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(67) Resumo: PROCESSO PARA A PREPARACaAO DE
PEROXIACIDOS. A presente invengao se refere a um processo para a
preparagao de uma solugdo compreendendo um primeiro peroxiacido
compreendendo acido perférmico e um segundo peroxiadcido, o dito
processo compreendendo a formacdo de uma solugdo de acido
carboxilico compreendendo um  primeiro &cido  carboxilico
compreendendo &cido férmico, um segundo &cido carboxilico e
perédxido de hidrogénio, onde a quantidade de acido férmico esta entre
0,5 e 20% por peso da quantidade do segundo acido carboxilico, e
permitindo que os componentes reajam para produzir uma solugao
compreendendo acido perférmico e o dito segundo peroxiacido, a
quantidade de peroxiacidos sendo de pelo menos 5%, em peso. A
invencao também se refere a uma solugao estocavel compreendendo
acido perférmico e o dito segundo peroxiacido. A solugdo pode ser
utilizada como um agente desinfetante para o controle de
microorganismos.
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“PROCESSO PARA A PREPARAGAO DE PEROXIACIDOS”

Campo da invengao

A invencdo se refere & preparagdo de solugdes
estocaveis e relativamente concentradas de peroxiacido
contendo &cido perférmico. A invencgdo também se refere as
solucgdes estocéaveis relativamente concentradas de

peroxiacido e ao uso de tais solugdes.

Antecedentes da invengao

Peréxido de hidrogénio ¢é conhecido como um agente
desinfetante moderadamente eficaz com algumas propriedades
bacteriostaticas. Ele é empregado na desinfecgao de aguas
residuais, etc. A utilizacdo da reatividade do perdxido de
hidrogénio com ions metalicos (reacdo de Fenton) é o uso
mais potente do peréxido de hidrogénio na desinfeccgéo.
Irradiacdo de UV é uma outra forma aplicavel para ativar o
peréxido de -hidrogénio na desinfecgdo. Tanto a reacao de
Fenton quanto a irradiag¢do UV geram radicais hidroxila no
meio reacional. Contudo, o poder desinfetante do perdéxido
de hidrogénio é insatisfatdério para a maioria dos
micrdébios.

O 4&cido peracético (PAA) é conhecido como um agente
desinfetante eficaz que fornece uma rapida redugao do
crescimento de Dbactérias para a maioria das bactérias
conhecidas. Ele é utilizado na esterilizacgao de
equipamentos na industria de pecuaria leiteira. Além disso,
PAA & utilizado na industria de celulose e de papel para o
controle do crescimento microbiano em Aaguas de processo. O

dcido peracético ainda é aplicado no pds-branqueamento de
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polpas celuldésicas apds as etapas de deslignificagao e
branqueamento com perdxido.

O 4cido peracético ¢é ©preparado tradicionalmente
através de uma reacado de equilibrio entre &cido acético e
perdéxido de hidrogénio resultando em uma solugdao de

equilibrio:

acido acético + perdéxido de hidrogénio ¢> acido peracético +agua

Esta reacdo ocorre apenas quando catalisada por um

dcido mineral forte, por exemplo, &acido sulfurico.

(0N

A solucd3o de equilibrio de Aacido peracético
utilizada como um agente desinfetante, por exemplo, na
utilizacdo de &gua de processo, em estufas, industrias de
pecudria leiteira, etc.

Equilibrio similar ocorre com o &cido fdérmico e o
perdéxido de hidrogénio, resultando em solugdes contendo
acido perfdérmico (PFA) . Solugdes de PFA sao,
comprovadamente, agentes desinfetantes mais eficazes do que
as solucdes de acido peracético. Devido a instabilidade e a
alta reatividade do PFA, as solugdes de PFA ndo sao
estdveis. Portanto, as mesmas devem ser preparadas in situ.
Um agente desinfetante estavel comparavel ao PFA seria
desejavel para uso em estufas, na limpeza e no controle do
crescimento microbiano industrial e institucional (I&I) em
dguas de processo, por exemplo, na indistria de celulose e
papel (P&P).

