amida ou imida halogendvel é um outro processo de alimentacao
simultdnea. Neste caso, existem pelo menos duas correntes de
alimentacdo separadas, ou substancialmente separadas, e
simultaneas para 0 reactor. Uma dessas correntes de
alimentacdo é um agente de bromagdo ou um agente de cloracgao.
Uma ou mais das outras correntes de alimentacdao separadas
levam ao reactor um composto contendo na molécula pelo menos
um atomo de azoto amida ou imida N-halogendavel, uma Dbase
inorgdnica e &dgua. Um processo preferido desta concretizacao
compreende a alimentacdo simultdnea para a zona de reaccgio:

A) correntes de alimentacao separadas de (i) uma
solucdao ou suspensdao aquosa formada a partir de uma base
inorgdnica e de um composto contendo na molécula pelo
menos um atomo de azoto amida ou imida halogenavel, e
(ii) um agente de bromagdo e/ou um agente de cloracao;
ou

B) pelo menos trés correntes de alimentacdo separadas,
uma das quais é um agente de bromacdo e/ou um agente de
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cloracgao, e pelo menos duas outras correntes de
alimentacao, sendo pelo menos uma das quais seleccionada
a partir de (a) e (b); e sendo pelo menos uma das guais
seleccionada a partir de (c) e (d), em que

(a) € uma solucdo ou suspensao aquosa formada a
partir de uma base inorgénica;

(b) €& uma solucadao ou suspensdo aquosa formada a
partir de uma base inorgdnica e um composto
contendo na molécula pelo menos um atomo de azoto
amida ou imida halogenédvel;

(c) €& um composto contendo na molécula pelo menos
um atomo de azoto amida ou imida halogendvel, e

(d) €& uma solucgao ou suspensdao aquosa formada a
partir de um composto contendo na molécula pelo

menos um atomo de azoto amida ou imida halogenédvel;

em proporgdes tais que pelo menos um tal atomo de azoto
amida ou imida ¢é substituido com um &atomo de bromo ou
cloro, formando assim continuamente, ou substancialmente
continuamente, um produto que precipita continuamente,
ou substancialmente continuamente, numa mistura
reaccional aquosa, durante todo, ou substancialmente
todo, o tempo em que ocorre a alimentacdo simulténea e
tal que 0o pH da mistura é continuamente, ou
substancialmente continuamente, mantido na gama de 5,5 a
8,5 durante todo, ou substancialmente todo, o tempo em
que ocorre a alimentacdo simulténea.

Um outro processo preferido para a N-halogenacgdao de um
composto contendo pelo menos um grupo funcional amida ou
imida halogendvel na molécula é um em que existem em esséncia
duas correntes de alimentacdo separadas para efectivar a
reacgao desejada. Tal processo compreende a alimentacao
simultdnea de correntes separadas para uma zona de reaccgao de
modo a que as correntes formem, ou continuem a formar, uma
mistura reaccional. Estas correntes de alimentacgcdo separadas
sdao compostas por (i) uma solugdo ou suspensao aquosa formada
a partir de uma base inorgdnica e um composto contendo na
molécula pelo menos um &atomo de azoto amida ou imida
halogenavel, e (ii) um agente de bromacdo e/ou um agente de
cloragdo em proporgdes tais gque pelo menos um atomo de azoto
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amida ou imida é substituido com um Atomo de bromo ou cloro e
o) produto resultante precipita continuamente, ou
substancialmente continuamente, numa mistura reaccional
aquosa durante todo, ou substancialmente todo, o tempo em que
ocorre a alimentacdo simultdnea, e tal que o pH da mistura é
continuamente, ou substancialmente continuamente, mantido na
gama de 6,5 a 8,5.

Um grupo de reagentes particularmente preferido e
utilizado na pratica deste i1invento € constituido pelas
5-hidrocarbil- e especialmente ©pelas 5,5-di-hidrocarbil-
hidantoinas. Destes reagentes, as 5,5-di-alquil-hidantoinas
sdo ainda mais preferidas. De acordo com isto, uma outra
concretizacao preferida deste invento € um processo para a
produgao de uma 1,3-di-halogeno-5,5-dimetil-hidantoina, cujo
processo compreende a alimentacdo simultdnea e com contacto
das varias correntes de alimentacdo de (i) 4&gua, Dbase
inorgdnica e 5,5-dimetil-hidantoina, sendo estes alimentados
separadamente e/ou em qguaisquer combinacgdes, e (ii) uma
corrente de alimentacdo separada de um agente de bromacao
e/ou um agente de cloracdo, em proporcdes tais que € formada
1,3-di-halogeno-5,5-dimetil-hidantoina numa mistura
reaccional aquosa na qual o PpPH de tal mistura ¢é
continuamente, ou substancialmente continuamente, mantido na
gama de 6,5 a 8,5, e em que a 1,3-di-halogeno-5,5-dimetil-
hidantoina precipita durante todo, ou substancialmente todo,
0 tempo em que ocorre a alimentacdo simulténea.

Um outro processo preferido deste invento é um processo
no gqual a N-halogenacao ¢ <conduzida numa base semi-
descontinua ou, mais preferivelmente, continua. Tal processo
compreende:

I) alimentagdo continua e simultdnea para um reactor

contendo uma mistura reaccional aguosa:

A) correntes de alimentacao separadas de (i) uma
solucgdao ou suspensao aquosa formada a partir de uma base
inorgdnica e um composto contendo na molécula pelo menos
um atomo de azoto amida ou imida halogenavel, e (ii) um

agente de bromacdo e/ou um agente de cloracdo; ou



EP 1 250 327 /PT

B) pelo menos trés correntes de alimentacdo separadas,
uma das quais é um agente de bromacdao e/ou um agente de
cloragcao, e pelo menos duas das outras correntes, pelo
menos uma das quais €& seleccionada a partir de (a) e
(b); e pelo menos uma das gquais € seleccionada a partir
de (c) e (d), em que

(a) €& uma solucdao ou suspensdo aquosa formada a
partir de uma base inorgénica,

(b) € uma solucdo ou suspensao aquosa formada a
partir de uma Dbase inorgdnica e um composto
contendo na molécula pelo menos um atomo de azoto
amida ou imida halogenavel,

(c) ¢é um composto contendo na molécula pelo menos
um dtomo de azoto amida ou imida halogenavel, e

(d) € uma solucdo ou suspensao aquosa formada a
partir de um composto contendo na molécula pelo
menos um atomo de azoto amida ou imida halogenavel;

em proporgdes tais que pelo menos um tal atomo de azoto
amida ou imida ¢é substituido com um &tomo de bromo ou
cloro e um precipitado do produto resultante precipita
numa mistura reaccional aguosa durante @ todo, ou
substancialmente todo, o tempo em que ocorre a
alimentacdo simultdnea, e tal que o pH da mistura
reaccional é continuamente, ou substancialmente

continuamente, mantido na gama de 5,5 a 8,5; e

IT) remogao periddica ou continua do precipitado e de uma
porcédo da mistura reaccional do reactor.

Ao wutilizar um agente de Dbromagcdo em qualquer dos
processos acima € possivel, de acordo com este invento,
recuperar o0s valores de bromo produzidos no processo como
brometo. Uma tal operacao pode melhorar os custos do processo
global. Uma tal concretizacao do invento compreende:

a) alimentacdo simultédnea para um reactor de (i) &agua,
base inorgénica, e um composto contendo na molécula pelo
menos um 4atomo de azoto amida ou imida halogenavel,
sendo estes componentes alimentados separadamente e/ou
em quaisquer combinag¢des, e (ii1) uma corrente de
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alimentacdao separada de um agente de Dbromacao, em
proporgdes tais que (iii) pelo menos um tal atomo de
azoto amida ou imida € substituido com um &tomo de
bromo, (iv) o produto precipita continuamente, ou
substancialmente continuamente, numa mistura reaccional
aquosa na qual o pH € continuamente, ou substancialmente
continuamente, mantido na gama de 5,5 a 8,5, e (v) é
formada uma solucdo aquosa do co-produto sal inorgénico
de brometo;

b) separacao do precipitado da solucgdao aquosa; e

c) oxidacdo do co-produto sal inorgdnico de brometo na
solucao para formar bromo elementar.

Preferivelmente, o pH em cada uma das concretizacgdes
acima é mantido na gama de 6,5 a 8,5. E particularmente
preferido conduzir os processos acima mantendo o pH na gama
de 6,8 a 7,2, especialmente quando o reagente N-halogenavel é
uma hidantoina.

Conforme acima referido, cada processo deste invento
pode ser conduzido de um modo descontinuo, de um modo semi-
descontinuo, ou de um modo continuo.

Outras concretizacdes e caracteristicas do invento serao
ainda mais evidentes a partir da descricdao seguinte e das

reivindicacgdes anexas.

Descricdo mais detalhada

Este invento é aplicdvel a N-halogenacdo de uma larga
variedade de compostos contendo pelo menos um atomo de azoto
amida ou imida halogendvel na sua molécula. Assim, o composto
pode conter apenas uma unica funcionalidade halogenavel ou
pode conter uma pluralidade dos tais grupos funcionais
halogendveis. Além disso, o composto pode conter na molécula
tanto a funcionalidade amida halogendavel como a
funcionalidade imida halogenéavel. Entre os compostos
N-halogendveis tipicos que podem ser utilizados no processo
deste invento encontram-se tipos de compostos tais como
hidantoinas, succinamidas, succinimidas, ftalamidas,
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ftalimidas, &cido cianturico, glicolurilos, oxazolidinonas,
sulfonamidas, barbituratos, imidazolinonas, ureias, e
oxazdbis. Para facilidade de referéncia tais compostos seréao
daqui por diante por vezes referidos como compostos
N-halogenaveis.

Ao longo desta divulgacdo o termo “N-halogendvel” no gue
refere a reaccgdes envolvendo grupos amida (em gue o atomo de
azoto pode ter dois 4atomos de hidrogénio substituiveis),
refere-se a remocdo no atomo de azoto quer de um atomo de
hidrogénio quer de ambos os &atomos de hidrogénio sendo
sujeito a desprotonacado e halogenacdao, a menos que o contexto
indique expressamente qgue apenas um dos tais &atomos de
hidrogénio serd removido ou gue ambos os tais &atomos de
hidrogénio serdao removidos.

Na maioria dos casos, 0s processos deste invento serao
aplicados a N-halogenacao de amidas N-halogendaveis,
especialmente amidas ciclicas, ou a N-halogenacdo de imidas
N-halogendveis, especialmente imidas ciclicas. Contudo, dos
compostos N-halogenadveis, sao preferidas as hidantoinas. Mais
preferidas sSao as 5-hidrocarbilo 5,5-di-hidrocarbilo
hidantoinas. Hidantoinas particularmente preferidas sao as
5-alquil e as 5,5-di-alquil hidantoinas, especialmente
aquelas em que cada grupo alquilo contém até cerca de 6
dtomos de carbono. Ainda mais preferidas sdo as 5,5-di-
alquil-hidantoinas nas quais cada grupo algquilo contém,
independentemente, até 3 atomos de carbono. Mais
especialmente preferida é a 5,5-dimetil-hidantoina.

Uma grande variedade de Dbases 1inorganicas ¢ adequada
para utilizacdo no processo deste invento. Tipicamente, estas
sdo ¢Oxidos ou sais béasicos soluveis em 4&dgua de um metal
alcalino ou de um metal alcalino-terroso. Bases preferidas
incluem ¢6xido de sdédio, hidrdéxido de sdédio, carbonato de
sdédio, bicarbonato de sdédio, 6xido de potédssio, hidrdéxido de
potdssio, carbonato de potédssio, bicarbonato de potéassio,
6xido de cdlcio, hidrdéxido de cédlcio, ou uma mistura de
quaisquer dois ou mais destes.

Reaccgdes de acordo com este invento podem ser executadas
com varias proporcdes de Aagua, base inorgénica, e composto N—
halogendvel. Quando a Dbase 1inorgédnica tem um catiao
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monovalente, as correntes de alimentacéao devem ser
controladas e mantidas de forma a que, por litro de 4&agua a
ser alimentada, exista de 0,5 a 2,5 moles de &dtomos de azoto
amida e/ou imida halogendveis a serem desprotonados e de 0,5
a 2,5 moles da base. Por outro lado, guando a base inorganica
tem um catido bivalente, as correntes de alimentacdao devem
ser controladas e mantidas de forma a que, por litro de &agua
a ser alimentada, exista de 0,5 a 2,5 moles de &dtomos de
azoto amida e/ou imida halogendveilis a serem desprotonados e
de 0,25 a 1,25 moles da base.

Em concretizacdes preferidas as proporc¢des entre 4&agua,
base inorgdnica, e composto N-halogendvel a serem alimentadas
sdao as seguintes:

A) onde a base inorgdnica tem um catido monovalente
existem, por litro de &dgua, de 1,0 a 1,5 moles de atomos
de azoto amida e/ou imida halogendveis e de 1,0 a 1,5
moles da base; e

B) onde a base inorgédnica tem um catido bivalente
existem, por litro de &dgua, de 1,0 a 1,5 moles de atomos
de azoto amida e/ou imida halogendveis e de 0,5 a 0,75
moles da base.

Ao conduzir as concretizacgdes preferidas deste invento
envolvendo a wutilizacdo de uma 5,5-di-alquil-hidantoina,
particularmente a 5,5-dimetil-hidantoina, as proporcdes de
dgua, base 1inorgdnica, e 5,5-dimetil-hidantoina a serem
alimentadas devem ser tais que, gquando se utiliza uma base
inorgdnica com um catido monovalente, podem formar-se de 0,5
a 2,5 moles de 5,5-dimetil-hidantoina e de 1,0 a 5,0 moles da
base, por litro de &dgua alimentada, e preferivelmente de 1,0
a 1,5 moles de 5,5-dimetil-hidantoina e de 2,0 a 3,0 moles da
base, por litro de &gua alimentada. Quando se utiliza uma
base inorgédnica com um catido bivalente, podem formar-se de
0,5 a 2,5 moles de 5,5-dimetil-hidantoina e de 0,5 a 2,5
moles da base, por litro de agua alimentada, e
preferivelmente de 1,0 a 1,5 moles de 5,5-dimetil-hidantoina
e de 1,0 a 1,5 moles da base, por litro de &gua alimentada.
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De modo a alcancar os melhores resultados, a quantidade
de Dbase wutilizada ¢é a quantidade estequiométrica, ou é
substancialmente a quantidade estequiométrica, teoricamente
necessaria para desprotonar o atomo de azoto de pelo menos um
grupo imida dos compostos N-halogendveis, ou para desprotonar
completa ou parcialmente o &dtomo de azoto de pelo menos um
grupo amida de tais compostos. Assim, se o composto N-
halogendvel tem apenas um grupo imida halogendvel na molécula
(e nenhum grupo amida halogendavel), a quantidade da base
utilizada serd suficiente para desprotonar completamente o
dtomo de azoto desse grupo imida. De modo semelhante, no caso
de um composto N-halogendvel contendo 2 ou mais grupos imida
halogendveis na molécula, a quantidade de base utilizada seréa
suficiente para desprotonar tantos 4&atomos de azoto desses
grupos imida quanto se desejem. No caso de um composto N-
halogendvel contendo um Unico grupo amida halogendvel na
molécula (isto é, um grupo de férmula -CO-NH;), a quantidade
da base utilizada tanto pode ser a quantidade suficiente para
desprotonar parcialmente esse tal atomo de azoto (em gque a
mono—-halogenacdo ¢é conseguida no &tomo de azoto) ou para
desprotonar completamente esse tal atomo de azoto (em que a
di-halogenacgcao é conseguida no atomo de azoto). Com compostos
N-halogenaveis contendo dois ou mais grupos amida
halogendveis na molécula, a quantidade da base utilizada pode
ser tal que desprotone, até onde for desejavel, um ou mais
dos tais atomos de azoto amida. Quando o) composto
N-halogendvel contém pelo menos um grupo amida halogendvel e
pelo menos um grupo imida halogenavel (p.e., como no caso de
uma hidantoina), & possivel desprotonar selectivamente o
dtomo de azoto do grupo imida sem afectar significativamente
o grupo amida. Isto €& conseguido empregando uma quantidade de
base estequiometricamente necessdria para desprotonar o atomo
de azoto do grupo imida (isto &, o grupo funcional com maior
acidez). Em alternativa, ¢é possivel desprotonar o atomo de
azoto do grupo imida e o Aatomo de azoto do grupo amida
através da utilizacao de uma quantidade de base suficiente
para desprotonar os atomos de azoto de ambos esses grupos.

A &gua, a base inorgdnica, e o composto N-halogenavel
podem ser alimentados individualmente ou em qualqguer
combinacdo ou mistura. Contudo, é vantajoso alimentar a base

inorgédnica como uma solugdo aguosa dJquer com Jguer sem a
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presenca simulténea do composto N-halogendvel. Desta forma, a
libertacdo de calor que ocorre quando se dissolve uma base em
dgua tem lugar antes da introducdo de tal solucdo de base
aquosa na zona da reacgao. Mais preferivelmente, ¢é formada
uma solucdo aquosa da base inorgédnica, e a esta solucdo é
adicionado o composto N-halogendvel. Um tal procedimento néao
s6 salvaguarda contra a excessiva libertacao de calor, a qual
pode de outra forma afectar de modo adverso o composto N-
halogenavel, mas simplifica a operacdo de alimentacdo e
controlo das proporcdes a serem alimentadas. Para melhores
resultados, € desejavel empregar solucdes de correntes de
alimentacdao contendo na gama de 0,5 a 2,5 moles do composto
N-halogendvel por litro de 4dgua. Na formagdo de tais
solucgdes, é preferida a utilizacdo de solugdes alcalinas
aquosas na gama de 0,5 a 5,0 moles de base por litro de &gua.

Na pratica deste invento, a halogenacdao do composto
N-halogenavel é alcancada através da utilizacdo de um agente
de bromacdo e/ou um agente de cloracdo. Assim podem ser
utilizados bromo, cloro, cloreto de bromo, bromo e cloro, um
sal de bromo e cloro e/ou uma fonte de anido hipoclorito, ou
um agente de bromacdo orgadnico ou de cloracdao orgénico tal
como N-bromo-succinimida, N-cloro-succinimida, ou tribrometo
de piridina. Destes agentes de halogenacao, sao preferidos
bromo, cloro, cloreto de bromo, bromo e cloro, um sal de
bromo e cloro e/ou uma fonte de anido Thipoclorito.
Particularmente preferidos s&o o bromo e misturas de bromo e
cloro (as quais incluirdao ou seradaoc constituidas por cloreto
de bromo). Sem desejar uma limitacdo por consideracgdes
tedricas, cré-se gue as espécies que realmente executam a
halogenac¢cdo na mistura reaccional aquosa podem incluir, por
exemplo, um ou mais entre Br,, Cl,, BrCl, OBr, O0OCl, Brs,
BrCl,, Cl;, Cl" e Br'. Seja qual for a espécie de halogenacao
efectiva, o importante ¢é alimentar a mistura reaccional
aquosa com um agente de halogenacao adequado gque resulte na
N-halogenacdo de pelo menos um atomo de azoto de um grupo
amida ou imida do composto a ser halogenado.

Se tanto o bromo como o cloro forem utilizados, eles
podem alimentados em correntes separadas. Em alternativa,
eles podem ser previamente misturados em gquaisquer proporgdes
desejadas pelo que a mistura a ser alimentada 1ird conter
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cloreto de bromo, e se misturados em proporcgdes molares
diferentes de 1:1, ird também conter o halogéneo utilizado em
excesso. Em vez de cloro, pode ser utilizado um hipoclorito
de metal alcalino ou alcalino-terroso como fonte de cloro.
Tipicamente, o sal de hipoclorito serd alimentado na forma de
uma solugdo ou suspensao aquosa. Contudo, € também possivel
alimentar um sal de hipoclorito sdélido, tal como hipoclorito
de cdlcio, directamente na mistura reaccional agquosa. Quando
é desejada a bromacao, a corrente de alimentacdo pode ser um
brometo de metal alcalino ou um brometo de metal alcalino-
terroso, e uma fonte de cloro, tal como cloro ou uma solucgao
ou suspensao aquosa de um hipoclorito de metal alcalino ou
alcalino-terroso, tal como solucadao de hipoclorito de sddio,
em quantidades suficientes para gerar o bromo in situ. Também
é possivel alimentar um sal de hipoclorito sdélido tal como
hipoclorito de cdlcio na mistura reaccional aquosa de modo a
gerar o) bromo in situ. Geralmente, as correntes de
alimentacdo deste tipo irdo resultar na formacdo de produtos
contendo ambos bromo e cloro na molécula. Enquanto em
principio podem ser utilizadas outras fontes de bromo ou
cloro, tais como compostos orgdnicos contendo bromo ou cloro
fracamente ligados, a utilizacdao de tais agentes de
halogenagdo orgédnicos nédo é preferida pois a sua utilizacéao
pode complicar as operacgdes de processamento e recuperacao do
produto. Além disso, tails agentes de halogenacdo orgéanicos
tendem a ser mais caros do que as tais fontes como bromo ou

cloro, ou brometo de sdédio e cloro.

O bromo ou cloro devem ser alimentados abaixo da
superficie da fase aquosa na zona da reacgcao de modo a
assegurar um contacto intimo com o composto N-halogendvel a
ser utilizado. Quando se utiliza um brometo de metal alcalino
ou um brometo de metal alcalino-terroso e cloro para gerar
bromo in situ, o sal de bromo pode ser alimentado como uma
corrente separada, tipicamente como uma solugdo aguosa, ou
pode ser alimentado juntamente com uma solugdao ou suspensao
aquosa formada a partir da base soluvel em agua e do composto
N-halogenavel. Em qualquer dos casos, o cloro ai utilizado
deve ser alimentado abaixo da superficie da fase aquosa na
zona da reacgao.
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O cloro 1rd tipicamente ser alimentado na mistura
reaccional como um liquido, mas pode ser alimentado no estado
de vapor, se desejado. O bromo pode ser alimentado na mistura
reaccional quer como um gads quer como um ligquido.
Preferivelmente o bromo € alimentado no estado de vapor
abaixo da superficie da fase liquida da mistura reaccional
aquosa, e € desejavel alimentar desta forma o bromo gasoso
juntamente com um gds inerte tal como azoto ou &rgon.

Apesar de ser desejavel e preferido alimentar halogéneos
diatémicos (Cl,, Br,, BrCl, ou misturas destes, e em que o
préprio Cl, estd a ser utilizado como agente de cloragdo ou
estd a ser utilizado em combinacgdo com uma fonte de bromo tal
como um brometo de metal alcalino e/ou um brometo de metal
alcalino-terroso) abaixo da superficie da fase 1liquida da
mistura reaccional aquosa, podem ser utilizadas outras formas
de conseguir a alimentacdo. Uma outra forma € alimentar o
halogéneo diatdémico no estado de vapor no espaco livre de um
reactor enquanto se pulveriza a mistura reaccional aquosa
e/ou pulveriza ou vaporiza 4&gua para provocar o contacto
intimo de tais vapores dentro do reactor. Outras formas de
estabelecer o contacto intimo do halogéneo diatdémico com os
restantes componentes, a partir dos quais é formada a mistura
reaccional aquosa, incluem a alimentacgdao do halogéneo como um
liguido e/ou como uma solugdo na mistura reaccional aquosa e,
nesse caso, o halogéneo pode ser alimentado acima da
superficie da mistura reaccional aquosa, se desejado. Em
suma, este invento contempla a alimentacdo do halogéneo sob
qualquer forma concebivel que atinja o objectivo de provocar
o contacto intimo dos componentes uns com os outros de modo a
que ocorra a reacc¢ao de N-halogenacao pretendida. Em todos os
casos, € vantajosa a agitacao da mistura reaccional aguosa.

De notar que quando € utilizado o termo *abaixo da
superficie” em qualquer ponto deste documento, incluindo as
reivindicacgdes, o termo nao denota que deve existir um espaco
livre na zona de reaccgao. Por exemplo, se a zona de reacgao
ficar completamente cheia com a mistura reaccional agquosa
(com iguais indices para os fluxos de entrada e saida), o
termo “abaixo da superficie” significa neste caso que a
substancia a ser alimentada abaixo da superficie é alimentada
directamente no seio da mistura reaccional aquosa, sendo a
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superficie desta definida como as paredes envolventes da zona
de reaccao.

Neste contexto, numa das concretizacgdes deste invento, o
composto N-halogenavel, a Dbase 1inorganica, o agente de
bromacdo e/ou agente de <cloracdo, e a agua podem ser
alimentados individualmente e/ou em quaisquer combinacdes
incluindo uma combinacdo de todos estes componentes. Se todos
estes componentes forem alimentados em combinagdao uns com 0S8
outros, 1isto pode resultar na unidao destes componentes fora
de um reactor tipico ou vaso de reaccg¢ado. Ao praticar uma tal
alimentacao, os componentes podem inicialmente ser levados ao
contacto de uns com os outros num dispositivo de mistura na
proximidade, mas afastado, de um tal reactor ou vaso de
reacgao. Dispositivos de mistura adequados incluem um
misturador estdtico, uma conduta (preferivelmente uma conduta
onde haja fluxo turbulento), ou um misturador de Jjacto qgue
produza uma corrente efluente de alta velocidade. Em todos os
casos, 0 proéprio dispositivo de mistura no qual todos os
componentes acima entram pela primeira vez em contacto uns
com os outros é parte da zona de reaccgao.

Os processos deste invento podem ser conduzidos de
qualguer entre uma variedade de modos de operagao. Por
exemplo, 0s processos podem ser executados de um modo
descontinuo, de um modo semi-descontinuo com descarga
constante, de um modo semi-descontinuo sem descarga, ou de um
modo continuo. Os detalhes de engenharia respeitantes a tais
modos de operacdo do processo sao bem conhecidos na arte como
testemunha, por exemplo, Perry’s Chemical Engineer’s
Handbook, 4@ Edigao, McGraw-Hill, copyright 1963.

Numa operacao continua, geral e preferivelmente, o
efluente do dispositivo de mistura no qual todos o©0s
componentes acima sdo juntos pela primeira vez € alimentado a
um reactor ou vaso de reacgao de maior volume contendo um
seio da mistura reaccional agquosa. Uma vez gue a reaccgao iréa
comecar essencialmente no momento em que 0s componentes acima
entram em contacto uns com 0s outros, a reacgdo ird comecgar
no tal dispositivo de mistura e 1ird continuar na mistura
reaccional aquosa no reactor ou vaso de reacgdo, o qual é

z

obviamente também parte da zona de reacgao. Assim, é
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desejavel colocar o dispositivo de mistura, quando se utiliza
um dispositivo de mistura, muito préximo do reactor ou wvaso
de reacgao de maior volume e mover os componentes rapidamente
para dentro, através, e desde o dispositivo de mistura e para
dentro de um volume maior de mistura reaccional agquosa no
reactor ou vaso de reaccado maior. Desta forma, o tempo entre
o contacto inicial de todos os componentes e o tempo em que a
mistura reaccional agquosa entra em contacto com um volume
maior de mistura reaccional aquosa € mantido suficiente
reduzido para que a temperatura da mistura reaccional em
qualquer fase da operacao nao exceda o0s cerca de 90°C, e
preferivelmente nao exceda os cerca de 70°C. Se desejado, o
dispositivo de mistura, se utilizado, pode ser arrefecido
através de permuta de calor indirecta com um fluido de
arrefecimento ou refrigerado.

Ao wutilizar wuma conduta com fluxo turbulento no seu
interior como dispositivo de mistura, tal conduta pode ela
prdépria constituir todo o reactor ou vaso de reacgdo numa
operacao continua. Por outras palavras, o prdéprio reactor ou
vaso de reaccgao pode ser um reactor tubular de comprimento e
volume suficientes para no seu interior ocorrer a reacgao e a
formacdao de precipitado.

Preferivelmente, 0s reagentes sao alimentados em
simultdneo para uma zona de reaccdo composta por pelo menos
um reactor no qual todos os componentes - quer alimentados
individualmente gquer em quaisquer sub combinac¢des - se juntam
todos pela primeira vez e no qual € iniciada e levada a cabo
a reaccao de N-halogenacao.

Preferivelmente, as correntes de alimentacdo simulténeas
nos processos deste invento sdo correntes continuas. E também
preferivel que as correntes de alimentagdo sejam simulténeas
- isto ¢, sd@o utilizadas duas correntes de alimentacao,
nomeadamente (i) uma solugdo ou suspensao aquosa formada a
partir de uma base inorgénica e um composto contendo na
molécula pelo menos um 4dtomo de azoto amida ou imida
halogenavel, e (ii) um agente de Dbromacdo e/ou agente de
cloracdo. Contudo, encontra-se também no dmbito deste invento
a conducao de um processo com correntes de alimentacgao
triplas ou multiplas. Sem duvida, € possivel utilizar, por
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exemplo, tanto correntes de alimentacdo duplas como correntes
de alimentacao triplas apesar de uma tal operagao nao
oferecer nenhuma vantagem particular. Em todos o0s casos, as
correntes de alimentacdo s&o proporcionadas de tal forma que
pelo menos um atomo de azoto amida ou imida na molécula é
substituido com um atomo de bromo ou cloro.

A formacao do produto ocorre quase imediatamente apds o
contacto dos componentes da reaccao uns com os outros, e se
ndo for utilizado um residuo contendo sdélidos ou aguas-maes
isentas de sdé6lidos de uma anterior reaccao, a precipitacao
comeca logo apds. Uma vez iniciada a precipitacao, a formacgao
do produto e precipitacéao ocorrem continuamente, ou
substancialmente continuamente, durante as alimentacdes
simultdneas. Quando € utilizado um residuo contendo sdélidos
ou aguas-mdes isentas de sdélidos de uma anterior reaccdo, a
precipitacao comeca quase imediatamente e continua a ocorrer
continuamente, ou substancialmente continuamente, durante as
alimentag¢des simulténeas. As correntes de alimentagdo séo
proporcionadas de tal forma que o pH na mistura reaccional
aquosa € mantido ou substancialmente continuamente mantido na
gama de 5,5 a 8,5, preferivelmente na gama de 6,5 a 8,5, e
mais preferivelmente na gama de 6,8 a 7,2. Na condugado do
processo, oS materiais nas correntes de alimentacao
simultdneas devem rapidamente entrar em contacto intimo uns
com os outros. Assim, € preferido introduzir as correntes de
alimentacdo separadas, mas em simultdneo, em grande ou
relativamente grande proximidade uma da outra e proporcionar
agitacao suficiente para provocar o tal contacto intimo
radpido e resultante interaccdo entre os componentes a serem
alimentados.

Na conducédo dos processos deste invento, as observacdes
até a data indicam que a reaccdao e a formagdo de precipitado
sdo extremamente rdpidas. Quando ndo é utilizado um residuo
contendo sdélidos ou 4&aguas-mdes isentas de sdélidos de uma
reacgao anterior, o ligeiro atraso no comecgo da formacgao de
precipitado no inicio da alimentag¢do simultdnea cré-se ser
apenas o tempo necessario para a mistura reaccional aquosa se
ficar adequadamente saturada com o produto. Que é utilizado
um residuo contendo sdélidos ou dguas-maes isentas de sdédlidos
de uma reacgao anterior, pouco ou nenhum atraso ocorre no
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comeco da formacdao de precipitado no inicio da alimentacao
simultdnea. Devido a rapidez da reaccdo, apds o término da
alimentacdo em simultdneo, a precipitacdo pode continuar a
ocorrer na mistura reaccional aquosa durante apenas um
periodo de tempo muito curto.

A utilizacdao do termo “simultdneo” nao exclui a
possibilidade de ocorrerem interrupcdes inconsequentes
durante as alimentacdes. Nem implica este termo que as
alimentacdes devam comecar exactamente ao mesmo tempo. No
caso de um processo com alimentacdo em simulténeo, a
alimentacao das duas correntes pode ser 1iniciada com um
intervalo de tempo entre os comecos desde que o intervalo
seja suficientemente pequeno para nao causar qualgquer efeito
adverso significativo sobre o processo global. Da mesma
forma, no caso da operacao com correntes de alimentacao
triplas ou multiplas, podem existir um ou dois intervalos de
tempo diferentes entre as respectivas correntes de
alimentacdo, de novo desde que os intervalos de tempo sejam
de duracdo suficientemente curta para nao causarem dgqualgquer
efeito adverso significativo sobre o processo global.

Os processos deste invento, quer realizados de um modo
descontinuo, de modo semi-descontinuo, ou de modo continuo,
sdo preferivelmente conduzidos de modo a gque tais coisas como
as correntes de alimentacao, reaccgao, formacao de
precipitado, e manutencdo do pH especificado ocorram
“continuamente” durante a reaccao. Contudo, nao se pode
salientar de forma suficientemente forte que nao se deve
adqguirir a nogcdo de que nao pode ocorrer a interrupcgéao
inconsequente de uma ou mais destas coisas. Interrupcdes qgue
nao afectem perceptivelmente a conducao do processo nao estao
excluidas do ambito deste invento. Para salvaguardar contra a
interpretacdo legalista hiper-técnica de ©palavras, foi
considerado prudente empregar termos tais Ccomo
“substancialmente continuamente” na descricgcdao deste invento.
Mas sejam quals forem os termos utilizados, o processo deve
ser conduzido tal como alguém medianamente capacitado na arte
conduziria os processos apds uma leitura exaustiva e
imparcial desta divulgacao completa e mantendo o espirito do
invento adquirido a partir de tal leitura.
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Ao conduzir de um modo descontinuo ou ao iniciar um
processo semi-descontinuo ou continuo, é preferido, apesar de
nao ser requerido, carregar inicialmente o reactor vazio quer
com um residuo contendo sdlidos de uma mistura reaccional de
uma reaccdo anterior no gqual o produto a ser formado tenha ja
sido formado, quer com as aguas-mides isentas de sdélidos dessa
tal reacgao anterior. Tal residuo ou 4&guas-—-maes tem
tipicamente um pH na gama de 6 a 7, e geralmente contém até
2% em peso do produto e/ou um percursor deste. Sao entéo
iniciadas as alimentacdes em simulténeo, adequadamente
proporcionadas, tipicamente a temperatura ambiente, e a
formacdo de precipitado comeca dgquase 1imediatamente e, em
qualqgquer caso, apds poucos minutos. Numa operacgao
descontinua, as correntes de alimentacdo sao tipicamente
continuadas até que o reactor tenha sido, ou até que os
reactores tenham sido, cheio(s) até ao nivel desejado.
Geralmente neste ponto, as correntes de alimentacgcao sao
terminadas e o produto N-halogenado que se formou e
precipitou é recuperado, tipicamente por filtracao,
centrifugacao, ou decantacdo. Uma vez gque a reacgao &
exotérmica e rdapida, longos periodos de processamento no
final da alimentacdo sdao normalmente desnecessarios.

Quando operando de um modo continuo, e uma vez Jgue as
alimentacgdes continuas tenham sido iniciadas, as correntes de
alimentacdao podem ser ajustadas para afinar a operacao de
modo a estabelecer e manter as condigdes de operagao
desejadas para a operacdo do estado estaciondario. Tal
operacao pode tipicamente ser conduzida sem contratempos
durante longos periodos de tempo antes do encerramento, p.e.,
para manutencgao da fébrica.

Pode, portanto, constatar-se dque quer operando de um
modo descontinuo, de um modo semi-descontinuo, ou de um modo
continuo, o inicio da reaccao com a utilizacdo de um residuo
ou dguas-maes permite alcancar mais rapidamente a operacao
eficiente do estado estaciondrio do que nédo sendo empregue um
residuo ou &guas-méaes.

Quando se alimenta o agente de bromacdo e/ou agente de
cloracao ao reactor, os melhores resultados sao alcancados
quando tal fonte de halogéneo €& introduzida directamente no
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seio do 1liguido dentro do reactor, isto ¢é, abaixo da
superficie do residuo ou 4&guas-mdes guando Se comecga a
reaccdo e abaixo da superficie da mistura reaccional aquosa
uma vez comecada a reacgao. Isto ira minimizar a
possibilidade de algum halogéneo restar no espaco livre do
reactor e assim nao participar na reaccgao. Também a
alimentacdo abaixo da superficie a fase liquida do conteudo
do reactor previne os salpicos que podem ocorrer quando, por
exemplo, o bromo liquido atinge a superficie de uma mistura
aquosa.

Numa operacao descontinua, a mistura reaccional agquosa é
largamente criada e aumentada em volume pelas correntes de
alimentacdo. Em operagdes conduzidas de um modo descontinuo,
semi-descontinuo, ou continuo, € altamente desejavel agitar
vigorosamente a mistura reaccional para assegurar a mistura
exaustiva dos componentes da reaccgéao.

Devido aos curtos tempos de reacgdao e precipitacdo que
sdo caracteristicas dos processos deste invento € possivel, e
sem duvida preferido, conduzir os processos de um modo semi-
descontinuo, e mais preferivelmente de um modo continuo. Isto
¢ em si mesmo uma raridade, Jja que a literatura sobre a
N-halogenacgao de amidas ou imidas esta repleta de
ensinamentos envolvendo apenas operacgdes descontinuas. No
modo continuo, o tamanho do reactor pode ser substancialmente
reduzido sem perda no rendimento do produto.

Se a reaccao for realizada num reactor de tamanho
suficiente, o volume do conteudo do reactor pode ser
circulado entre volumes baixo e alto pré-determinados com
inicio de répida drenagem quando o volume atinge o volume
alto do contetdo do reactor, e com drenagem descontinua uma
vez que o volume atinja o volume Dbaixo do conteudo do
reactor. Contudo, € preferido conduzir o processo de modo a
que o volume do conteudo do reactor e o volume do precipitado
e porgao da mistura reaccional removidos do reactor sao
iguais ou substancialmente iguais para que o volume do
contetdo do reactor permanecga constante, ou substancialmente
constante. Desta forma, podem ser empregues reactores com

menores volumes.
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Assim, uma vez que tenham sido alcancadas as condigdes
operatdérias em estado estaciondrio num reactor continuo, as
correntes de alimentacdo separadas podem ser introduzidas em
proporgdes apropriadas numa base continua, e o conteudo do
reactor mantido sob condic¢des de reaccdao apropriadas durante
periodos de tempo virtualmente ilimitados. Em simulténeo,
estd a ser removida uma porcdo da mistura reaccional
incluindo precipitado (esta mistura encontra-se tipicamente
na forma de uma suspenséao), geral e preferivelmente de forma
continua, da mistura reaccional de modo a que o volume do

conteudo do reactor permaneca mais ou menos constante.

Uma outra caracteristica deste invento é qgue o co-
produto € uma solucgdo salina agquosa relativamente pura,
minimizando assim os problemas ambientais e de eliminacgao.
Mais ainda, quando se utiliza bromo como halogéneo e um sal
ou 6xido de metal alcalino ou alcalino-terroso como base no
processo, o co-produto resultante é uma solucdo aquosa de
brometo de metal alcalino ou alcalino-terroso da qual o bromo
pode ser recuperado por oxidacdo do i1do brometo a bromo
elementar, por exemplo, por tratamento da solucgao com cloro.