No documento WO 94/20424 o acido perférmico ¢é
utilizado com sucesso no controle do crescimento microbiano

na horticultura. Uma solucdo diluida de &cido perfdrmico
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alimentada na solucdo de nutrientes ou na agua de drenagem
previne o crescimento de algas nas tubulag¢des utilizadas
nas plantas, prevenindo assim o seu entupimento. Extensivos
estudos do Requerente mostraram Qgue as misturas de
equilibrio de PAA ndo sdo aplicaveis em tais usos devido a
sua baixa reatividade em relacdo aos micrdbios. Ademais, o
poder desinfetante do acido férmico na auséncia de perdxido
de hidrogénio ¢é comprovadamente insignificante quando
comparado com o dos peroxiacidos.

Sabe-se que a estabilidade dos peroxiacidos aumenta
com o aumento do peso molecular. Por outro lado, juntamente
com a reatividade, o poder desinfetante dos. peroxiécidos
aumenta com a diminuicdo do peso molecular. O acido
perférmico (PFA) ¢é conhecido como o agente desinfetante
mais potente entre os peroxiacidos. Diversos estudos
mostraram o efeito do &cido perférmico no controle do
crescimento microbiano. Uma das referéncias mais recentes é
J. Hyg. Epidem. Microbiol. Immunol. (1968) 12, 115.

O documento WO 94/20424 descreve a preparacgdo de
solucdes de Aacido perférmico in situ pela reagao de acido
férmico e perdxido de hidrogénio em uma razdo molar entre
1:10 e 10:1, preferencialmente entre 1:1 e 1:5. A solugdo
de PFA pode ser empregada para prevengado e combate de
microorganismos nocivos. PFA ¢é utilizado, normalmente, em
uma quantidade de 1-1000 ppm.

O documento EP 231632 A divulga o uso industrial do
adcido perférmico como desinfetante. A solugcdo de é&cido
perférmico ¢é preparada in situ a partir de uma solugao
aquosa contendo de 10 a 50%, em peso, de perdoxido de

hidrogénio e uma solugdo contendo de 5 a 100%, em peso, de
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dcido férmico, pela reacdo do mesmo na presenca de um

catalisador, a razdo em peso entre o perdxido de hidrogénio

‘e o0 Acido férmico estando na faixa entre 1:6 e 1:1,5.

P

Para a desinfeccd3o de estufas, a solugaoc de PFA ¢
preparada pela mistura, por exemplo, de 35% de perdxido de
hidrogénio com 15% de uma solugdo de &acido férmico. A
solucdo resultante é entdo diluida com a solugdo nutriente
e alimentada as plantas.

Devido ao fato das solugdes de acido perférmico serem
explosivas em altas concentracgdes, apenas baixas
concentracdes de solugdes de acido perférmico podem ser
manuseadas com seguranga.

Misturas de solu¢des diluidas de &cido perfdérmico e
4dcido peracético sdo conhecidas da literatura patentaria
recente.

O documento Us 6 211 237 Bl divulga um agente
desinfetante diluido compreendendo pequenas dquantidades de
dcido perférmico e &acido peracético, a quantidade total
destes peroxidcidos sendo, normalmente, menor do que 4%, em
peso. O componente principal do agente ¢é perdxido de
hidrogénio, a quantidade do mesmo estando, normalmente, em
torno de 50%, em peso. O agente pode ser utilizado, por
exemplo, para desinfetar &guas de piscinas. As solucgdes
diluidas de PFA e PAA com perdxido de hidrogénio sao
preparadas in situ. E sabido pelos versados na arte que as
solucdes de peroxiacidos, mesmo as solugdes de equilibrio
de &cido perférmico, sdo relativamente estaveis a baixas
concentracdes, até cerca de 2%, em peso, por diversos dias.