Em operag¢des descontinuas tipicas, convenientemente
conduzidas, durante pelo menos cerca de 80% do periodo de
tempo em gue as correntes de alimentacgcdo separadas sao
alimentadas em simultédneo, e preferivelmente durante pelo
menos cerca de 90% do periodo de tempo anterior, forma-se um
precipitado que tipicamente ¢é essencialmente produto puro
(p.e., com uma pureza de pelo menos cerca de 97%, e
frequentemente tanto quanto 99,9% de pureza). Também,
tipicamente o produto desejado é formado com um rendimento de
pelo menos cerca de 80%, e frequentemente tanto quanto 94% ou
mais, com base na quantidade do composto contendo pelo menos
um atomo de azoto amida ou imida halogendvel utilizado na
reacgao. Em operacgdes continuas tipicas convenientemente
conduzidas, uma vez alcancadas as condigdes operatdrias em
estado estaciondrio, o precipitado forma-se continuamente e
(a) também tipicamente tem uma pureza de pelo menos cerca de
96%, e fregquentemente tanto quanto 99,9%, e (b) tipicamente é
formado com um rendimento substancialmente continuo de pelo
menos cerca de 85% com base na quantidade de composto
contendo pelo menos um atomo de azoto amida ou imida
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halogenavel que é alimentada como reagente no pProcesso.

Quando conduzidos convenientemente, 0s processos deste
invento podem produzir 1,3-di-halogeno-5,5-dimetil-
hidantoinas com um tamanho médio de particula de pelo menos
cerca de 200 microns, e frequentemente significativamente

maiores que isto.

Se o0 bromo for gerado in situ, isto é melhor conseguido
pela reaccdo entre um oxidante adequado, preferivelmente
cloro, e uma fonte de bromo tal como um brometo de metal
alcalino ou alcalino-terroso soluvel em &agua.

Os processos deste invento podem ser executados de
védrias formas, tais como de um modo descontinuo, de um modo
semi-descontinuo ou, preferivelmente, de um modo continuo. Ao
conduzir uma operacdo continua, ¢ desejdvel conceber a
operacdo de modo a que o tempo médio de residéncia se
encontre na gama de 15 a 100 minutos, e preferivelmente na
gama de 30 a 60 minutos. Tal como em todas as gamas numéricas
aqui indicadas, sado permitidas variacgdes relativamente aos
valores 1indicados, sempre que se considere necessario ou
desejavel, apenas desde que essas variacdes nado prejudiquem
perceptivelmente a eficdcia e eficiéncia do processo.

Uma caracteristica importante deste invento é a
alimentacdo em simultédneo das correntes de alimentacgao
separadas acima referidas. E novamente de salientar que o
termo “simultéaneo” nao implica que as correntes de
alimentacdo devam comecar exactamente ao mesmo tempo ou que
devam parar exactamente ao fim do mesmo periodo de tempo. Em
vez disso, o termo ¢é utilizado no sentido de gque durante
substancialmente todo o periodo de reaccdo, as correntes de
alimentacao designadas sao mantidas. Deve também ser
entendido que enquanto estas correntes de alimentacao
simultdneas sao preferivelmente correntes de alimentacgéo
simultdneas e continuas, pequenas interrupc¢des numa corrente
de alimentacdo sao aceitdveils desde que a duracgdo da
interrupcdo seja suficientemente pegquena para nao provocar
ruptura de material na reacc¢ao. Assim, como aqui sao
utilizados, os termos “simultdneo” e “continuo” devem ser

entendidos como abarcando as menores variagdes relativamente
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aos valores héd pouco referidos. Naturalmente, aqueles peritos
na arte 1rdao tentar utilizar as correntes de alimentacao
simultédneas com o minimo de ndo simultaneidade possivel. Da
mesma forma, aqueles peritos na arte 1irdo, claro esté,
procurar manter as correntes de alimentacdo continuas com tao
poucas interrupcdes quanto possivel dadas as circunsténcias
nas quais a operacdo estd a ser conduzida. Contudo, e porque
as misturas de reaccdo sdo geralmente capazes de permanecer
durante dias sem qualquer alteragao significativa na
composicao, € possivel interromper um operacao incompleta
(quer conduzida de um modo descontinuo, de um modo semi-
descontinuo, ou de um modo continuo) durante longos periodos
de tempo caso isto venha a ser necesséario.

Uma outra caracteristica altamente importante deste
invento é a manutencdo do pH correcto na mistura reaccional
aquosa durante substancialmente todo o periodo de reaccgao.
Aqui, de novo, é possivel que ocorram pequenas variacdes no
PH, particularmente no inicio da reacgdo. Tails variagdes
encontram-se no ambito deste invento desde que, claro estéd,
ndo sejam determinados efeitos adversos materiais como
resultado de tais variagdes. Como acima salientado, os
processos deste invento sdo tipicamente conduzidos a um pH na
gama de 5,5 a 8,5, e preferivelmente na gama de 6,5 a 8,5.
Contudo, para melhores resultados, o PH é mais
preferivelmente mantido na gama de 6,8 a 7,2.

Para manter o pH desejado na mistura reaccional aquosa,
as velocidades as quais as correntes de alimentacdo de base e
de agente de halogenacao desempenham um papel importante. Em
particular, o halogéneo deve ser alimentado ou gerado in situ
a uma velocidade insuficiente para fazer diminuir o pH abaixo
do nivel desejado (p.e., 5,5, ou preferivelmente 6,5, ou mais
preferivelmente 6,8). Por outras palavras, a corrente de
alimentacdo ou a geracao do halogéneo in situ nao devem ser
tais que facam diminuir o pH (aumentar a acidez) da mistura
reaccional até um pH significativamente abaixo de cerca de
5,5 durante qualquer periodo substancial de tempo. Da mesma
forma, a base, quer alimentada individualmente como uma
solucdo aquosa da base guer em mistura com agua € O composto
N-halogenavel, deve ser alimentada a uma velocidade
insuficiente para aumentar o pH acima do nivel desejado (p.e.
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8,5 ou preferivelmente 7,2). Assim, as correntes de
alimentacdo devem ser coordenadas de forma adequada e de modo
a manter o pH da mistura reaccional dentro das gamas aqui
especificadas.

Ainda com referéncia ao assunto do controlo do pH,
alguns pontos adicionais sao dignos de consideragao. Primeiro
de tudo, operacdes a baixo pH (isto €&, na gama de 5,5 a 6,5)
enquanto tecnicamente exequiveils, sdo menos desejaveis de um
ponto de vista econdmico porgque estd presente na mistura
reaccional uma quantidade desnecessariamente excessiva do
halogéneo. Em adigdo, ¢é possivel que alguma depreciacdo na
qualidade do produto possa ser encontrada sob tais condicgdes
mais 4cidas. Por outro lado, operacdes em que o pH derive
acima de cerca de 8,5 durante qualquer periodo de tempo
significativamente longo ndo sdo desejdveis porque, em geral,
a solubilidade do produto desejado na mistura reaccional
aquosa tende a aumentar sob tais condic¢des de pH elevado. Em
condigdes de operacao i1ideais, as guais raramente, se & que
alguma vez, podem ser alcancadas em operacdes a escala
fabril, o processo seria conduzido precisamente a pH 7,0.
Contudo, como uma questdo préatica, serdao inevitavelmente
verificados desvios a tais condicgdes ideais. Assim, ao afinar
uma operagao utilizando um processo deste invento, deve-se
tentar proporcionar, ao longo de pelo menos a maior parte do
tempo da reacgdo, um excesso estequiométrico muito pequeno da
fonte de halogéneo relativamente ao composto N-halogendvel
para assegurar que se atinge a halogenacdao completa até ao
nivel desejado. Por exemplo, se for desejada a mono-—
halogenagdo de um composto N-halogendvel contendo mais de um
dtomo de azoto halogenadvel, ¢é preferivel manter na mistura
reaccional, durante substancialmente todo o tempo em que as
correntes de alimentacdo estao a ser introduzidas, pouco mais
do que um equivalente de halogéneo relativamente ao composto
N-halogenavel. De modo semelhante, se for desejada a
halogenagdo multipla de um composto N-halogendvel contendo
mais do que um &tomo de azoto halogendvel, e de modo a
minimizar a sub-halogenacdo, devem ser empregues pPoucos mais
do gue o numero de equivalentes de 4&atomos de halogéneo a
serem introduzidos no composto N-halogenadvel, e devem ser
mantidos na mistura reaccional durante substancialmente todo

0 tempo em dque as correntes de alimentacdo estdo a ser
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introduzidas.

As proporcgdes de agente de Dbromacdo e/ou agente de
cloracgdo relativamente ao composto N-halogendvel devem ser
talis que existam na gama de 1,9 a 2,1 atomos do halogéneo por
dtomo de azoto amida ou imida halogendvel a ser halogenado.
Assim no caso das 5,5-di-hidrocarbil-hidantoinas tais como as
5,5-dimetil-hidantoinas as proporc¢des a serem alimentadas em
simultdneo a zona de reaccgdo sao talis que existem na gama de
3,8 a 4,2 atomos de halogéneo por molécula de 5,5-di-alquil-
hidantoina. Conforme previamente salientado, em condic¢des
ideais o numero de 4atomos de halogéneo por atomos de azoto
amida ou imida a serem halogenados seria precisamente a
quantidade requerida para produzir o produto desejado sem
qualguer desvio, seja ele qual for, da estequiometria
seleccionada. O facto de as gamas atrds mencionadas cairem
abaixo e estenderem-se acima de uma tal proporgao ideal
reflecte simplesmente o facto de que em condig¢des de operacao
reais para uma fédbrica de grande escala, pode-se operar
ligeiramente abaixo da proporcao ideal ou ligeiramente acima
da proporcgao ideal sem qualquer efeito adverso significativo
relativamente aos resultados Optimos alcancdveis sob tais
condicgdes. Na medida do possivel, é preferivel operar com um
ligeiro excesso de halogéneo relativamente ao composto
N-halogenavel na mistura reaccional (isto é, na gama de 2,0 a
2,1 &dtomos de halogéneo por atomo de azoto amida ou imida
halogenavel a ser halogenavel) mais do que operar
continuamente na gama 2,0 a 1,9. Isto assegura a halogenacéao
completa até a extensdo desejada sem utilizar excessivo
halogéneo com consequente perda de matérias-primas.

Assim, quando utilizando bromo ou gerando bromo in situ
e formando um produto de coloracao branca tal como
1,3-dibromo-5, 5-dimetil-hidantoina, wuma forma conveniente de
monitorizar a velocidade de adicdo ou geracdo de bromo é
alimentar ou gerar bromo a uma velocidade tal que a cor da
mistura reaccional seja de amarelo vivo a amarelo
avermelhado. O aspecto de uma mistura reaccional tendo uma
coloracéao avermelhada indicia que esté presente uma
quantidade excessiva de bromo. Podem ser utilizadas outras
formas de monitorizar o halogéneo presente, se desejado, tais
como a utilizacdo de medidores de pH, indicadores guimicos de
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pH, e/ou similares. Também a alimentacdo ou geracdo de
halogéneo pode ser monitorizada através de combinagdes de
quaisquer dois ou mais métodos adequados para a determinacao
de ©pH, tais como uma combinacdo de observacgdes de cor
conforme descritas atrds neste pardgrafo, e a utilizacdo de
um ou mais medidores de pH, simultdnea ou sequencialmente, ou
de qualquer outra forma adequada. Se for wutilizada uma
combinacdo de dois ou mais métodos para medir o pH, e se por
acaso resultarem em medicgdes dispares de pH, deve-se confiar
no método previamente determinado na pratica real para dar os
resultados mais precisos e reprodutiveis. A utilizacdo de
medidores de pH disponiveis comercialmente e cuidadosamente
calibrados cré-se actualmente ser um dos métodos mais fidveis
para determinar o pH, mas nao se pretende que o ambito deste
invento esteja limitado a utilizacdo de medidores de pH.

Uma outra caracteristica deste invento é o facto de a
alimentacdo em simultdneo dos componentes possibilitar a
manutengao dentro do reactor de uma mistura reaccional agquosa
de concentracdo suficientemente baixa para gue a reacgao
possa ser conduzida a temperaturas elevadas (p.e., 40 a cerca
de 90°C) sem decomposicao significativa da maioria dos
compostos N-halogendveis ou produtos N-halogenados destes
dependendo, claro estd, da temperatura de decomposicgao
térmica do composto particular a ser utilizado. Num forte
contraste, até agora tem sido vulgar arrefecer o reactor até
temperaturas tao baixas como cerca de 5°C de modo a minimizar
0 problema da decomposicdo devido a presenca de Dbase em
excesso no sistema ao qual o halogéneo € adicionado. De
acordo com este invento é preferido, ao operar de um modo
continuo, alimentar os componentes a partir dos quais a
mistura reaccional aquosa é composta em quantidades tais que
a proporgao de (i) o volume da mistura reaccional aquosa em
litros para (ii) as moles de composto N-halogendavel a ser
alimentado na mistura reaccional por minuto se encontra na
gama de 10 a 100 litros por mole por minuto, e
preferivelmente na gama de 30 a 60 1litros por mole por
minuto. De modo semelhante, ao operar de um modo descontinuo
em que as correntes de alimentacgdo sao para pelo menos um
reactor, até que o volume da mistura reaccional atinja 50 por
cento do volume total do(s) reactor(es), as correntes de
alimentacédo para a mistura reaccional sao mantidas de forma a
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que a proporcao de (i) o volume da mistura reaccional em
litros para (ii) as moles de composto N-halogendvel a ser
alimentado na mistura reaccional por minuto, se encontra na
gama de 10 a 100 litros por mole por minuto, e
preferivelmente na gama de 20 a 80 litros por mole por
minuto. Entado, guando o volume da mistura reaccional ocupa 50
porcento ou mais do volume total do(s) reactor(es), as
correntes de alimentacdo para a mistura reaccional sao tais
gque a proporcao de (i) o volume da mistura reaccional em
litros para (ii) as moles do composto N-halogendvel a ser
alimentado a mistura reaccional por minuto se encontra na
gama de 30 a 60 litros por mole por minuto. Ao operar um
processo continuo, semi-descontinuo, ou descontinuo,
utilizando as proporgdes atrds referidas, 0 composto
N-halogendvel e o0s derivados halogenados deste sdo menos
susceptiveis em condig¢des de pH essencialmente neutro (p.e.,
6,8-7,2) de decomposicao térmica a partir do calor da
reacgao.

Na conducao dos processos deste invento, as temperaturas
de reacgdo podem variar dentro de uma gama razoavel.
Tipicamente, a temperatura da reaccdo caird dentro da gama de
0 a 90°C apesar de, nas mesmas condig¢des, variacgdes desta
gama de temperatura podem ser aceitdveis em circunsténcias
particulares. Muitas vezes, temperaturas na gama de 20 a 80°C
ou 90°C serao determinadas mais eficazes. Contudo,
temperaturas na gama de 30 a 70°C sao geralmente preferidas
visto que as reacgbdes realizadas a estas temperaturas
tenderem a originar produtos com maiores rendimentos. E mais
preferido executar a reacgao a temperaturas na gama de 40 a
60°C, especialmente quando se utiliza uma hidantoina tal como
a 5,5-dimetil-hidantoina, e bromo como fonte de halogéneo. As
temperaturas na gama de 40 a 60°C sao as mais preferidas
porgue as operagdes conduzidas dentro desta gama originam
produtos de grande tamanho médio de particula, com elevado
rendimento, com velocidades de reaccdo rdapidas e de modo
muito econdémico. Ao conduzir a reacgcao de N-halogenacao a
temperaturas acima da temperatura de ebulicdao do halogéneo a
ser alimentado, ¢é desejavel alimentar o halogéneo abaixo da
superficie da fase 1liquida da mistura reaccional aquosa.
Nesse caso, é particularmente desejdvel alimentar o halogéneo
diluido com um géds inerte.
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Tipicamente as misturas de reaccdao aguosas deste invento
serao formadas, em esséncia, a partir de quatro tipos de
componentes nomeadamente o composto N-halogendvel, o agente
de bromacdo e/ou o agente de cloracdo, a base inorgénica, e
dgua. Apesar de ser preferivel minimizar o numero de
componentes na mistura reaccional aquosa, é possivel incluir
um ou mails componentes adicionais em tais misturas, desde
que, claro estd, esse(s) tal(is) outro(s) componente(s) nao
provoque (m) efeitos danosos importantes na reacgdao ou
formagdo do precipitado. Por exemplo, nao sendo vulgarmente
recomendado, ¢é possivel incluir certos solventes organicos,
especialmente solventes orgédnicos misciveis em 4&gua, na
mistura reaccional aquosa. Tal(is) solvente(s) orgénico(s)
deve(m) encontrar-se em proporgdes gque nao resultem numa
quantidade desproporcionadamente grande do produto final
N-halogenado desejado que fica na solugdo a menos que, claro
estd, o solvente seja subsequentemente removido, por exemplo,
por destilagdao. Pelo menos uma utilizacdo potencialmente
benéfica de um solvente orgédnico envolve a inclusdo periddica
de um ou mais solventes orgadnicos nas correntes de
alimentacdo para a zona de reacgao do processo a ser operado
de um modo continuo de modo a dissolver ou desalojar
incrustacdes de precipitado que se possam ter acumulado na
zona de reaccdo. Se for incluido um solvente orgdnico na
mistura reaccional aquosa, além de nao afectar indevidamente
e de modo adverso a reaccgao de N-halogenacao pretendida, numa
situacdo normal o solvente nao deve consumir bromo nem cloro.
Também, o solvente ndo deve reagir com o produto pretendido
da N-halogenag¢ado, nao deve interferir com a geragdo in situ
de bromo (se tal for utilizado), e nao deve resultar na
formacdo de um precipitado nao processavel ou demasiado
pastoso ou peganhento ou, em geral ter qualquer outro efeito
adverso significativo na conducdo ou evolucao do processo.
Alguns exemplos de solventes organicos que podem ser
considerados para utilizacéao sao N, N-dimetilformamida,
dimetilsulfdéxido, um ou mais alcandis Ci;_,, tetra-hidrofurano
ou outros éteres saturados, ou similares. Portanto, a menos
que expressamente indicado de outra forma, o termo “mistura
reaccional aquosa” como é utilizado em qualquer parte deste
documento, incluindo as reivindicacg¢des, ndo excluil a presenga
de um ou mails solventes orgédnicos desde que nao seja
provocado qualquer efeito adverso significativo, sobre a
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reacgao ou formacdao de precipitado ou caracteristicas do
produto, pela presencgca de tal(is) solvente(s) na gquantidade
em que estd presente relativamente a quantidade total da
mistura reaccional global.

Os componentes da mistura reaccional devem ser agitados
até um ponto suficiente para evitar concentracdes localizadas
quer de halogéneo quer de Dbase. Assim, por exemplo, em
operacgdes a escala laboratorial, tem-se determinado que
velocidades de agitacdo na gama de 300-600 rpm sdo desejaveis
para alcancar uma boa mistura dentro do vaso de reacgao. Em
operacdes a escala fabril, a wutilizacdo de um reactor
continuamente agitado &, portanto, recomendada.

Ainda uma outra caracteristica deste invento é o facto
de o0s processos podem ser conduzidos adiabaticamente sem
redugdo significativa no rendimento do reactor. Assim, mesmo
quando o processo & conduzido sem adicdo de energia
calorifica a mistura reaccional, e sem recurso a
refrigeracao, ou utilizacdo de um fluido liguido como agente
de transferéncia de calor, ou outras formas de arrefecimento
(excepto possivelmente para a transferéncia de calor nao
assistida normal através das paredes do reactor para a
atmosfera envolvente), a acumulagao de calor resultante da
reacgcao exotérmica pode rapidamente ser controlada sem
reduzir perceptivelmente as velocidades de alimentacdo. Um
tal controlo ©pode ser alcancado mantendo uma mistura
reaccional aquosa diluida, p.e., operando um Processo
continuo, semi-descontinuo ou descontinuo, utilizando as
proporgdes de volume de mistura reaccional para moles de
composto N-halogendvel a ser alimentado por minuto conforme
acima descrito. Apesar de tal diluicao, a reacgao e a
formacao de precipitado podem contudo desenrolar-se
rapidamente sob tais condig¢des adiabdticas. Apesar de a
operacdo adiabatica ser possivel, qguando conduzindo @o0s
processos deste invento, especialmente de um modo continuo, é
preferido utilizar um fluxo de adgua de arrefecimento ou outro
liquido de permuta de calor para permuta indirecta de calor
com o conteudo do reactor para assegurar a manutencgdo das
condicdes de temperatura de estado estaciondrio na mistura
reaccional. Se desejado, contudo, os processos deste invento
podem ser conduzidos utilizando refrigeracao.
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Do acima mencionado pode constatar—-se que este invento
envolve uma inter-relacdao entre varidveis controldveis da
reacgdo gue resulta na obtencdo de produtos de alta qualidade
com elevado rendimento em reacgdes rapidas. Assim, este
invento apresenta, inter alia, correntes de alimentacdo em
simultdneo dos componentes da reaccdo com controlo do pH
especificado através das velocidades de alimentacao. Em
concretizacdes preferidas, o ajuste e controlo da temperatura
possibilita a réapida formacdo de produto com elevado
rendimento e com um grande tamanho de particulas. Também, a
utilizacdo de misturas de reaccdo em condigdes altamente
diluidas contribui perceptivelmente, em concretizacdes
preferidas, ©para elevados rendimentos e permite maior
flexibilidade nas temperaturas de operacdo. Mais ainda, a
rapida formacdo de precipitado em condicdes operatdrias em
estado estaciondrio torna possivel a utilizacdo de tempos de
residéncia reduzidos em operacgdes continuas, e contribui
assim perceptivelmente para © rendimento melhorado da
fabrica.

Como pode ser facilmente observado nos Exemplos
seguintes, este invento possibilita a provisdo de 1,3-di-
halogeno-5, 5-dimetil-hidantoina com grandes tamanhos médios
de particulas. Por exemplo, através da utilizacdo deste
invento é agora possivel produzir sélidos em particulas de
1,3-dibromo-5, 5-dimetil-hidantoina com um tamanho médio de
particula de pelo menos cerca de 175 microns. De facto, os
sélidos em particulas de 1,3-dibromo-5,5-dimetil-hidantoina
com um tamanho médio de particula superior a 200, 300 e tanto
como mais do que 500 microns tém sido obtidos através da
utilizacdo da presente tecnologia de processo. Tanto quanto
se sabe, apesar da capacidade para produzir alguns compostos
hidantoina constituidos por grandes particulas, a 1,3-
dibromo-5, 5-dimetil-hidantoina com um tamanho médio de
particula de 175 microns ou mais nao foi até a data
produzida. Além disso, as 1,3-di-halogeno-5, 5-dimetil-
hidantoinas produzidas pelos processos deste i1invento sao
destituidas de vestigios de residuos de solvente orgédnico
halogenado visto que estes produtos sdo formados na auséncia
de qualquer solvente organico halogenado tal como

diclorometano.
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Porque este invento possibilita a obtencdo directa de
produtos da reacgcao 1,3-dibromo-5,5-dimetil-hidantoina, nos
quais os sdélidos em particulas de 1,3-dibromo-5,5-dimetil-
hidantoina recuperados tém um tamanho médio de particula de
pelo menos 175 microns, sdo tornados possiveis varios avancos
muito substanciais na arte. Por exemplo, descobriu-se que o0s
s6lidos em particulas de 1,3-dibromo-5,5-dimetil-hidantoina
com um tamanho médio de particula superior a 175 microns:

a) sdo mailis facilmente manusedveis devido as suas

tendéncias muito menores para formar pd;

b) tém propriedades de fluxo através de tubagens e
condutas e de tremonhas gque sdo muito superiores;

c) podem ser compactados sob pressao para formar
comprimidos com retencao da forma sem utilizacao de um
aglutinante e sem ocorréncia de fractura, enquanto
amostras de sdlidos de particulas de 1,3-dibromo-5,5-
dimetil-hidantoina de varias fontes comercialmente
disponiveis nao puderam ser convertidos em comprimidos
do mesmo modo sem ocorréncia de fractura.

Os Exemplos seguintes sao apresentados para ilustrar a
pratica de, e as vantagens possibilitadas por, este invento.
Estes Exemplos nao se destinam a limitar, e nao devem ser
interpretados como limitantes de, o admbito deste invento as
operacdes ou condigdes particulares aqui descritas. Em cada
ensaio dos Exemplos 1-10 e no Exemplo 13, o ©pH foi
monitorizado wutilizando um medidor de pH, e o bromo foi
alimentado wutilizando uma transmissao computorizada Cole-
Parmer Masterflex e uma cabeca de bomba Easy-Load®. Ao
conduzir as operacgdes continuas dos Exemplo 9 e 10, a
suspensdao da reaccdo resultante foi recolhida manual e
intermitentemente a partir do fundo do reactor. Cada fraccao
foi recolhida num baldao de 500 ml.

Exemplo 1
Dissolvem-se 235 gramas de NaOH (5,85 moles) em 1800 g

de 4agua, e sao adicionadas 375 g de 5,5-dimetil-hidantoina
(2,93 moles) a solucdao de NaOH. Existem 935 g de Br; (5,85
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moles) no reservatdédrio de bromo. Um baldo de 1 1litro com
camisa para dentro do qual é alimentado o Br, e a solucao de
5,5-dimetil-hidantoina/NaOH, é mantido a 25°C com um banho de
arrefecimento. A solucdo de 5,5-dimetil-hidantoina/NaOH & co-—
alimentada ao baldo de reaccdo simultaneamente com, mas
separadamente de, Br,. A alimentacao da solucgao de
5,5-dimetil-hidantoina/NaOH foi iniciada pouco antes (p.e.,
3-4 minutos) do inicio da alimentacdo de Br,. A velocidade de
alimentacdo da solucdo de 5,5-dimetil-hidantoina/NaOH & de 10
ml/min, e a velocidade de alimentacdo do Br; & de 1,60-1,70
ml/min. A mistura reaccional ¢é agitada com um agitador
mecédnico a uma velocidade de 350-400 rpm. Durante a reaccgao,
o pH variou de 7,4 a 7,9. A suspensao que se forma enquanto a
reacgao progride é recolhida a uma velocidade tal que o nivel
da solucao no balao de reaccao permanece constante. Fraccdes
de 500 ml de produto sdao recolhidas através do fundo do balao
de reaccgado, a um tempo médio de 30 minutos por fraccao.
Quando a alimentacao da solucao de 5,5-dimetil-
hidantoina/NaOH estd terminada, restam 86 g de Br, (0,54
moles) no reservatdério de bromo.

Cada fraccao de produto é filtrada e lavada com trés
porcdes de 500 ml de &gua, e o sdélido € entdo seco com uma
corrente de azoto. O rendimento isolado da 1,3-dibromo-5,5-
dimetil-hidantoina € de 673 g, um rendimento de 80% com base
na 5,5-dimetil-hidantoina, ou um rendimento de 89% com Dbase
no Bry;. O teor em bromo activo é de pelo menos 99%, conforme
determinado por titulacdo iodométrica.

Exemplo 2

Sado dissolvidas 44 gramas de NaOH (1,1 moles) em 338 g
de &gua, e sdo adicionadas 70,4 g de 5,5-dimetil-hidantoina
(0,55 moles) a solugdo de NaOH. Existem 175,1 g de Br, (1,1
moles) no reservatdédrio de bromo. O baldo de reaccdao, para
dentro do qual é alimentado o Br, e a solucdo de 5,5-dimetil-
hidantoina/NaOH, ¢ mantido a 35°C com um banho de
aquecimento. O balao de reaccgao é alimentado com
aproximadamente 200 ml de residuo (238 g) de um de filtrado
de 1,3-dibromo-5,5-dimetil-hidantoina (dguas-mdes). A solucao
de 5,5-dimetil-hidantoina/NaOH ¢é co-alimentada ao baldo de
reac¢do simultaneamente com, mas separadamente de, Br,. A
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mistura reaccional € agitada com um agitador mecédnico a uma
velocidade de 400 rpm. Durante a reacgao, o pH variou de 6,9
a 8,2. A temperatura de reaccdo estabilizou a 37°C durante a
0,5 hora de tempo de adicdo. Quando a adicao de reagentes
estd terminada, a suspensao cor de laranja é filtrada a 35°C
e lavada com 650 ml de &gua. O sdélido branco resultante &
seco durante a noite com uma corrente de azoto. O rendimento
isolado da 1,3-dibromo-5,5-dimetil-hidantoina é de 147,6 g,
um rendimento de 94%, e 0o teor em Dbromo activo da
1,3-dibromo-5, 5-dimetil-hidantoina ¢ de 55,1% em peso (98,6%
do wvalor tedrico), conforme determinado por titulacao
iodométrica.

Exemplo 3

Sao dissolvidas 44 gramas de NaOH (1,1 moles) em 338 g
de &dgua, e sdo adicionadas 70,4 g de 5,5-dimetil-hidantoina
(0,55 moles) a solucdo de NaOH. Existem 172,0 g de Br2 (1,07
moles) no reservatdédrio de bromo. O baldo de reacgdo, para
dentro do qual é alimentado o Br; e a solucdo de 5,5-dimetil-
hidantoina/NaOH, é mantido a 67°C com um banho de
aquecimento. O balao de reacgao é alimentado com
aproximadamente 200 ml de residuo (238 g) de um filtrado de
1,3-dibromo-5, 5-dimetil-hidantoina (&dguas-mdes). A solucdo de
5,5-dimetil-hidantoina/NaOH & co-alimentada ao baldo de
reacgao simultaneamente com, mas separadamente de, Br;. O
bromo é diluido com azoto e alimentado abaixo da superficie
da solucdo no Dbaldo de reaccgdo. A mistura reaccional &
agitada com um agitador mecdnico a uma velocidade de 400 rpm;
o pH wvariou de 6,7 a 7,1 durante a reacg¢ao. Durante a 0,5
hora de tempo de adicdo, a temperatura de reacgdo estabilizou
a 67°C. Quando a adicdo de reagentes estd terminada, a
suspensdo cor de laranja & descarregada do baldao de reaccgao
para uma proveta e deixada a arrefecer lentamente. A
suspensao é filtrada a aproximadamente 45°C e lavada com duas
porcdes de 500 ml de agua. O sdélido branco resultante & seco
durante a noite com uma corrente de azoto. O rendimento
isolado da 1,3-dibromo-5,5-dimetil-hidantoina é de 130,5 g,
um rendimento de aproximadamente 83% com base na 5,5-dimetil-
hidantoina, ou um rendimento de aproximadamente 85% com base
no Br;. O teor em bromo activo da 1,3-dibromo-5,5-dimetil-
hidantoina ¢é de 55,9% em peso (100% do wvalor tedrico),
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conforme determinado por titulacao iodométrica. Dados do
tamanho de particula do produto 1,3-dibromo-5,5-dimetil-
hidantoina formado nesta operacadao, com base numa amostra seca
representativa do produto, estdo resumidos na Tabela 1.

Tabela 1
Categoria de Tamanho de Particula Tamanho de Particula do Produto
Médio 237,5
10% superior a 371,6 1
25% superior a 309,8 u
50% superior a 239,1 p
75% superior a 165,6 1
90% superior a 99,81
Gama 0,040 - 541,9 n

Exemplo 4

Sao dissolvidas 354 gramas de NaOH (8,85 moles) em 2.700
g de 4&agua. Sao adicionadas 562 g de 5,5-dimetil-hidantoina
(4,386 moles) a solucao de NaOH. O Dbaldo de reaccao ¢é
alimentado com 500 ml de residuo de um filtrado de
1,3-dibromo-5, 5-dimetil-hidantoina (dguas-maes). A solucdo de
5,5-dimetil-hidantoina/NaOH ¢é co-alimentada ao baldo de
reacgao com camisa, sem aplicacdao de aguecimento ou
arrefecimento, simultaneamente com, mas separadamente de,
Br,. A velocidade de alimentacdo da solucdo de 5,5-dimetil-
hidantoina/NaOH é de 10 ml/min, e a velocidade de alimentacéao
do Br, € inicialmente de 1,70 ml/min, mas € ajustada mais
tarde para 1,68 ml/min para manter o pH da mistura reaccional
a aproximadamente 7,0. A mistura reaccional é agitada com um
agitador mecénico a uma velocidade de 400 rpm e a temperatura
de reaccado estabilizou a cerca de 42°C. A suspensao gue se
forma enquanto a reaccdo progride é recolhida a uma
velocidade tal gque o nivel da solugcdao no baldao de reaccgao
permanece constante. Oito fraccgdes de 500 ml de produto foram
recolhidas através do fundo do baldo de reaccdo, a um tempo
médio de 30 minutos por fraccdo. E adicionado um total de
1.374,5 g de Br,; (8,59 moles) durante a reaccao.

Cada fraccao de produto € filtrada e lavada com uma
porcdo de 500 ml de &gua, os sdlidos sao entdo secos durante
a noite a 50°C numa estufa de vacuo. O rendimento isolado da
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1,3-dibromo-5, 5-dimetil-hidantoina é de 1,152 g, um
rendimento de 92% com base na 5,5-dimetil-hidantoina, ou um
rendimento de 94% com base no Br,. O teor em bromo activo da
1,3-dibromo-5, 5-dimetil-hidantoina wvaria na gama de 55,4% em
peso a b55,7% em peso (99,1% a 99,7% do wvalor tedbrico),
conforme determinado por titulacdo iodométrica. O tamanho
médio de particula da 1,3-dibromo-5,5-dimetil-hidantoina &
superior a 150 u.

Exemplo 5

Sado dissolvidas 89 gramas de NaOH (2,2 moles) em 676 g
de &gua, e sao adicionadas 141 g de 5,5-dimetil-hidantoina
(1,1 moles) a solucdo de NaOH. Existem 350 g de Br, (2,2
moles) no reservatdédrio de bromo. O baldo de reaccdao, para
dentro do qual é alimentado o Br; e a solucdo de 5,5-dimetil-
hidantoina/NaOH, é mantido a 67°C com um banho de
aquecimento. 0 balao de reaccgao é alimentado com
aproximadamente 400 ml de residuo (483 g) de um filtrado de
1,3-dibromo-5, 5-dimetil-hidantoina (Aguas-maes). A solucdo de
5,5-dimetil-hidantoina/NaOH ¢é co-alimentada ao Dbaladao de
reacgao simultaneamente com, mas separadamente de, Br;. A
mistura reaccional € agitada com um agitador mecédnico a uma
velocidade de 400 rpm. Durante a reacc¢do, o pH variou de 6,38
a 7,1. A temperatura de reaccao estabilizou a 67°C durante os
66 minutos de tempo de adicdao. Quando a adicao de reagentes
estd terminada, a suspensadao cor de laranja é filtrada a 43°C
e lavada com 1000 ml (2 x 500 ml) de &gua. O sdélido branco
resultante é seco durante a noite com uma corrente de azoto.
Foram adicionadas ao baldo de reacgao 307,3 gramas de Br,
(1,92 moles). O rendimento isolado da 1,3-dibromo-5,5-
dimetil-hidantoina é de 212,5 g, um rendimento de 77% com
base no Bry,, e 68% com base na 5,5-dimetil-hidantoina; o teor
em bromo activo da 1,3-dibromo-5,5-dimetil-hidantoina ¢é de
55,9 % em peso (100% do wvalor tedrico), conforme determinado
por titulacao iodométrica.

Exemplo 6
Sao dissolvidas 88 gramas de NaOH (2,2 moles) em 338 g

de &gua, e sdo adicionadas 140,8 g de 5,5-dimetil-hidantoina
(1,1 moles) a solugdo de NaOH. Existem 352 g de Br, (2,2
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moles) no reservatdédrio de bromo. O baldo de reaccao, para
dentro do qual é alimentado o Br, e a solucdo de 5,5-dimetil-
hidantoina/NaOH, ¢ mantido a 69°C com um banho de
aquecimento. 0 baléo de reaccgao é alimentado com
aproximadamente 200 ml de residuo (240 g) de um filtrado de
1,3-dibromo-5, 5-dimetil-hidantoina (Aguas-maes). A solucdo de
5,5-dimetil-hidantoina/NaOH €& co-alimentada ao baldo de
reac¢do simultaneamente com, mas separadamente de, Br,. A
mistura reaccional € agitada com um agitador mecdnico a uma
velocidade de 400 rpm. Durante a reacg¢ao, o pH wvariou de 6,8
a 7,0. A temperatura de reaccao estabilizou a 68-69°C durante
os 39 minutos de tempo de adigdao. Quando a adicadao de
reagentes estd terminada, a suspensdo cor de laranja €
filtrada a 40°C e lavada com 500 ml de &gua. O sdélido branco
resultante é seco durante a noite com uma corrente de azoto.
Foram adicionadas ao baldao de reaccao 285,5 gramas de Br
(1,78 moles). O rendimento isolado da 1,3-dibromo-5,5-
dimetil-hidantoina é de 186,8 g, um rendimento de 73% com
base no Bry, e 60% com base na 5,5-dimetil-hidantoina; o teor
em bromo activo da 1,3-dibromo-5,5-dimetil-hidantoina é de
53,4% em peso (96% do valor tedrico), conforme determinado
por titulacao iodométrica.

A Tabela 2 resume os dados do tamanho de particula
para os produtos dos Exemplos 5 e 6.

Tabela 2
Categoria de Tamanho Tamanho de Particula do Tamanho de Particula do
de Particula Produto do Exemplo 5 Produto do Exemplo 6
Média 210,4 p 293,6 p
10% superior a 381,7 451,2 p
25% superior a 298,3 349,6 p
50% superior a 196,8 n 256,3
75% superior a 115,3 n 174,9
90% superior a 56,86 1 110,6
Gama 0,040 - 594,9 n 0,040 - >2000 n
Exemplo 7

Sdo dissolvidas 44,2 gramas de NaOH (1,1 moles) em 338 g
de &gua, e sdo adicionadas 70,4 g de 5,5-dimetil-hidantoina
(0,55 moles) a solucdo de NaOH. Existem 173 g de Br, (1,08




EP 1 250 327 /PT
37

moles) no reservatdédrio de bromo. O baldo de reaccao, para
dentro do qual é alimentado o Br, e a solucdo de 5,5-dimetil-
hidantoina/NaOH, é mantido a 57°C com um banho de
aquecimento. O balao de reaccgao é carregado com
aproximadamente 200 ml de residuo (244 g) de um filtrado de
1,3-dibromo-5, 5-dimetil-hidantoina (Aguas-maes). A solucdo de
5,5-dimetil-hidantoina/NaOH €& co-alimentada ao baldo de
reac¢do simultaneamente com, mas separadamente de, Br,. A
mistura reaccional € agitada com um agitador mecdnico a uma
velocidade de 400 rpm. Durante a reacg¢ao, o pH wvariou de 6,8
a 7,2. A manutencao do pH desejado foi conseguida ajustando a
velocidade de alimentacao do bromo. A temperatura de reacgao
estabilizou a 57°C durante os 33 minutos de tempo de adicéo.
Quando a adicdo de reagentes estd terminada, a suspensdao cor
de laranja é filtrada a 38°C e lavada com 500 ml de agua. O
s6lido branco resultante é seco durante a noite com uma
corrente de azoto. O rendimento isolado da 1,3-dibromo-5,5-
dimetil-hidantoina é de 139,8 g, um rendimento de 91% com
base no Bry, e 89% com base na 5,5-dimetil-hidantoina; o teor
em bromo activo da 1,3-dibromo-5,5-dimetil-hidantoina ¢é de
55,7 % em peso (99,7% do valor tedrico), conforme determinado
por titulacao iodométrica.