A Us 2004/0035537 descreve um método para

branqueamento de celulose com uma solugdo contendo acido
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peracético e acido perfdérmico. No presente pedido, solugdes
diluidas de peroxiadcidos também sdo preparadas in situ
através da mistura de Aacido acético e é&acido férmico com
peréxido de hidrogénio a uma concentragdo maior do que 50%,
em peso. A razdo entre acido acético + acido peracético e
dcido férmico + acido perférmico é, preferencialmente, 9
para 1, em volume. A quantidade de peroxiacidos na solugao
obtida é muito baixa, geralmente menor do que 2%, em peso.
A patente US 6 284 793 Bl divulga um agente biocida
para tratar agua de lastro do mar. O agente biocida esta na
forma de uma solucdo contendo &cido peracético, acido
perfdérmico, dcido acético, dcido férmico, perdxido de
hidrogénio e &gua e, opcionalmente, um catalisador de acido
mineral e estabilizadores de oxigénio ativo. Tal solugao
pode ser obtida adicionando acido férmico a uma solucédo de

equilibrio de &cido peracético contendo, geralmente, de 1 a

15%, em peso, de acido peracético. De acordo com este
documento, o &cido perférmico ¢é mais eficaz gquando

comparado com o acido peracético, mas também mais
suscetivel a decomposicdo e, portanto, o &cido férmico é
adicionado a solucdo contendo 4&cido peracético apenas
exatamente antes da mesma ser utilizada. Quando o acido
peracético e o &cido férmico em equilibrio s&o utilizados
em combinacdo, o acido férmico sendo adicionado diretamente
ao acido peracético ou simultaneamente a agua de lastro, O
adcido férmico é utilizado em uma quantidade de 10 a 1000%,
em peso, tomando por base a soma do &cido peracético e do
dcido acético. Nos exemplos experimentais, o &acido foérmico

& adicionado ao Aacido peracético em equilibrio em uma
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quantidade de cerca de 800%, em peso, tomando por base a
soma de &cido peracético e acido acético.

Solucdes de peroxiacidos sdo mais freqglientemente
preparadas através de uma reagao de equilibrio do perdxido
de hidrogénio com o &cido carboxilico apropriado. No caso
do &acido peracético e dos acidos carboxilicos que possuem
pesos moleculares maiores, um catalisador acido é
necessario para que o equilibrio seja alcancado em um
periodo de tempo adequado. Acidos minerais, por exemplo,
dcido sulfurico, A&cido cloridrico, etc., sdo normalmente
empregados como catalisadores em tais reagdes. De acordo
com a literatura (Jones, C. W., “Applications of hydrogen
peroxide and derivative”, Royal Society of Chemistry; Clean
Technology Monographs, 1999, pp. 61-77), no caso do acido

férmico ndo é necessario um catalisador acido adicional.

Descrigdo da invengao

De acordo com a invencao foi observado,
surpreendentemente, que em solugdes de equilibrio
preparadas pela mistura de Aacido acético e perdxido de
hidrogénio em razdes molares na faixa entre 0,5:1 e 8:1
(mol de Aacido acético/mol de perdéxido de hidrogénio), o
dcido acético pode ser substituido por &cido fdérmico em uma

quantidade de até 20%, em peso, e ainda fornecer uma

.solucdo estavel. Na presenca de estabilizadores de peroéxido

comuns, tais solucdes de peroxidcido concentradas sao
estdveis o suficiente para a estocagem por diversas
semanas. De acordo com a invencao, observou-se que

quantidades substanciais de dcido férmico podem @ ser
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introduzidas sem gque a solugdo de peroxiacido resultante
perca sua estabilidade.

Portanto, um aspecto da 1invengao consiste em um
processo para a preparac¢do de uma solugdo compreendendo um
primeiro peroxidcido compreendendo &cido perfdérmico e um
segundo peroxiacido, dito processo compreendendo a formacao
de uma solucgdao de &acido carboxilico compreendendo um
primeiro &cido carboxilico compreendendo acido férmico, um
segundo &cido carboxilico e perdéxido de hidrogénio, onde a
quantidade de acido férmico esta entre 0,5 e 20% em peso da
quantidade do segundo &acido carboxilico, e permitindo que
os componentes reajam para formar uma solugdo compreendendo
dcido perférmico e o dito segundo peroxidcido, a quantidade
de peroxidcidos sendo de pelo menos 5%, em peso.

A solucdo de peroxiadcido pode ser preparada pré-
misturando os primeiro e segundo acidos carboxilicos e
adicionando, em seguida, uma solucdo de perdxido de
hidrogénio. Alternativamente, a solugdo de peroxiacido pode
ser preparada misturando uma solugdo aquosa do segundo
dcido carboxilico, por exemplo, uma solugdo de acido
acético, e uma solucdo de perdéxido de hidrogénio, seguida
pela adicdo do primeiro &cido carboxilico, isto €&, acido
férmico, & mistura de equilibrio. O equilibrio da reacgdo é
fixado em 1-2 horas, ou em um periodo de tempo maior,
dependendo, em grande parte, da temperatura da mistura de
reacao. A temperatura de reagdo pode estar nos limites de
0°C a 80°cC. Preferencialmente, a temperatura de reacgao
deveria estar entre 0°C e 50°C. Mais preferencialmente, a
temperatura de reacdo deveria estar entre 0°C e 25°C de modo

a obter a melhor estabilidade da solugdo de peroxiacido.
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As concentracdes das solugdes de acido carboxilicé
utilizadas na formacdo da solugdo de peroxiacido podem
variar de 30% a 100%, em peso. Geralmente, maiores
concentracdes sao favoraveis de modo a obter concentragdes
finais maiores dos peroxiacidos.

A concentracdo da solugdo de peroxiacido utilizada
para a formacdo da solucdo de peroxiacido pode estar entre
10% e 80%, em peso. O perdxido de hidrogénio €& introduzido
na solucgéao como uma solucao agquosa de perdxido de
hidrogénio possuindo, preferencialmente, uma concentragao
de 10% a 55%, mais preferencialmente 30% a 55%, em peso.
Geralmente, maiores concentracdes de perdxido de hidrogénio
sdo favoraveis de modo a alcancar maiores concentragdes
finais dos peroxiédcidos. Contudo, aspectos referentes a
seguranca devem ser levados em conta na preparagao de
solucdes de peroxidcidos concentradas. Os principios de
aspectos de seguranca referentes a preparacdo de misturas
de perdxido de hidrogénio e matéria orgénica sdo descritos,
por exemplo, em “Concentrated Hydrogen Peroxide: Summary of
Research Data and Safety Limitations” (Shell Chemical
Corp., Bull. SC 59-44).

O tempo de reacdo depende, em grande parte, dos acidos
carboxilicos utilizados. A cinética da formagdo do acido
peroxiférmico é descrita por Mosovsky et. al. em Collect
Czech. Chem. Commun. vol 61, 1996, pp. 1457-1463 e por O.
D. Shapilov e Ua. L. Kostyukovskii em Kinetika Kataliz vol.
15, no 4, 1974, p. 1065. As cinéticas de formacgado do acido
peracético também é bem conhecida na literatura. Contudo,

as cinéticas de formacao das misturas de peroxiacidos podem
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ser diferentes gquando misturas de 4&cidos carboxilicos sao
utilizadas.

A quantidade de peroxidcidos na solugdo obtida esta,
preferencialmente, na faixa de 5 a 20%, em peso, mais
preferencialmente de 10 a 20%, em peso.

A quantidade de acido férmico estd, preferencialmente,
na faixa de 2 a 15%, em peso, da gquantidade do segundo
aAcido carboxilico.