Exemplo 8

Sao dissolvidas 44,2 gramas de NaOH (1,1 moles) em 338 g
de &dgua, e sdo adicionadas 70,3 g de 5,5-dimetil-hidantoina
(0,55 moles) a solucdo de NaOH. Existem 172,5 g de Br; (1,08
moles) no reservatdédrio de bromo. O baldo de reacgdo, para
dentro do qual é alimentado o Br, e a solucao de 5,5-dimetil-
hidantoina/NaOH, é mantido a 48°C com um banho de
aquecimento. O balao de reacgao é alimentado com
aproximadamente 200 ml de residuo de um filtrado de 1,3-
dibromo-5, 5-dimetil-hidantoina (&dguas-mdes). A solucgdo de
5,5-dimetil-hidantoina/NaOH é co-alimentada ao baldo de
reacgao simultaneamente com, mas separadamente de, Bry;. A
mistura reaccional ¢ agitada com um agitador mecénico a uma
velocidade de 400 rpm. Durante a reaccdo, o pH variou de 6,38
a 7,2. A manutencado do pH desejado foi conseguida ajustando a
velocidade de alimentacao do bromo. A temperatura de reacgao
estabilizou a 48°C durante os 34 minutos de tempo de adicgao.
Quando a adicdo de reagentes estd terminada, a suspensdo cor
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de laranja é filtrada a 38°C e lavada com 500 ml de agua. O
s6élido Dbranco resultante ¢é seco durante a noite com uma
corrente de azoto. O rendimento isolado da 1,3-dibromo-5,5-
dimetil-hidantoina é de 144,8 g, um rendimento de 94% com
base no Bry, e 92% com base na 5,5-dimetil-hidantoina; o teor
em bromo activo da 1,3-dibromo-5,5-dimetil-hidantoina ¢é de
55,0 % em peso (98,4% do valor tedrico), conforme determinado
por titulacao iodométrica.

Os dados de tamanho de particula para os produtos dos
Exemplos 7 e 8 encontram-se resumidos na Tabela 3.

Tabela 3
Categoria de Tamanho Tamanho de Particula do Tamanho de Particula do
de Particula Produto do Exemplo 7 Produto do Exemplo 8
Média 231,2 178,4 n
10% superior a 338,3 p 281,1 n
25% superior a 285,0 p 230,9 p
50% superior a 228,8 n 175,7 n
75% superior a 177,8 n 125,0 p
90% superior a 133,0 n 79,14 p
Gama 0,040 - 493,6 pn 0,040 - 409,6 p

Exemplo 9

O processo deste Exemplo foi conduzido de um modo
continuo. Uma solucao de alimentacao de 5,5-dimetil-
hidantoina/NaOH foi formada adicionando 5,5-dimetil-
hidantoina a uma solucdao de NaOH 9% em peso, de tal modo que
concentracadao em 5,5-dimetil-hidantoina era de cerca de 1,1 M.
A solucdo de 5,5-dimetil-hidantoina/NaOH foi co-alimentada ao
baldo de reaccdo simultaneamente com, mas separadamente de,
Br,. O baldao foi suspenso num banho de aquecimento. A mistura
reaccional foi agitada com um agitador mecdnico a uma
velocidade de 500 rpm. A mistura reaccional foil mantida a pH
de cerca de 7,0x0,2, e a temperatura da reaccdao foi mantida a
55°C. Foram recolhidas dez fraccgdes de produto a um tempo
médio de 30 minutos por fraccdo. O rendimento isolado da 1,3-
dibromo-5, 5-dimetil-hidantoina foi de 90% com base na 5,5-
dimetil-hidantoina, e de 92% com base no Br; adicionado. A
pureza da 1,3-dibromo-5,5-dimetil-hidantoina, um produto
branco cristalino, foi de 99,8% com base no teor tedrico em
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bromo. As fracgdes 5-10 representam o tamanho de particula do
produto formado durante as condic¢gdes operatdrias em estado
estaciondrio. A Tabela 4 resume os dados do tamanho médio de
particula e os dados da distribuicdo do tamanho de particula
referentes as fraccgdes 5-10 com base nas amostras de cada uma
dessas fracgbdes retiradas durante a operacao em estado
estaciondrio do processo continuo. As determinagdes revelaram
que foi obtida uma distribuicdo bimodal do produto. O tamanho
médio global de particula do produto foi de 512,3 microns.

Tabela 4
Tamanho de Fraccao 5 Fraccao 6 Fracgao 7 Fraccao 8 Fracg¢des 9+10
Particula
Média 371,7 n 445,6 535,5 1 560,3 1 545,9 p
10 % superior a 530,7 u 626,0 1 724,7 n 805,0 n 952,1 1
25 % superior a 462,2 1 550,9 n 643,3 1 729,3 1 833,4 1
50 % superior a 386,0 p 474,51 559,7 1 641,8 p 676,7 1
75 % superior a 256,8 n 369,6 1 447,8 1 436,1 1 149,6 1
90 % superior a 94,76 1 134,4 n 150,3 94,5 n 76,02 1
Gama 0,791-786,9u; |4,241-786,911;|3,519-863,9; [3,519-8,639u; | 0,721-409,6 ;
1255-1512 1143-1255 p | 1143-1512 p 1143-1512 p | 493,6-1255

Exemplo 10

Uma outra operagao em continuo foi conduzida de modo
similar a do Exemplo 9. A solucdo de alimentacdo foi formada
dissolvendo 355 g (8,87 moles) em 3550 g de &gua. A esta
foram adicionadas 560 g (4,37 moles) de 5,5-dimetil-
hidantoina. As correntes de alimentacdo simultédneas foram
ajustadas para manter o pH da mistura reaccional aquosa a
7,0x0,2. A temperatura foi mantida a 55°C. A quantidade total
de bromo (Br;) adicionado foi de 1359,4 g (8,50 moles). Tal
como no Exemplo 9, foram recolhidas dez fracg¢gdes da mistura
reaccional. Contudo, nesta operacao, as velocidades de adicao
foram ajustadas de modo a que o tempo médio de residéncia
fosse de aproximadamente 1 hora por fraccdo. O rendimento
total i1solado da 1,3-dibromo-5,5-dimetil-hidantoina foi de
88% com base na 5,5-dimetil-hidantoina utilizada e 90% com
base no bromo adicionado. O produto 1,3-dibromo-5,5-dimetil-
hidantoina foi obtido sob a forma de um sdlido Dbranco
cristalino. A Tabela 5 resume os dados do tamanho médio de
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particula e os dados da distribuicdo do produto relativamente
ao produto formado nesta reaccao. As fraccdes 5-10
representam o tamanho de particula do produto tal como foi
formado durante as condicdes operatdérias em estado
estaciondrio. Tal como no Exemplo 9, o produto formado era
bimodal. Na Tabela 5 “n.d.” indica que a determinacao do
tamanho de particula para a fraccdao de maior tamanho de
particula nao foi efectuada; o instrumento utilizado nao
podia medir particulas com um tamanho de particula superior a
2000 microns. O tamanho médio global de particula do produto
foi de pelo menos 455,5 microns.

Tabela 5
Tamanho de Fracgao 5 Fraccao © Fraccao 7 Praccao 8 Pracgoes 9+10
Particula
Média 421,2 478,6 1 494,0 p 536,6 1 631,9 n
10 % superior a 606,5 1 699,1 n 781,77 n 1063 p 1438
25 % superior a 532,1 n 623,4 n 681,5 813,9 n 995,7 u
50 % superior a 452,3 535,0 n 548,5 u 546,7 1 522,8 n
75 % superior a 340,0 pn 372,2 n 176,6 1 150,3 p 160,7 n
90 % superior a 140,8 n 112,8 68,94 1 72,93 1 81,68 1
Gama 2423-786,91; | 2423-863,911; | 1520-863,91; | 0,04-2000y; 0,04->2000y;
n.d. n.d. 1255-1512 n.d. n.d.
Exemplo 11
Foram obtidas amostras de N,N’-di-halogeno-5, 5-

dimetil-hidantoinas comercialmente disponiveis e sujeitas a
procedimentos de teste normalizados de modo a determinar o

seu tamanho médio de particula utilizando o Analisador de

Tamanho de Particula Coulter®

LS. A Tabela 6 resume o0s
resultados dessas determinacdes de tamanho médio de
particula, e também apresenta os dados obtidos do mesmo modo
numa amostra representativa do produto 1,3-dibromo-5,5-
dimetil-hidantoina deste invento obtido no Exemplo 4. A

Tabela 7 resume os dados da distribuicdo do tamanho de

particula das 1,3-di-halogeno-5,5-dimetil-hidantoinas
comercialmente disponiveis. Na Tabela 7, sao utilizadas as
seguintes abreviacdes: DCDMH  é 1,3-dicloro-5,5-dimetil-

P

hidantoina; BCDMH € N,N’-bromocloro-5,5-dimetil-hidantoina; e
DBDMH é 1,3-dibromo-5,5-dimetil-hidantoina.
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Tabela 6
N,N’-di-halogeno-5, 5— Fonte Tamanho médio de
dimetil-hidantoina particula
1,3-dicloro-5,5- . . 3
] . ) j Aldrich Chemical Co. 108,1 microns
dimetil-hidantoina
N,N’-bromocloro-5, 5—- . . .
) ) ) ., Aldrich Chemical Co. 323,8 microns
dimetil-hidantoina
1,3-dibromo-5, 5- ) ) 3
) . ) ) Aldrich Chemical Co. 162,1 microns
dimetil-hidantoina
1,3-dibromo-5, 5- \ .
) . ) . Albemarle Corporation 64,5 microns
dimetil-hidantoina
1,3-dibromo-5, 5- Great Lakes Chemical ;
] . ) ., . 45,2 microns
dimetil-hidantoina Corporation
1,3-dibromo-5, 5- .
. . . J O presente processo 293,6 microns
dimetil-hidantoina
Tabela 7
Tamanho de DCDMH~- BCDMH~ DBEDMH~ DBDMH~- DBDMH-Great
Particula Aldrich Aldrich Aldrich Albemarle Lakes
Média 108,1 323,8 pn 162,1 n 64,59 1 45,23 1
10 % superior a 195,3 877,9 n 359,2 p 162,7 n 78,76 1
25 % superior a 134,4 n 409,9 u 177,6 1 90,12 49,76 1
50 % superior a 80,07 n 173,9 1 86,03 1 39,21 34,68 1
75 % superior a 45,99 n 65,39 1 47,37 1 26,85 1 23,25
90 % superior a 27,19 n 29,35 27,67 1 17,91 p 13,90 n
Gama 0,04- >2000u | 0,04- >2000n | 0,04- >2000u | 0,04-309,6 1 0,04-409,6 1

Exemplo 12

As caracteristicas de cor das amostras das N,N’-di-
halogeno-5,5-dimetil-hidantoinas contendo bromo referidas no
Exemplo 6 foram determinadas utilizando o instrumento Hunter
Lab Color Quest Modelo 450. O teste determinou o Indice de
Intensidade de Amarelo do pd utilizando o instrumento
anterior o qual estd aprovado para utilizacdo de acordo com a
designacao de teste ASTM E 313-96 “Standard Practice for
Calculating Yellowness and Whitness Indices from
Instrumentally Measured Color Coordinates”. O instrumento
inclui uma secgao para receber um cadinho cheio com o pd a
ser testado quanto as suas caracteristicas de cor, e um par
de fontes de 1luz dispostas sobre o cadinho. Uma primeira
dessas fontes de luz estda afastada e posicionada directamente
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sobre a superficie do cadinho e seu contetdo de modo a
dirigir um feixe de 1luz com é&ngulo de 90° relativamente a
superficie superior horizontal do contetdo do cadinho. A
segunda dessas fontes de luz estd afastada e posicionada de
modo a dirigir um feixe de luz com um &ngulo de 45°
relativamente a superficie superior horizontal do contetudo do
cadinho. Directamente sobre a primeira dessas fontes de luz
encontra-se posicionado um detector fotomultiplicador de modo
a receber a luz reflectida da superficie que recebe o feixe
de luz da primeira fonte de luz. Um outro detector
fotomultiplicador encontra-se posicionado com um &angulo de
90° relativamente ao feixe de luz emitido pela segunda fonte
de luz de modo a receber a luz reflectida da superficie que
recebe o feixe de luz da segunda fonte de luz. Cada um desses
fotomultiplicadores mede o comprimento de onda e a
intensidade do feixe reflectido e transmite esses dados a um
microprocessador programado para calcular, a partir desses
dados, o Indice de 1Intensidade de BAmarelo do pé. Os
resultados destas avaliacgdes, em termos do tal fndice de
Intensidade de Amarelo (YI), encontram-se resumidos na Tabela
8. Quanto mais alto for o valor numérico do Indice de
Intensidade de Amarelo, mais amarelo é o produto.

Tabela 8
N,N’=di-halogeno-5, 5 Fonte Indice de Intensidade
dimetil-hidantoina de ‘Amarelo
N, N’-bromocloro-5, 5— . .
, . . , Aldrich Chemical Co. 12,82
dimetil-hidantoina
1,3-dibromo-5, 5—- . .
) . i j Aldrich Chemical Co. 37,82
dimetil-hidantoina
1,3-dibromo-5, 5—- .
] . . J Albemarle Corporation 31,22
dimetil-hidantoina
1,3-dibromo-5, 5—- Great Lakes Chemical 21,28
dimetil-hidantoina Corporation ’
1,3-dibromo-5, 5-
-’ ) i " O presente invento 11,65
dimetil-hidantoina

Exemplo 13

Uma outra operacao em continuo foi executada
utilizando um reactor em vidro para dentro do qual foram
alimentados em simultdneo, numa base continua, uma solucéo

aquosa formada a partir de 5,5-dimetil-hidantoina e NaOH, e
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uma corrente de alimentacado separada de bromo. A solugao
aquosa foi obtida adicionando 5,5-dimetil-hidantoina a uma
solucao aquosa de NaOH 9% em peso. Esta solucgdo continha
cerca de 22,4% em peso de 5,5-dimetil-hidantoina e 7% em peso
de NaOH. Foi utilizado um reactor de um litro, com camisa,
com um didmetro interno de 82 milimetros equipado com um
agitador em &ncora, com um didmetro externo de 72 milimetros,
e fez-se circular um fluido de silicone (fluido Rhodersil
4720V20; Rhone Poulenc) na camisa. A temperatura da reaccgao
foi controlada a 38°C. Ambas as correntes de alimentacéao
foram controladas por bombas; a velocidade média de
alimentacdo da solucdo de 5,5-dimetil-hidantoina/NaOH foi de
15,84 gramas/minuto através de uma bomba de deslocamento
positivo Prominent Gamma G/4A, e a velocidade média de
alimentacdo de bromo foi de 4,67 gramas/minuto através de uma
bomba peristdltica Masterflex Easy-Load. A mistura reaccional
foi agitada a 400 rpm. O pH da reacgdao fol monitorizado
medindo o pH do efluente utilizando um medidor de pH, e o pH
variou de 6,06 a 6,36 durante a reaccdao. A remocdo do produto
do reactor foi também controlada por uma bomba. O tempo de
residéncia foi, em média, de 30 minutos por fraccao; cada
fracgcdao era de cerca de 500 ml. Foi obtido um rendimento de
90,5% de 1,3-dibromo-5,5-dimetil-hidantoina, com base na
quantidade de 5,5-dimetil-hidantoina alimentada ao reactor. O
teor em bromo activo da 1,3-dibromo-5,5-dimetil-hidantoina
foi superior a 55,3%, conforme determinado por titulacéo
iodométrica normalizada. Deste modo, a pureza deste produto

foi superior a 99,0%.

A Tabela 9 resume os dados do tamanho de particula do
produto 1,3-dibromo-5, 5-dimetil-hidantoina formado na
operacado continua do Exemplo 13. Estes dados sao dados médios
com base em duas amostras retiradas a tempos diferentes
durante a operacao continua uma vez alcangadas as condigdes
operatérias em estado estaciondrio, ou condicdes operatdrias

em estado essencialmente estaciondario.
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Tabela 9
Categoria de Tamanho de Particula | Tamanho de Particula do Produto
Média 188,9 n
10% superior a 295,2 n
25% superior a 255,6 p
50% superior a 203,1 p
75% superior a 122,5 p
90% superior a 55,9 p
Gama 0,872 - 356,51

Tal como € wutilizada neste documento, a expressao
“soluvel em Aagua” significa que a substdncia descrita possui
pelo menos suficiente solubilidade em 4dgua de modo a formar
uma solucdo aquosa contendo pelo menos uma quantidade
suficiente dessa substédncia dissolvida (presumivelmente na
forma ionizada) para possibilitar a operacdao na qual essa
solugcdao ¢é wutilizada, para ser executada nas condigdes
particulares nas quais a solucdo é empregue. Naturalmente, é
desejavel que a substancia, em tails condigdes, possua uma
solubilidade em &gua superior a 1isto. Contudo, a expressao
ndo significa que a substédncia se deva dissolver em A&agua,
nessas condic¢des, em todas as proporgdes.

Os compostos referidos pelo nome quimico ou fdérmula
quimica em gqualquer ponto deste documento, quer referido no
singular quer no plural, sado identificados tal como existem
antes de entrarem em contacto com outra substédncia referida
pelo nome quimico ou tipo guimico (p.e., um outro componente
ou um solvente). Nao importam as modificag¢des quimicas
preliminares que possam ocorrer, Se ocorrerem, na mistura
resultante ou solucdo, Jja& gque tais modificacgdes sdo o
resultado natural de juntar as substancias especificadas nas
condicgdes em conformidade com esta divulgacdo. Da mesma
forma, e apesar de as reivindicag¢des poderem fazer
referéncias a substadncias no presente do indicativo (p.e.,
“compreende” ou “é”), a referéncia faz-se a substéncia tal
como ela existe no momento imediatamente antes de, pela
primeira vez, entrar em contacto, ser combinada ou misturada
com uma ou mais de outras substédncias de acordo com a
presente divulgacéao.
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Excepto quando expressamente indicado em contrario, o

41

artigo “um” ou “uma”, se e tal como aqui é utilizado, nao
pretende limitar, e ndo deverd ser entendido como limitante,

uma reivindicagdo a um Unico elemento ao gqual o artigo se

44 1{4

refere. Em vez disso, o artigo “um” ou “uma”, se e tal como
aqui ¢é wutilizado, pretende abranger um ou mais desses
elementos, a menos gque o texto indique expressamente o

contrario.

Devera também ser entendido que 0s termos
“substancial” e “substancialmente” denotam que 0S8 pProcessos
quimicos normalmente nao envolvem absolutos. Assim, em vez de
descrever uma varidvel como um absoluto, € muito mais
realista descrever a variadvel como estando na vizinhanga
substancial da varidvel expressa. Por exemplo, ao descrever
uma quantidade estequiométrica, ¢ muito mais realista fazer
referéncia a quantidade como sendo substancialmente uma
quantidade estequiométrica uma vez gue um perito na arte
compreende inteiramente que pequenos desvios da
estequiometria absoluta nao implicariam diferencas
aprecidveis nos resultados. Assim, em gqualquer e em todos os
aspectos, este documento deverd ser lido aplicando o senso
comum.

Este invento é susceptivel de variagdes consideraveis
na sua pratica. Por esse motivo, a descricdo anterior néo
pretende limitar, e ndo deverd ser entendida como limitativa,
0 1nvento em relacdo as exemplificagdes particulares acima
apresentadas. Em vez disso, o que se pretende abranger é o
que se apresenta nas reivindicacgdes seguintes e as

equivalentes das mesmas permitidas como matéria de direito.

Lisboa,
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REIVINDICACOES
1. Processo para a N-halogenacdo de um composto

possuindo na molécula pelo menos um atomo de azoto amida ou
imida N-halogendavel, processo esse que compreende alimentar
em simultdneo, ou substancialmente em simultdneo, (a) um
composto possuindo na molécula pelo menos um atomo de azoto
amida ou imida N-halogendavel, (b) uma base inorgénica, (c) um
agente de bromacdo e/ou agente de cloracdo, e (d) &gua, sendo
os referidos (a), (b), (c), e (d) alimentados individualmente
e/ou em qguailsquer combinacdes pelas qguals as cargas cheguem
em conjunto numa zona de reaccao, sendo os referidos (a),
(b), (c), e (d) alimentados em proporc¢des tais que pelo menos
um dos referidos &tomos de azoto amida ou 1imida seja
substituido com um &tomo de bromo ou cloro, formando desse
modo um produto que precipita na fase liquida de uma mistura
reaccional aquosa, e de tal modo que o pH da referida fase
liquida €é em continuo, ou substancialmente em continuo,
mantido no intervalo de 5,5 a 8,5 durante todo, ou
substancialmente todo, o tempo em que a referida alimentacao
esteja a decorrer.

2. Processo de acordo com a reivindicacadao 1, em gque o
referido pH se encontra no intervalo de 6,5 a 8,5.

3. Processo de acordo com a reivindicacdao 1, em que
pelo menos (a) e (b) sdo alimentados na forma de uma uUnica
solucdao ou suspensao aquosa pré-formada.

4. Processo de acordo com a reivindicacdao 1, em que
pelo menos (a) ¢é alimentado na forma de uma solugado ou
suspensao aquosa pré-formada separada, e em que pelo menos
(b) é alimentado na forma de uma solugcdo ou suspensao aguosa
pré-formada separada.

5. Processo de acordo com a reivindicacdao 1, em que
quando se inicia o referido processo, a referida alimentacao
¢ iniciada para o reactor contendo (i) um residuo contendo
s6lidos de uma mistura reaccional de uma reacgao anterior no
qual o produto a ser formado se formou, ou (ii) Aguas-maes
isentas de sélidos de uma mistura reaccional de uma reacgao
anterior nas quais o produto a ser formado se formou.
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6. Processo de acordo com a reivindicacdo 1, em que a
referida alimentacdo ¢é 1nicialmente efectuada para um
dispositivo de mistura, o qual produz uma corrente efluente
formada a partir de (a) e (b), ou (a) e (d), (b) e (d), ou
(c) e (d), ou (a), (b), e (d), e em gque a corrente efluente ¢é
alimentada a um reactor contendo um volume maior da mistura
reaccional aquosa; em que a referida corrente efluente &
sujeita a diluicdo na mistura reaccional aguosa antes de a
temperatura da referida corrente de efluente exceder cerca de
90°C; e em gque a temperatura da mistura reaccional agquosa é
mantida no intervalo de 0 a 90°C durante todo, ou
substancialmente todo, o tempo em que a referida alimentacgao
esteja a decorrer.

7. Processo de acordo com a reivindicacdo 6, em gue o
referido dispositivo de mistura é um misturador estatico, e
em que a corrente efluente do misturador estd a ser
alimentada abaixo da superficie da fase liguida da mistura
reaccional aquosa.

8. Processo de acordo com a reivindicacdo 6, em gque o
referido equipamento de mistura ¢é um misturador de Jjacto
produzindo uma corrente de alta velocidade, corrente essa gque
estd a ser alimentada abaixo da superficie da fase liguida da
mistura reaccional aquosa.

9. Processo de acordo com a reivindicacao 1, em que a
referida mistura reaccional aguosa se encontra a uma ou mais
temperaturas no intervalo de 0 a 90°C.

10. Processo de acordo com a reivindicacdao 1, em que
(a) € uma 5,5-di-algquil-hidantoina na qual cada grupo algquilo
possui, independentemente, até cerca de trés 4&tomos de
carbono; em que (b) é um sal ou 6xido basico soluvel em &agua
de um metal alcalino ou um metal alcalino-terroso; em que a
quantidade dessa base é a qguantidade estequiométrica, ou é
substancialmente a quantidade estequiométrica, teoricamente
necessaria para desprotonar pelo menos um atomo de azoto da
referida hidantoina, em que (c) é (i) bromo, (ii) cloro,
(1i1) cloreto de bromo, (iv) um brometo de metal alcalino ou
solucdao aquosa do mesmo, ou um brometo de metal alcalino-
terroso ou solugao aquosa do mesmo, e cloro, ou sal de
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hipoclorito ou solucdo aquosa de hipoclorito em gquantidade
suficiente para gerar bromo in situ, ou (v) uma combinacado de
quaisquer dois ou mais de (i), (ii), (iii), e (iv); em que
pelo menos todo ou essa porcdo de (c) que estd no estado de
vapor, a existir, € alimentada abaixo da superficie da fase
ligquida da mistura reaccional aquosa; em que a temperatura da
mistura reaccional aquosa esta em continuo, ou
substancialmente em continuo, no 1intervalo de 30 a 90°C
durante todo, ou substancialmente todo, o tempo que a
referida alimentacdo estda a decorrer, e em que as proporc¢des
das cargas sao de tal modo que a quantidade total de (c) a
ser alimentada para a N-halogenagao da 5,5-di-alquil-
hidantoina a ser alimentada sdo de tal modo que se encontram
no intervalo de 3,8 a 4,2 atomos de halogéneo por molécula de
5,5-di-alguil-hidantoina.

11. Processo de acordo com qualguer uma das
reivindicacgdes 1, 2 ou 9, em qgue o referido processo &
conduzido em modo continuo no qual, sob condig¢des operatdrias
em estado estacionario, a(s) referida(s) alimentacdo(des)
é(sdao) mantida(s) de tal modo que a proporcao de (i) o volume
da referida mistura reaccional em litros para (ii) as moles
do referido composto de (a) que € alimentado a mistura
reaccional por minuto, se encontra no intervalo de 10 a 100
litros por mole por minuto.

12. Processo de acordo com qualguer uma das
reivindicagdes 1, 2 ou 9, em qgue o referido processo &
conduzido em modo descontinuo em pelo menos um reactor e em
que, até o volume da mistura reaccional atingir 50 por cento
do volume total do(s) reactor(es), as alimentacgdes para a
referida mistura reaccional sdao mantidas de tal modo que a
proporcao de (i) o volume da referida mistura reaccional em
litros para (ii) as moles do referido composto de (a) que é
alimentado a mistura reaccional por minuto se encontra no
intervalo de 10 a 100 litros por mole por minuto; e em que,
quando o volume da mistura reaccional for 50 por cento do
volume total do(s) reactor(es), as alimentacdes para a
referida mistura reaccional sdo mantidas de tal modo que a
proporcao de (i) o volume da referida mistura reaccional em
litros para (ii) as moles do referido composto de (a) que é
alimentado a mistura reaccional se encontra no intervalo de
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30 a 60 litros por mole por minuto.

13. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, o qual
compreende alimentagdo simulténea para uma zona de reacgdo de:

A) alimentacdes separadas de (1) uma solugao ou
suspensao aquosa formada a partir de uma base inorgénica
e um composto possuindo na molécula pelo menos um Aatomo
de azoto amida ou imida halogendvel, e (ii) um agente de
bromacdo e/ou um agente de cloracao; ou

B) pelo menos trés alimentacdes separadas, uma das quais
¢ um agente de bromacdo e/ou um agente de cloracdo e
pelo menos duas outras alimentacgdes, sendo pelo menos
uma delas seleccionada a partir de (a) e (b); e sendo
pelo menos uma delas seleccionada a partir de (c) e (d),
em que

(a) é uma solucado ou suspensao aquosa formada a
partir de uma base inorgénica,

(b) é uma solugao ou suspensao aquosa formada a
partir de uma base inorgédnica e um composto
contendo na molécula pelo menos um atomo de azoto
amida ou imida halogenavel,

(c) é um composto possuindo na molécula pelo menos
um atomo de azoto amida ou imida halogendvel, e

(d) é uma solucao ou suspensao aquosa formada a
partir de um composto possuindo na molécula pelo
menos um atomo de azoto amida ou imida halogenéavel;

em tais proporgdes que pelo menos um dos referidos atomo de
azoto amida ou imida seja substituido com um &tomo de bromo
ou cloro, deste modo formando em continuo, ou
substancialmente em continuo, um produto gue precipita na
fase liquida de uma mistura reaccional aquosa durante todo,
ou substancialmente todo, O tempo em que a referida
alimentacdo simultédnea esteja a decorrer, e de tal modo gque o
PH da referida fase liquida seja em continuo, ou
substancialmente em continuo, mantido no intervalo de 5,5 a
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8,5 durante todo, ou substancialmente todo, o tempo que a
referida alimentacdo simultdnea esteja a decorrer.

14. Processo de acordo com a reivindicacdao 13, em gque o
referido pH se encontra no intervalo de 6,5 a 8,5.

15. Processo de acordo com a reivindicagao 14, em que ©
referido composto possuindo na molécula pelo menos um atomo
de azoto amida ou imida halogendvel é uma amida ciclica ou
imida ciclica; e em que o referido agente de bromacdo e/ou
agente de cloracao é bromo, cloro, cloreto de bromo, ou uma
combinacao de quaisquer dois ou todos os trés, e é alimentado
abaixo da superficie da fase liquida da referida mistura
reaccional.

16. Processo de acordo com a reivindicacao 14, em que o
referido composto possuindo na molécula pelo menos um atomo
de azoto amida ou imida halogendavel é uma amida ciclica ou
imida ciclica; e em que o referido agente de bromacdo e/ou
agente de cloracao ¢ (i) um brometo de metal alcalino ou um
brometo de metal alcalino-terroso, e (ii) cloro, um sal de
hipoclorito, ou uma solugao aquosa de hipoclorito em
quantidade suficiente para gerar bromo in situ, e se (ii) for
cloro pelo menos o cloro é alimentado abaixo da superficie da
fase liquida da referida mistura reaccional.

17. Processo de acordo com a reivindicacao 14, em que a
base inorgdnica é um sal ou O6xido basico soluvel em &gua de
um metal alcalino ou metal alcalino-terroso, e em que a
quantidade dessa base é a guantidade estequiométrica, ou &
substancialmente a quantidade estequiométrica, teoricamente
necessaria para desprotonar pelo menos um grupo imida do
referido composto ou desprotonar total ou parcialmente pelo
menos um grupo amida do referido composto.

18. Processo de acordo com a reivindicacao 13, em que a
referida mistura reaccional aquosa se encontra a uma ou mais
temperaturas no intervalo de 0 a 90°C, e em que se o referido
agente de bromacdo e/ou agente de cloragdo se encontra na
forma de vapor, o referido vapor ¢ alimentado abaixo da
superficie da fase liguida da mistura reaccional.
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19. Processo de acordo com qualquer das reivindicacgdes
13-16, em que o referido processo é conduzido em modo
continuo no qual, em condicdes de estado estaciondrio, af(s)
referida(s) alimentacédo(des) é(sao) mantida(s) de tal modo
que a proporcao de (i) o volume da referida mistura
reaccional em litros para (ii) as moles do referido composto
possuindo na molécula pelo menos um atomo de azoto amida ou
imida halogendvel que sdo alimentadas a mistura reaccional
por minuto, se encontra no intervalo de 10 a 100 litros por
mole por minuto.

20. Processo de acordo com qualquer das reivindicacdes
13-16, em que o referido processo €& conduzido em modo
descontinuo em pelo menos um reactor e em que, até o volume
da mistura reaccional chegar aos 50 por cento do volume total
do (s) reactor (es), as alimentacdes a referida mistura
reaccional sao mantidas de tal modo que a proporcgao de (i) o
volume da referida mistura reaccional em litros para (ii) as
moles do referido composto N-halogendvel de (a) que ¢é
alimentado a mistura reaccional por minuto, se encontra no
intervalo de 10 a 100 litros por mole por minuto; e em que,
qgquando o volume da mistura reaccional for de 50 por cento ou
mais do volume total do(s) reactor(es), as alimentacdes a
referida mistura reaccional sdo mantidas de tal modo que a
proporgadao de (i) o volume da referida mistura reaccional em
litros para (ii) as moles de composto N-halogenadvel que é
alimentado a mistura reaccional por minuto se encontra no
intervalo de 30 a 60 litros por mole por minuto.

21. Processo de acordo com a reivindicacdo 13, em que o
referido pH se encontra no intervalo de 6,8 a 7, 2.

22. Processo de acordo com a reivindicacdo 21, em que o
referido composto possuindo na molécula pelo menos um atomo
de azoto amida ou imida halogenavel é uma 5-algquil-hidantoina
ou uma 5,5-di-algquil-hidantoina; em que a temperatura da
referida mistura reaccional se encontra no intervalo de 20 a
80°C, e em que, se a totalidade ou parte do referido agente
de bromacdo e/ou agente de cloracdo estiver na forma de
vapor, o referido vapor é alimentado abaixo da superficie da
fase ligquida da referida mistura reaccional.
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23. Processo de acordo com a reivindicacao 13, em que
as proporcdes de &gua, base inorgdnica, e referido composto
sdo tais que:

A) quando a base inorgdnica possulir um catiédo
monovalente, existem de 0,5 a 2,5 moles de atomos de
azoto amida ou imida halogendveis e de 0,5 a 2,5 moles
da base, por litro de &agua; e

B) quando a base possuir um catido bivalente, existem
0,5 a 2,5 moles de 4&atomos de azoto amida ou 1imida
halogenaveis e de 0,25 a 1,25 moles da base, por litro
de &gua.

24. Processo de acordo com a reivindicacao 13, em que
as proporcdes de &gua, base inorgdnica, e referido composto
sao tais que:

A) quando a Dbase inorgénica possuir um catiédo
monovalente, existem de 1,0 a 1,5 moles de &tomos de
azoto amida ou imida halogendveis e de 1,0 a 1,5 moles
da base, por litro de agua; e

B) quando a base possuir um catido bivalente, existem
1,0 a 1,5 moles de 4tomos de azoto amida ou imida
halogendveis e de 0,5 a 0,75 moles da base, por litro de
agua.

25. Processo de acordo com a reivindicacgdo 13, em que o
processo é conduzido em modo descontinuo.

26. Processo de acordo com a reivindicacgao 25, em que
durante pelo menos cerca de 80% do periodo de tempo em que
sao realizadas as referidas alimentacdes simultineas
separadas, forma-se o precipitado que possui uma pureza de
pelo menos 97%.

27. Processo de acordo com a reivindicacdo 13, em que o
processo é conduzido em modo continuo; em que a temperatura
da mistura reaccional aquosa se encontra no intervalo de 20 a
90°C, e em gque a referida base inorgdnica e referido composto
possuindo na molécula pelo menos um atomo de azoto amida ou
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imida halogendvel sao alimentados quer separadamente como
solucdes ou suspensdes em agua ou como uma Unica solucdo ou
suspensdo em agua.

28. Processo de acordo com a reivindicacao 27, em que
durante a operacdo em estado estaciondrio, estd continuamente
a formar—-se precipitado que (a) possui uma pureza de pelo
menos 97%, e (b) é formado com um rendimento em continuo ou
substancialmente em continuo de pelo menos 85% com base na
quantidade do composto possuindo na molécula pelo menos um
dtomo de azoto amida ou imida halogendvel que é alimentado ao
reactor.

29. Processo de acordo com a reivindicacdo 13, em que o
referido composto possuindo na molécula pelo menos um grupo
funcional amida ou imida ¢ uma hidantoina na qual cada um dos
dois substituintes na posicao 5, € independentemente, um
atomo de hidrogénio ou um grupo hidrocarbilo.

30. Processo de acordo com a reivindicacdo 29, em que a
referida hidantoina é uma 5-alquil-hidantoina ou uma 5,5-di-
alguil-hidantoina.

31. Processo de acordo com a reivindicacdo 30, em que o
referido processo é conduzido em modo continuo no qual, em
condicgdes de estado estacionario, a(s) referida(s)
alimentacao(des) ¢é (sao) mantida(s) de tal modo que a
proporcao de (i) o volume da referida mistura reaccional em
litros para (ii) as moles da referida hidantoina que ¢é
alimentada a mistura reaccional por minuto se encontra no
intervalo de 10 a 100 litros por mole por minuto.

32. Processo de acordo com a reivindicacao 31, em que a
referida proporgao se encontra no intervalo de 30 a 60 litros
por mole por minuto.

33. Processo de acordo com a reivindicacao 30, em que o
referido processo é conduzido em modo descontinuo em pelo
menos um reactor e em que, até o volume da mistura reaccional
atingir 50 por cento do volume total do(s) reactor(es), as
alimentagdes para a referida mistura reaccional sao mantidas

de tal modo qgue a proporcado de (i) o volume da referida
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mistura reaccional em litros para (ii) as moles do referido
composto de (a) que € alimentado a mistura reaccional por
minuto se encontra no intervalo de 10 a 100 litros por mole
por minuto; e em gque quando o volume da mistura reaccional é
50 por cento ou mais do volume total do(s) reactor(es), as
alimentagdes para a referida mistura reaccional sao mantidas
de tal modo que a proporgao de (i) o volume da referida
mistura reaccional em litros para (ii) as moles da referida
hidantoina que é alimentada a mistura reaccional por minuto
se encontra no intervalo de 30 a 60 litros por mole por

minuto.

34. Processo de acordo com a reivindicacdo 33, em que
até o volume da mistura reaccional atingir 50 por cento do
volume total do(s) reactor(es), as alimentacdes para a
referida mistura reaccional sdao mantidas de tal modo que a
referida proporcgado se encontra no intervalo de 20 a 80 litros
por mole por minuto.

35. Processo de acordo com a reivindicacdo 13, em que o
referido composto possuindo na molécula pelo menos um Aatomo
de azoto amida ou imida halogendvel é uma 5-alquil-hidantoina
na qual cada grupo algquilo possui, independentemente, até
cerca de seis 4&atomos de carbono; em que a referida base
inorgdnica € um sal ou ¢xido bédsico de um metal alcalino ou
de um metal alcalino-terroso; em que a quantidade dessa base
¢ a quantidade estequiométrica, ou ¢é substancialmente a
quantidade estequiométrica, teoricamente necessdria para
desprotonar pelo menos um atomo de azoto da referida
hidantoina; em que o referido agente de bromacdo e/ou agente
de cloracao é (i) bromo, (ii) cloro, (iii) cloreto de bromo,
(iv) um brometo de metal alcalino ou solug¢ao aquosa do mesmo,
ou um brometo de metal alcalino-terroso ou solucgao aquosa do
mesmo, e cloro, ou sal de hipoclorito ou solugao agquosa de
hipoclorito em quantidade suficiente para gerar bromo 1in
situ, ou (v) uma combinacdao de dois ou mais de (i), (ii),
(1iii), e (iv); em que pelo menos todo ou essa porgao de
agente de bromacdo e/ou agente de cloracdo gque estd no estado
de vapor, a existir, ¢é alimentada abaixo da superficie da
fase ligquida da mistura reaccional aquosa; em dque a
temperatura da mistura reaccional aquosa é em continuo, ou

substancialmente em continuo, mantida no intervalo de 20 a
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80°C durante todo, ou substancialmente todo, o tempo que a
referida alimentacdao ocorre; e em que o referido processo é
conduzido em modo continuo no qual, em condicdes de estado
estacionéario, as alimentacdes para a referida mistura
reaccional sdao mantidas de tal modo que a proporcado de (i) o
volume da referida mistura reaccional em litros para (ii) as
moles da referida 5,5-di-alguil-hidantoina que é alimentada a
mistura reaccional por minuto se encontra no intervalo de 30
a 60 litros por mole por minuto.