A razdo molar entre os Acidos carboxilicos e o
peréxido de hidrogénio na solugdo de acido carboxilico
esta, preferencialmente, na faixa entre 0,5:1 a 8:1, mais
preferencialmente entre 0,7:1 a 2:1. A dita razéo molar
também pode estar na faixa entre 2:1 a 8:1.

A solucao obtida ¢, preferencialmente, uma solugao de
equilibrio compreendendo, adicionalmente, &acido férmico, o
segundo &acido carboxilico e perdxido de hidrogénio.

A guantidade de &cido fdérmico e &cido perfdérmico na
solucdo de equilibrio estd, preferencialmente, na faixa
entre 2 e 20%, em peso.

O dito segundo &cido carboxilico é, preferencialmente,
um Aacido carboxilico C,-Cig aliféatico, incluindo é&cido
acético, &cido propidnico, &cido ftalico, acido oxalico,
dcido malico, &cido maléico e &acido fumarico, e misturas
dos mesmos, e o dito segundo peroxiacido é,
preferencialmente, um acido peroxicarboxilico C,-C1g
alifatico, incluindo &cido peracético, &acido perpropidnico,
acido peroxiftalico, acido peroxioxalico, acido
peroximalico, &cido peroximaléico e &cido peroxifumarico, e
misturas dos mesmos. Especialmente preferidos sao o acido

acético e o a&cido peracético.
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A formacdo das misturas de equilibrio de peroxiacidos
pode ser catalisada pela adigdo de acidos fortes. Os acidos
fortes podem ser A&cidos organicos.: Preferencialmente,
dcidos carboxilicos de baixo peso molecular podem ser
utilizados como catalisadores da reacgao. Mais
preferencialmente, o acido férmico pode ser utilizado como
catalisador.

Alternativamente, a formacgao das misturas de
equilibrio de peroxiacidos pode ser catalisada por acidos
minerais. Os &cidos minerais que podem ser utilizados como
catalisadores na formacdo de peroxiacidos incluem acido
sulfurico, acido fosfdérico, acido cloridrico, acido
pirofosférico e acido polifosfdrico, e misturas dos mesmos.
Uma vantagem no uso, por exemplo, do &cido sulfurico como
catalisador, é que ele também produz alguma gquantidade de
peroxiédcido (&cido Caron).

A quantidade do catalisador acido pode estar entre 0,1
e 20% do peso da solug¢do, mais preferencialmente entre 1 e
10% do peso da solucdo, mais preferencialmente de 1 a 5% do
peso da solugdo.

Ademais, resinas trocadoras de ions nas suas formas
acidas podem ser_usadas como catalisador da dita reacgao.

Além disso, aditivos convencionais podem ser
introduzidos na solugdo. Os aditivos incluem
estabilizadores tais como fosfonatos, por exemplo, o &acido
1-hidréxi-etileno-1,1-difosfdnico (HEDPA) , e adcidos
piridinocarboxilicos, por exemplo, o &acido dipicolinico,
agentes quelantes e seqgiiestradores de radical. Também podem

ser empregadas misturas de estabilizantes. A quantidade de
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estabilizante(s) pode estar entre 0,01 a 1%, em peso,
preferencialmente, de 0,05 a 0,5%, em peso.

Um segundo aspecto da invengdo refere-se a uma solucgéao
estocavel compreendendo um primeiro peroxiacido
compreendendo &acido perférmico, um segundo peroxiacido, um
primeiro &cido carboxilico compreendendo &acido férmico, um
segundo &cido carboxilico e perdéxido de hidrogénio, a
quantidade de &cido férmico e Aacido perfdérmico estando na
faixa de 0,5 a 20%, em peso, da gquantidade total do segundo
dcido carboxilico e do segundo peroxiacido, e a quantidade
de peroxiacidos sendo de, pelo menos, %, em peso.