36. Processo de acordo com a reivindicacdo 13, em que o
referido composto possuindo na molécula pelo menos um atomo
de azoto amida ou imida halogenadvel é uma 5-alquil-hidantoina
na qual cada grupo algquilo possui, independentemente, até
cerca de seils &atomos de carbono; em que a referida base
inorgdnica é um sal ou ¢xido bédsico de um metal alcalino ou
de um metal alcalino-terroso; em que a quantidade dessa base
¢ a quantidade estequiométrica, ou ¢é substancialmente a
quantidade estequiométrica, teoricamente necessdria para
desprotonar pelo menos um atomo de azoto da referida
hidantoina; em que o referido agente de bromacdao e/ou agente
de cloracao é (i) bromo, (ii) cloro, (iii) cloreto de bromo,
(iv) um brometo de metal alcalino ou um brometo de metal
alcalino-terroso, e cloro, um sal de hipoclorito ou solucgéo
aquosa de hipoclorito em quantidade suficiente para gerar
bromo in situ, ou (v) uma combinacdo de dois ou mais de (i),
(1i), (i1ii), e (iv); em que pelo menos todo ou essa porgao de
agente de bromacdo e/ou agente de cloracdo gque estd no estado
de vapor, a existir, ¢é alimentada abaixo da superficie da
fase ligquida da mistura reaccional aqguosa; em que a
temperatura da mistura reaccional aquosa é em continuo, ou
substancialmente em continuo, mantida no intervalo de 20 a
80°C durante todo, ou substancialmente todo, o tempo que a
referida alimentacdao ocorre; e em que o referido processo é
conduzido em modo descontinuo em pelo menos um reactor, em
que, até o volume da mistura reaccional atingir 50 por cento
do volume total do(s) reactor(es), as alimentacgbes para a
referida mistura reaccional sdo mantidas de tal modo qgue a
proporcgao de (i) o volume da referida mistura reaccional em
litros ©para (ii) as moles da referida 5,5-di-alquil-
hidantoina que ¢é alimentada a mistura reaccional por minuto

se encontra no intervalo de 20 a 80 litros por mole por
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minuto; e em que, quando o volume da mistura reaccional €& 50
por cento ou mais do volume total do(s) reactor(es), as
alimentacg¢des para a referida mistura reaccional sdo mantidas
de tal modo qgue a proporcgao de (i) o volume da referida
mistura reaccional em litros para (ii) as moles da referida
5,5-di-algquil-hidantoina que é alimentada a mistura
reaccional por minuto se encontra no intervalo de 30 a 60

litros por mole por minuto.

37. Processo de acordo com a reivindicacdo 35, em que o
referido pH se encontra no intervalo de 6,8 a 7,2.

38. Processo de acordo com a reivindicacdo 36, em que o
referido pH se encontra no intervalo de 6,8 a 7,2.

39. Processo de acordo com a reivindicacao 35, em que a
referida 5,5-di-alquil-hidantoina é 5,5-dimetil-hidantoina.

40. Processo de acordo com a reivindicacao 36, em que a
referida 5,5-di-algquil-hidantoina é 5,5-dimetil-hidantoina.

41. Processo de acordo com a reivindicagao 39, em que o
referido pH se encontra no intervalo de 6,8 a 7,2; em gque a
referida temperatura se encontra no intervalo de 30 a 70°C, e

em que o referido agente de bromacdo e/ou agente de cloracédo
€ bromo.

42. Processo de acordo com a reivindicacadao 30, em gque o
referido pH é em continuo, ou substancialmente em continuo,
mantido no intervalo de 6,8 a 7,2 durante todo, ou
substancialmente todo, o tempo em que ocorre a referida
alimentacdo; em dque a referida temperatura da mistura
reaccional aquosa é mantida no intervalo de 30 a 70°C durante
todo, ou substancialmente todo, o© tempo em que ocorre a
referida alimentacdo; e em que o agente de bromacdo e/ou

cloragao é bromo.

43. Processo de acordo com a reivindicagado 1, o qual
compreende a alimentacdo simultdnea para uma zona de reacgao,
de alimentacdes separadas de (i) uma solucdo ou suspensao
aquosa formada a partir de uma base inorgédnica e um composto

possuindo na molécula pelo menos um atomo de azoto amida ou



EP 1 250 327 /PT
12/29

imida halogendavel, e (ii) um agente de bromacdao e/ou agente
de cloracdao em proporgdes tals que pelo menos um dos
referidos dtomos de azoto amida ou imida seja substituido com
um adtomo de bromo ou cloro, e o produto resultante precipite
na fase 1liquida de uma mistura reaccional aquosa durante
todo, ou substancialmente todo, o tempo em que a referida
alimentacdo simultédnea estd a decorrer, e de tal modo que o
pH da referida mistura é em continuo, ou substancialmente em
continuo, mantido no intervalo de 6,5 a 8,5 durante todo, ou
substancialmente todo, o tempo em que a referida alimentacao
simultdnea estd a decorrer.

44. Processo de acordo com a reivindicacao 43, em que
(ii) é bromo, cloro, cloreto de bromo, ou uma combinacao de
quaisquer dois ou de todos os trés, e é alimentado abaixo da
superficie da fase liquida da mistura reaccional.

45. Processo de acordo com a reivindicacao 43, em que
(ii) €& um brometo de metal alcalino ou um brometo de metal
alcalino-terroso, e cloro, um sal de hipoclorito, ou uma
solucdo aquosa de hipoclorito em quantidade suficiente para
gerar bromo in situ, e se (ii) for cloro, o referido cloro é
alimentado abaixo da superficie da fase liguida da mistura
reaccional.

46. Processo de acordo com a reivindicacao 43, em que a
base inorgidnica é um sal ou 6xido bdsico soluvel em &agua de
um metal alcalino ou metal alcalino-terroso, e em que a
quantidade dessa base ¢é a quantidade estequiométrica,
teoricamente necessdria para desprotonar pelo menos um grupo
imida do referido composto ou para desprotonar completamente
ou parcialmente pelo menos um grupo amida do referido
composto.

47. Processo de acordo com a reivindicacao 46, em que ©
referido sal ou déxido basico consiste essencialmente em 6xido
de sdédio, hidréxido de sdédio, carbonato de sédio, bicarbonato
de sdédio, Oxido de potédssio, hidréxido de potdssio, carbonato
de potdssio, Dbicarbonato de potédssio, Oxido de céalcio,
hidréxido de cdalcio, ou uma mistura de gquaisquer dois ou mais

destes.
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48. Processo de acordo com a reivindicacadao 43, em que ©
PH se encontra no intervalo de 6,8 a 7,2.

49. Processo de acordo com a reivindicacao 43, em que a
temperatura da referida mistura reaccional se encontra no
intervalo de 0 a 90°C, e em que se (ii) estiver na forma de
vapor, (i1i) é alimentado abaixo da superficie da fase liquida
da referida mistura reaccional.

50. Processo de acordo com a reivindicacdo 43, em que a
temperatura da referida mistura reaccional se encontra no
intervalo de 30 a 70°C, e em que se (ii) estiver na forma de
vapor, (ii) €& alimentado abaixo da superficie da fase liquida
da referida mistura reaccional.

51. Processo de acordo com a reivindicacao 43, em que
as proporg¢des de Aagua, base inorgdnica, e referido composto
alimentados sé&o tais que:

A) quando a base inorgdnica possulir um catiédo
monovalente, existem de 0,5 a 2,5 moles de atomos de
azoto amida ou imida halogendveis e de 0,5 a 2,5 moles
da base, por litro de &agua; e

B) quando a base possuir um catido bivalente, existem
0,5 a 2,5 moles de 4&atomos de azoto amida ou 1imida
halogenaveis e de 0,25 a 1,25 moles da base, por litro
de &gua.

52. Processo de acordo com a reivindicacao 43, em que
as proporcdes de &gua, base inorgdnica, e referido composto
sao tais que:

A) quando a base inorgénica possuir um catiédo
monovalente, existem de 1,0 a 1,5 moles de atomos de
azoto amida ou imida halogendveis e de 1,0 a 1,5 moles
da base, por litro de agua; e

B) quando a base possuir um catido bivalente, existem
1,0 a 1,5 moles de &tomos de azoto amida ou imida
halogenadveis e de 0,5 a 0,75 moles da base, por litro de
agua.
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53. Processo de acordo com a reivindicacdao 43, em que o
processo ¢é conduzido em modo descontinuo em pelo menos um
reactor e em que, até o volume da mistura reaccional atingir
50 por cento do volume total do(s) reactor(es), as
alimentacdes para a referida mistura reaccional sao mantidas
de tal modo que a proporcdao de (i) o volume da referida
mistura reaccional em litros para (ii) as moles do referido
composto N-halogendvel de (a) que ¢é alimentado a mistura
reaccional por minuto se encontra no intervalo de 10 a 100
litros por mole por minuto; e em que, gquando o volume da
mistura reaccional é 50 por cento ou mais do volume total
do(s) reactor(es), as alimentacdes para a referida mistura
reaccional sdo mantidas de tal modo que a proporcao de (i) o
volume da referida mistura reaccional em litros para (ii) as
moles do referido composto N-halogendvel que € alimentado a
mistura reaccional por minuto se encontra no intervalo de 30

a 60 litros por mole por minuto.

54. Processo de acordo com a reivindicacédo 43, em que o
processo € conduzido em modo continuo no qual, em condicgdes
de estado estacionédrio, a(s) referida(s) alimentacdo (des)
é(sdao) mantidas de tal modo que a proporgao de (i) o volume
da referida mistura reaccional em litros para (ii) as moles
do referido composto N-halogendvel que € alimentado & mistura
reaccional por minuto se encontra no intervalo de 10 a 100
litros por mole por minuto.

55. Processo de acordo com a reivindicacdo 43, em gque ©
referido composto possuindo pelo menos um grupo funcional
amida ou imida na molécula € uma hidantoina na qual cada um
dos dois substituintes na posicao 5 é, independentemente, um
dtomo de hidrogénio ou um grupo hidrocarbilo.

56. Processo de acordo com a reivindicacao 55, em que a
referida hidantoina ¢ uma 5-alguil hidantoina ou uma 5,5-di-
alguil-hidantoina.

57. Processo de acordo com a reivindicacdo 43, em que
gquando se iniciar o referido processo, a referida alimentacao
¢ iniciada para um reactor contendo (i) um residuo contendo
s6lidos de uma mistura reaccional de uma reaccgao anterior no

qual o produto a ser formado se formou, ou (i1i) umas A&aguas-—
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maes 1sentas de sdélidos de uma mistura reaccional de wuma

reacgao anterior nas quais o produto a ser formado se formou.

58. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, o qual
compreende a alimentacdo simultdnea para uma zona de reaccao
de (i) &agua, base inorgénica, e 5,5-dimetil-hidantoina, sendo
estes alimentados em separado e/ou em quaisquer combinac¢des,
e (ii) uma alimentacdo separada de um agente de bromacdo e/ou
agente de cloracao, em proporc¢des tais gue durante todo, ou
substancialmente todo, o) tempo em que a alimentacao
simultdnea estd a decorrer se forma 1,3-di-halogeno-5,5-
dimetil-hidantoina e precipita na fase liquida de uma mistura
reaccional aquosa, e no qual o pH da referida fase liquida é
em continuo ou substancialmente em continuo mantido no
intervalo de 6,5 a 8,5 durante todo ou substancialmente todo

0 tempo em que a alimentacdo simultdnea estd a decorrer.

59. Processo de acordo com a reivindicacdo 58, em que
referido pH se encontra no intervalo de 6,8 a 7,2.

60. Processo de acordo com a reivindicacao 58, em gue
(1ii) é bromo e ¢é alimentado abaixo da superficie da fase
liquida da referida mistura reaccional.

6l. Processo de acordo com a reivindicacao 58, em gue
(ii) € cloro; uma mistura de bromo e cloro, alimentados em
separado ou em combinacgao; ou cloreto de Dbromo; e é
alimentado abaixo da superficie da fase liquida da referida
mistura reaccional.

62. Processo de acordo com a reivindicacdao 58, em qgue
(1i) €& um brometo de metal alcalino ou um brometo de metal
alcalino-terroso, e cloro, um sal de hipoclorito, ou uma
solugcao aquosa de hipoclorito em gquantidade suficiente para
gerar bromo in situ, e se for utilizado cloro é alimentado
abaixo da superficie da fase 1liquida da referida mistura
reaccional.

63. Processo de acordo com a reivindicagao 58, em que a
temperatura da referida mistura reaccional agquosa se encontra

no intervalo de 20 a 80°C.
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64. Processo de acordo com a reivindicacadao 58, em que a
temperatura da referida mistura reaccional aquosa se encontra
no intervalo de 30 a 70°C.

65. Processo de acordo com a reivindicacdo 58, em que a
temperatura da referida mistura reaccional aquosa se encontra
no intervalo de 40 a 60°C.

66. Processo de acordo com a reivindicacado 58, em que
as proporcdes de Agua, Dbase inorganica, e 5,5-dimetil-
hidantoina alimentados sdo tais que:

A) quando a Dbase 1inorgénica possulir um catiédo
monovalente, existem de 0,5 a 2,5 moles de 5,5-dimetil-
hidantoina e de 1,0 a 5,0 moles da base, por litro de

agua; e

B) quando a base possuir um catido bivalente, existem
0,5 a 2,5 moles de 5,5-dimetil-hidantoina e de 0,5 a 2,5
moles da base, por litro de &gua.

67. Processo de acordo com a reivindicagcao 58, em que
as proporcgdes de Agua, Dbase 1norgédnica, e 5,5-dimetil-
hidantoina alimentados sao tais que:

A) quando a base inorgdnica possuir um catido
monovalente, existem de 1,0 a 1,5 moles de 5,5-dimetil-
hidantoina e de 2,0 a 3,0 moles da base, por litro de
agua; e

B) quando a base possuir um catido bivalente, existem
1,0 a 1,5 moles de 5,5-dimetil-hidantoina e de 1,0 a 1,5
moles da base, por litro de &agua.

68. Processo de acordo com a reivindicagdo 67, em que
(ii) é bromo; em que o referido pH se encontra no intervalo
de 6,8 a 7,2; em que a temperatura da referida mistura
reaccional aquosa se encontra no intervalo de 30 a 70°C; e em
que se a referida temperatura estiver acima do ponto de
ebulicadao do bromo, o bromo ¢ alimentado abaixo da superficie
da fase liquida da referida mistura reaccional.
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69. Processo de acordo com a reivindicacdao 67, em qgue
(ii) €& bromo; em que a referida base é hidréxido de sdédio, em
que o referido pH se encontra no intervalo de 6,8 a 7,2; em
gque a temperatura da referida mistura reaccional aquosa se
encontra no intervalo de 40 a 60°C; em gque se a referida
temperatura estiver acima do ponto de ebulicdo do bromo, o
bromo é alimentado abaixo da superficie da fase ligquida da
referida mistura reaccional.

70. Processo de acordo com a reivindicacdo 58, em que
dgua, base 1inorganica, e 5,5-dimetil-hidantoina de (i) séo
introduzidos como solucgcdao de alimentacdo formada a partir de
todos estes trés através de mistura da 5,5-dimetil-hidantoina
com uma solucdo aquosa de base inorganica.

71. Processo de acordo com a reivindicacao 70, em que a
base inorgédnica utilizada na formacdo da referida solucdo de
alimentagdao € um sal ou ¢Oxido bdsico soluvel em agua de um
metal alcalino ou um metal alcalino-terroso; e em que O
referido pH se encontra no intervalo de 6,8 a 7,2.

72. Processo de acordo com a reivindicacao 58, em que a
base inorgdnica utilizada na formacdo da referida solucgdo de
alimentacdo consiste essencialmente em Oxido de sddio,
hidréxido de sdédio, carbonato de sdédio, bicarbonato de sdédio,
6xido de ©potédssio, hidrdéxido de potédssio, carbonato de
potédssio, bicarbonato de potdssio, éxido de cdlcio, hidrdxido
de céalcio, ou uma mistura de quaisquer dois ou mais destes; e
em que a quantidade dessa base é a quantidade
estequiométrica, ou é substancialmente a quantidade
estequiométrica, teoricamente necessdria para desprotonar
completamente a 5,5-dimetil-hidantoina utilizada na formacgéo
da referida solucdo de alimentacao.

73. Processo de acordo com a reivindicacgdo 58, em que o
processo é conduzido em modo descontinuo iniciando @ as
alimentacdes simultdneas de (i) e (ii) para um reactor
contendo (a) um residuo contendo sdélidos de uma mistura
reaccional de uma reaccao anterior no qual a 1,3-di-halogeno-
5,5-dimetil-hidantoina a ser formada se formou, ou (b) umas
dguas-médes isentas de sdélidos de uma mistura reaccional de
uma reaccdo anterior nas quais a 1,3-di-halogeno-5,5-dimetil-
hidantoina a ser formada se formou, e descontinuando as
alimentag¢des simultdneas de (i) e (ii1) guando o reactor tenha
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sido cheio até ao nivel pretendido.

74. Processo de acordo com a reivindicacgao 70, em que o
processo é conduzido em modo descontinuo iniciando @ as
alimentag¢des simultdneas de (i) e (ii) para um reactor
contendo (a) um residuo contendo sdélidos de uma mistura
reaccional de uma reaccgado anterior no qual a 1,3-di-halogeno-
5,5-dimetil-hidantoina a ser formada se formou, ou (b) umas
dguas—-mdes 1sentas de sdlidos de uma mistura reaccional de
uma reacg¢ao anterior nas quais a 1,3-di-halogeno-5,5-dimetil-
hidantoina a ser formada se formou, e descontinuando as
alimentacg¢des simulténeas de (i) e (ii) quando o reactor tenha
sido cheio até ao nivel pretendido.

75. Processo de acordo com qualgquer das reivindicacgdes
1, 13, 14, ou 43 em que as proporcgdes do referido agente de
bromacdo e/ou agente de cloracdo e referido composto
possuindo na molécula pelo menos um atomo de azoto amida ou
imida halogenavel alimentados s&o tals gue se encontram no
intervalo de 1,9 a 2,1 atomos de halogéneo por atomo de azoto
amida ou imida halogenavel.

76. Processo de acordo com qualquer das reivindicacdes
58, 59, 60, 61, 62 ou 69 em que as proporcdes do agente de
bromacdo e/ou agente de cloracdao e b5,5-dimetil-hidantoina
alimentados sao tais que se encontram no intervalo de 3,8 a
4,2 dtomos de halogéneo por molécula de 5,5-dimetil-
hidantoina.

77. Processo de acordo com a reivindicacadao 56 ou 58, em
que (ii) é bromo e em que a velocidade a qual (i) e (ii) séo
alimentados é tal que a cor da mistura reaccional é amarela a
amarelo avermelhado.

78. Processo de acordo com a reivindicacao 1, o qual

compreende:

I) alimentar simultdnea e continuamente a um reactor
contendo uma mistura reaccional aquosa:

A) alimentacdes separadas de (i) uma solucgdao ou
suspensao aquosa formada a partir de uma base inorgénica
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e um composto possuindo na molécula pelo menos um Aatomo
de azoto amida ou imida halogendavel, e (ii) um agente de
bromacdo e/ou agente de cloracdo; ou

B) pelo menos trés alimentacdes separadas, uma das
quais € um agente de Dbromacdo e/ou um agente de
cloracao, e pelo menos duas outras alimentacdes, sendo
pelo menos uma das quails seleccionada a partir de (a) e
(b); e sendo pelo menos uma das quais seleccionada a
partir de (c) e (d), em que

(a) € uma solucao ou suspensao aquosa formada a
partir de uma base inorgénica,

(b) € uma solucdo ou suspensao aquosa formada a
partir de uma Dbase inorgdnica e um composto
possuindo na molécula pelo menos um atomo de azoto
amida ou imida halogenavel,

(c) é& um composto possuindo na molécula pelo menos

um atomo de azoto amida ou imida halogendvel, e

(d) é uma solucdo ou suspensao aquosa formada a
partir de um composto possuindo na molécula pelo
menos um atomo de azoto amida ou imida halogenavel;

em proporcgdes tais que pelo menos um dos referidos
atomos de azoto amida ou imida seja substituido com um
atomo de bromo ou cloro e um precipitado do produto
resultante precipite na fase liquida de uma mistura
reaccional aquosa durante todo, ou substancialmente
todo, o tempo em que decorre a referida alimentacgao
simultdnea, e de tal modo que o pH da referida mistura
reaccional seja em continuo, ou substancialmente em
continuo, mantido no intervalo de 5,5 a 8,5 durante
todo, ou substancialmente todo, o tempo em que decorre a
alimentacao simulténea, e

IT) periddica ou continuamente remover precipitado e uma

porcédo da mistura reaccional do reactor.
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79. Processo de acordo com a reivindicacao 78, em que o
volume das alimentacdes para o referido reactor em I) e o
volume do precipitado e porgado da mistura reaccional removida
do referido reactor em II) s&o iguais ou substancialmente
iguais de modo a que o volume do conteudo do reactor

permaneca constante ou substancialmente constante.

80. Processo de acordo com a reivindicacadao 78, em gque o
referido pH se encontra no intervalo de 6,5 a 8,5.

81. Processo de acordo com a reivindicacgao 78, em que o
referido pH se encontra no intervalo de 6,8 a 7,2.

82. Processo de acordo com a reivindicacao 78, em que a
temperatura da referida mistura reaccional agquosa se encontra
no intervalo de 20 a 90°C, e em gque se o referido agente de
bromacdo e/ou agente de cloracdo estiver na forma de vapor, o
referido wvapor € alimentado abaixo da superficie da fase
liquida da referida mistura reaccional em I).

83. Processo de acordo com a reivindicacao 80, em que a
temperatura da referida mistura reaccional aquosa se encontra
no intervalo de 30 a 70°C, e em gque se o referido agente de
bromacdo e/ou agente de cloracdo estiver na forma de vapor, o
referido vapor ¢é alimentado abaixo da superficie da fase

liguida da referida mistura reaccional em I).

84. Processo de acordo com a reivindicacao 78, em que
as proporcgdes de agua, base inorgénica, e o referido composto
alimentados sdo tais que:

A) quando a base inorgdnica possuir um catiédo
monovalente, existem de 0,5 a 2,5 moles de 4&atomos de
azoto amida ou imida halogendveis e de 0,5 a 2,5 moles
da base, por litro de &agua; e

B) quando a base possuir um catido bivalente, existem
0,5 a 2,5 moles de 4&dtomos de azoto amida ou imida
halogendveis e de 0,25 a 1,25 moles da base, por litro
de agua.
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85. Processo de acordo com a reivindicacdao 78, em que
as proporcdes de agua, base inorgidnica, e o referido composto
alimentados sédo tais que:

A) quando a base inorgdnica possulir um catiédo
monovalente, existem de 1,0 a 1,5 moles de atomos de
azoto amida ou imida halogendveis e de 1,0 a 1,5 moles
da base, por litro de &agua; e

B) quando a base possuir um catido bivalente, existem
1,0 a 1,5 moles de &tomos de azoto amida ou imida
halogenaveis e de 0,5 a 0,75 moles da base, por litro de
agua.

86. Processo de acordo com a reivindicacao 78, em que o
referido agente de bromacdo e/ou agente de cloracdo € bromo,
cloro, cloreto de bromo, ou uma combinacdo de quaisquer dois
ou todos os trés, e é alimentado abaixo da superficie da fase
liquida da mistura reaccional em I).

87. Processo de acordo com a reivindicacgao 78, em que o
referido agente de bromagcdao e/ou agente de cloragao é um
brometo de metal alcalino ou um brometo de metal alcalino-
terroso e cloro, um sal de hipoclorito, ou uma solugdao aquosa
de hipoclorito em quantidade suficiente para gerar bromo in
situ, e se for utilizado cloro, o referido cloro € alimentado
abaixo da superficie da fase liquida da mistura reaccional
aquosa em I).

88. Processo de acordo com a reivindicacadao 78, em que o
referido agente de bromacdo e/ou agente de cloracdo € bromo,
e em gque o0 bromo é alimentado abaixo da superficie da fase
liquida da mistura reaccional agquosa em I).

89. Processo de acordo com a reivindicagdo 88, em que o
bromo é alimentado sob a forma de uma mistura de vapor de

bromo e pelo menos um gds inerte.

90. Processo de acordo com a reivindicacado 78, em que a
referida base inorgénica e o referido composto possuindo na
molécula pelo menos um &atomo de azoto amida ou imida
halogendvel sdo alimentados quer como solucdes ou suspensdes
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em Aagua separadas ou como uma unica solugdo ou suspensao em

agua.

91. Processo de acordo com a reivindicacadao 90, em que a
base inorgédnica utilizada na formacdo da solucdo, solucdes,
suspensdo, e/ou suspensdes €& um sal ou déxido soluvel em Aagua
de metal alcalino ou metal alcalino-terroso.

92. Processo de acordo com a reivindicacado 90, em que a
base inorgédnica utilizada na formacdo da solucdo, solucdes,
suspensdo, e/ou suspensdes consiste essencialmente em 6xido
de sdédio, hidrdéxido de sdédio, carbonato de sdédio, bicarbonato
de sdédio, Oxido de potédssio, hidréxido de potdssio, carbonato
de potdssio, Dbicarbonato de potédssio, Oxido de céalcio,
hidréxido de calcio, ou uma mistura de gquaisquer dois ou mais
destes.

93. Processo de acordo com a reivindicacdo 84, em que o
referido pH se encontra no intervalo de 6,8 a 7,2; em gque a
temperatura da referida mistura reaccional agquosa se encontra
no intervalo de 30 a 90°C; em que se o referido agente de
bromacdo e/ou agente de cloracdo se encontra na forma de
vapor, o referido vapor € alimentado abaixo da superficie da
fase ligquida da mistura reaccional em I); e em que a referida
base inorgdnica e referido composto possuindo na molécula
pelo menos um atomo de azoto amida ou imida halogendvel séo
alimentados qguer como solugdes ou suspensdes em Aagua
separadas ou como uma uUnica solugdo ou suspensdo em agua.

94. Processo de acordo com a reivindicacadao 93, em que a
base inorgédnica utilizada na formacdo da referida solucdo ou
suspensao € um sal ou 6xido basico soluvel em 4dgua de um
metal alcalino ou metal alcalino-terroso; em que o referido
agente de bromacdo e/ou agente de cloracgdo é bromo; e em que
o0 bromo é alimentado abaixo da superficie da fase liquida da

mistura reaccional em I).

95. Processo de acordo com a reivindicacdo 94, em que o
bromo ¢ alimentado sob a forma de uma mistura de wvapor de

bromo e pelo menos um gas inerte.
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96. Processo de acordo com a reivindicacao 85, em que o
referido pH se encontra no intervalo de 6,8 a 7,2; em que a
temperatura da referida mistura reaccional aquosa se encontra
no intervalo de 30 a 70°C; em que se todo ou uma porcao do
referido agente de bromacdo e/ou agente de cloragdo se
encontra na forma de vapor, pelo menos o referido wvapor &
alimentado abaixo da superficie da fase ligquida da referida
mistura reaccional em I); e em que a referida base inorgénica
e referido composto possuindo na molécula pelo menos um atomo
de azoto amida ou imida halogenadvel sao alimentados como
solucdes ou suspensdes em Aagua separadas ou como uma unica

solucdo ou suspensao em agua.

97. Processo de acordo com a reivindicacdo 96, em que a
base inorgdnica utilizada € um sal ou éxido basico soltvel em
dgua de um metal alcalino ou metal alcalino-terroso; em que O
referido agente de bromacdo e/ou agente de cloracdo €& bromo;
e em gque o bromo ¢ alimentado abaixo da superficie da fase
liquida da mistura reaccional em I).

98. Processo de acordo com a reivindicacao 97, em que o
bromo é alimentado sob a forma de uma mistura de vapor de
bromo e pelo menos um gas inerte.

99. Processo de acordo com a reivindicacao 78, em que o
referido composto possuindo na molécula pelo menos um Aatomo
de azoto amida ou imida halogendvel é uma hidantoina na qual
cada um dos dois substituintes na posicao 5 é,
independentemente, um &tomo de hidrogénio ou um grupo
hidrocarbilo.

100. Processo de acordo com a reivindicacao 99, em que a
referida hidantoina é uma 5-alguil-hidantoina ou uma 5,5-di-
alquil-hidantoina.

101. Processo de acordo com a reivindicacao 99, em que a
referida hidantoina ¢é 5,5-dimetil-hidantoina, e em que o
referido pH se encontra no intervalo de 6,8 a 7,2.

102. Processo de acordo com a reivindicacao 101, em que
a temperatura da referida mistura reaccional aquosa se
encontra no intervalo de 20 a 80°C, e em que se todo ou uma
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porcdo do referido agente de bromacdo e/ou agente de cloracao
estiver na forma de vapor, pelo menos o referido vapor é
alimentado abaixo da superficie da fase liquida da referida
mistura reaccional em I).

103. Processo de acordo com a reivindicacao 102, em que
a referida temperatura se encontra no intervalo de 40 a 60°C.

104. Processo de acordo com a reivindicacdo 101, em que
as proporcdes de Agua, Dbase inorganica, e 5,5-dimetil-
hidantoina alimentados sdo tais que:

A) quando a Dbase 1inorgénica possulir um catiédo
monovalente, existem de 0,5 a 2,5 moles de 5,5-dimetil-
hidantoina e de 1,0 a 5,0 moles da base, por litro de

agua; e

B) quando a base possuir um catido bivalente, existem
0,5 a 2,5 moles de 5,5-dimetil-hidantoina e de 0,5 a 2,5
moles da base, por litro de &gua.

105. Processo de acordo com a reivindicacao 101, em que
as proporcgdes de Agua, Dbase 1norgédnica, e 5,5-dimetil-
hidantoina alimentados sao tais que:

A) quando a base inorgdnica possuir um catido
monovalente, existem de 1,0 a 1,5 moles de 5,5-dimetil-
hidantoina e de 2,0 a 3,0 moles da base, por litro de
agua; e

B) quando a base possuir um catido bivalente, existem
1,0 a 1,5 moles de 5,5-dimetil-hidantoina e de 1,0 a 1,5
moles da base, por litro de &agua.

106. Processo de acordo com a reivindicacado 101, em que
o referido agente de bromacdao e/ou agente de cloracdo ¢é
bromo, cloro, cloreto de Dbromo, ou uma combinacao de
quaisquer dois ou todos os trés, e €& alimentado abaixo da
superficie da fase liquida da mistura reaccional aquosa em I).

107. Processo de acordo com a reivindicacao 101, em que
o referido agente de bromacgcdo e/ou agente de cloragdo é um
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brometo de metal alcalino ou um brometo de metal alcalino-
terroso e cloro, sal de hipoclorito, ou uma solugao agquosa de
hipoclorito em quantidade suficiente para gerar bromo 1in
situ, e em que se for utilizado cloro, o referido cloro é
alimentado abaixo da superficie da mistura reaccional aquosa
em I).

108. Processo de acordo com a reivindicacdo 101, em que
o referido agente de bromacdo e/ou agente de cloracgdo €
bromo, e em que o bromo é alimentado abaixo da superficie da
mistura reaccional aquosa em I).

109. Processo de acordo com a reivindicacdo 108, em que
o0 bromo é alimentado sob a forma de uma mistura de vapor de
bromo e pelo menos um gas inerte.

110. Processo de acordo com a reivindicacao 101, em que
o referida base 1inorgdnica e a referida 5,5-dimetil-
hidantoina sdao alimentadas como solucgdes ou suspensdes
separadas ou como uma uUnica solug¢do ou suspensdo em agua.

111. Processo de acordo com a reivindicacao 110, em que
a base inorgénica utilizada na formacdo da solucdo, solucdes,
suspensdo e/ou suspensdes € um sal ou o6xido bésico de um
metal alcalino ou metal alcalino-terroso.

112. Processo de acordo com a reivindicacao 101, em que
a base inorgénica utilizada na formacdo da solucdo, solucdes,
suspensdo e/ou suspensdes consiste essencialmente em 6xido de
sédio, hidrdéxido de sddio, carbonato de sdédio, bicarbonato de
sédio, o6xido de potédssio, hidrdéxido de potédssio, carbonato de
potédssio, bicarbonato de potdssio, déxido de cdlcio, hidrdéxido
de cdlcio, ou uma mistura de quaisquer dois ou mais destes.

113. Processo de acordo com a reivindicacao 110, em que
a temperatura da referida mistura reaccional aquosa se
encontra no intervalo de 40 a 60°C; em que se todo ou uma
porcdo do referido agente de bromacdo e/ou agente de cloracéo
estiver na forma de vapor, pelo menos o referido wvapor &
alimentado abaixo da superficie da fase liquida da mistura
reaccional aquosa em I); e em que as proporcdes de agua, base
inorgdnica, e 5,5-dimetil-hidantoina alimentadas sao tais
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que:

A) quando a Dbase inorgédnica possulr um catiédo
monovalente, existem de 0,5 a 2,5 moles de 5,5-dimetil-
hidantoina e de 1,0 a 5,0 moles da base, por litro de

agua; e

B) quando a base possuir um catido bivalente, existem
0,5 a 2,5 moles de 5,5-dimetil-hidantoina e de 0,5 a 2,5
moles da base, por litro de &agua.

114. Processo de acordo com a reivindicacao 113, em que
o referido agente de bromacdo e/ou agente de cloracdo €
bromo, e em que o bromo é alimentado abaixo da superficie da
fase ligquida da mistura reaccional aquosa em I).

115. Processo de acordo com a reivindicacao 114, em que
o0 bromo é alimentado sob a forma de uma mistura de wvapor de
bromo e pelo menos um gas inerte.

116. Processo de acordo com a reivindicacao 113, em que
as proporcdes de Agua, Dbase inorgédnica, e 5,5-dimetil-
hidantoina alimentadas sao tais que:

A) quando a base inorgdnica possuir um catiao
monovalente, existem de 1,0 a 1,5 moles de 5,5-dimetil-
hidantoina e de 2,0 a 3,0 moles da base, por litro de
agua; e

B) quando a base possuir um catido bivalente, existem
1,0 a 1,5 moles de 5,5-dimetil-hidantoina e de 1,0 a 1,5
moles da base, por litro de &gua.

117. Processo de acordo com a reivindicacdo 116, em que
o referido agente de bromacdao e/ou agente de cloracdo ¢é
bromo, e em que o bromo é alimentado abaixo da superficie da
fase liquida da mistura reaccional aquosa em I).

118. Processo de acordo com a reivindicacado 117, em que
o bromo é alimentado sob a forma de uma mistura de vapor de

bromo e pelo menos um gds inerte.
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119. Processo de acordo com a reivindicacao 78, em que o
referido composto possuindo na molécula pelo menos um atomo
de azoto amida ou imida halogendavel é uma amida ciclica ou
uma imida ciclica.

120. Processo de acordo com a reivindicagdo 13 ou 78, em
que o processo é conduzido adiabaticamente e com agitacao da
mistura reaccional aquosa.

121. Processo de acordo com a reivindicacao 100 ou 101,
em que o halogéneo é bromo e em que a velocidade a qual as
alimentagcdes s&o adicionadas ¢é tal que a cor da mistura
reaccional é amarela a amarelo avermelhado.

122. Processo de acordo com qualquer das reivindicacdes
78, 93, 96 ou 119, em que as proporc¢des do referido agente de
bromacdo e/ou agente de cloracdo e referido composto
possuindo na molécula pelo menos um atomo de azoto amida ou
imida halogenavel alimentados s&o tals gue se encontram no
intervalo de 1,9 a 2,1 atomos de halogéneo por grupo amida ou
imida halogendavel a ser halogenado.

123. Processo de acordo com qualquer das reivindicacdes
101, 102, 106, 107, 110, 113, 116, ou 117, em gue as
proporgdes de halogéneo e 5,5-dimetil-hidantoina alimentados
sdo tais que se encontram no intervalo de 3,8 a 4,2 &tomos de
halogéneo por molécula de 5,5-dimetil-hidantoina.

124. Processo de acordo com a reivindicacadao 1, o qual
compreende:

a) alimentacdo simulténea para um reactor de (i) A&gua,
base inorgdnica, e referido composto possuindo na
molécula pelo menos um atomo de azoto amida ou imida
halogenavel, sendo estes componentes alimentados
separadamente e/ou em combinacao(des), e (ii) uma
alimentacdo separada de um agente de Dbromagao, em
proporgdes tais que: 1) pelo menos um dos &atomos de
azoto amida ou imida referidos seja substituido com um
atomo de Dbromo; 2) durante todo, ou substancialmente
todo, o tempo em que ocorre a alimentacdo simultdnea, o
produto precipita na fase liquida de uma mistura
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P

reaccional aquosa na dqual o pH €& em continuo ou
substancialmente em continuo mantido no intervalo de 5,5
a 8,5; e 3) forma-se uma solugao aquosa do co-produto
sal inorgédnico de brometo;

b) separar o precipitado da referida solugao aquosa, e

c) oxidar o co-produto sal inorgdnico de brometo na
referida solucdo para formar bromo elementar.

125. Processo de acordo com a reivindicacao 124, em que
a referida oxidacgao é conseguida utilizando cloro.

126. Processo de acordo com a reivindicacdo 124, em que
o referido pH se encontra no intervalo de 6,5 a 8,5.

127. Processo de acordo com qualquer das reivindicacgdes
124-126, em que o referido composto possuindo pelo menos um
atomo de azoto amida ou imida halogendvel ¢é uma 5,5-di-
alquil-hidantoina; em gque a referida base inorgédnica €& um sal
ou 6xido bdsico soluvel em agua de um metal alcalino ou metal
alcalino-terroso, e em que o referido agente de bromagao é
bromo alimentado abaixo da superficie da fase 1liquida da
mistura reaccional aquosa.

128. Processo de acordo com a reivindicacao 124, em que
o referido composto possuindo pelo menos um atomo de azoto
amida ou imida halogendvel é 5,5-dimetil-hidantoina, em que o
referido pH é mantido no intervalo de 6,8 a 7,2, e em gque a
temperatura da referida mistura reaccional € mantida no
intervalo de 40 a 60°C.

129. Processo de acordo com a reivindicagao 124, em que
a) as alimentagdes sdo adicionadas de tal modo que a cor da

mistura reaccional aquosa é amarela a amarelo avermelhado.

130. Processo de acordo com qualquer das reivindicacgdes
13, 43, ou 58, em que o referido agente de bromacdo e/ou
agente de cloragdo é um agente de bromacgao através do qual se
forma uma solucdo aquosa do co-produto sal inorgadnico de
brometo; em que o precipitado € separado da referida solugao
aquosa; e em que o co-produto sal inorgédnico de brometo na
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referida solugado é oxidado para formar bromo elementar.

131. Processo de acordo com a reivindicacdo 78, em gque o
referido agente de Dbromagcdo e/ou agente de cloragdo é um
agente de bromacao através do qual se forma o co-produto sal
inorganico de brometo na mistura reaccional aquosa, em gue O
sal inorgédnico de brometo na solucdo agquosa remanescente apds
o referido precipitado ser removido da mesma ¢ oxidado para
formar bromo elementar.

Lisboa,
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