No presente pedido, o termo “estocavel” significa que
a diminuicdo do oxigénio ativo (peroxi&cidos + perdxido de
hidrogénio) na solucdo de peroxidcido é menos do que 20%
por mol apdés uma estocagem de 7 dias a temperatura
ambiente. A diminuicdo ¢é, preferencialmente, menor do gue
15% por mol e, mais preferencialmente, menor do que 10% por
mol.

A quantidade de peroxidcidos na solugao estd,
preferencialmente, na faixa de 5 a 20%, em peso, mais
preferencialmente entre 10 e 20%, em peso.

A razao molar entre os peroxiacidos e Acidos
carboxilicos e o perdéxido de hidrogénio na solugdo esta,
preferencialmente, na faixa de 0,5:1 a 8:1, mais
preferencialmente de 0,7:1 a 2:1. A dita razdo molar também
pode estar na faixa de 2:1 a 8:1.

A solucéao é, preferencialmente, uma solucéao de

equilibrio.
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A guantidade de &cido férmico e de acido perfdérmico na
solucdo esta, preferencialmente, na faixa de 2 a 20%, em
peso.

O dito segundo &cido carboxilico e o dito segundo
peroxidcido s&o como definidos acima.

Preferencialmente a solucdo compreende,
adicionalmente, um estabilizador, como definido acima.

A invencdo também se refere ao uso da solug¢do como
definida acima como um agente desinfetante para o controle
de microorganismos. A solugcdo da invencdo pode ser
utilizada como um agente desinfetante, por exemplo, na
utilizacdo de &guas de processo, estufas, industria da
pecuaria leiteira, limpeza I&I, industria P&P, por exemplo,
para o controle de crescimento microbiano sobre maquinas de
papel, etc. A solucdo de peroxidcido também pode ser
utilizada como agente branqueador no branqueamento de
celulose, onde o mesmo pode ser utilizado, por exemplo,
como um agente pods-branqueamento de lignina residual.
Adicionalmente, a solucdo de peroxidcido é um agente
impregnante efetivo de raspas de madeira antes da
preparac&o da pasta mecénica.

Solucgdes concentradas de &cido perférmico e acido
peracético de acordo com a invengao possuem efetividade
superior no controle do crescimento microbiano em agua de
processo, soluc¢des nutrientes de estufas, desinfecgdao de
dguas residuais, etc, gquando comparadas as solugdes de
Acido peracético puro.

Ademais, estas solugdes de PFA/PAA podem ser
preparadas e estocadas por diversas semanas sem pronunciada

decomposicdo. Como as caracteristicas anti-microbianas das
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ditas solucdes sdo iguais as solugdes de acido perfdrmico,
o uso de solucgdes de PFA/PAA fornece uma alternativa segura
para a utilizacdo de solugdes de acido perfdérmico.

Esta é uma vantagem extraordinaria, visto que as
solucdes de 4acido perfdédrmico ndo sdo estocaveis e,
portanto, devem ser preparadas in situ antes do uso. Uma
outra vantagem em relacdo as solucgdes de acido perfdérmico é
aumento do fator de seguranca. Solugdes de PFA/PAA sé&o
compardaveis & solucdo de PAA pura em termos de aspectos de
seguranga.

A boa estabilidade das solugcdes de PFA/PAA da
presente invencdo foi surpreendente, Jj& gque solugdes de
acido perférmico a altas concentracdes sdo consideradas
como ‘instaveis.

Comparada ao uso de &cido perférmico, estas solucgdes

de PAA e PFA fornecem uma boa alternativa também em termos

de corrosividade. Aplicando uma mistura de PAA e PFA
possuindo as caracteristicas anti-microbianas similares do
dcido perférmico, o risco de corrosdo do equipamento é
consideravelmente menor.

Conforme explicado acima, até 20%, em peso,
preferencialmente até 15%, em peso, de acido peracético ou
um outro peroxiadcido pode ser substituido por acido
perférmico, ainda mantendo as solugdes estocaveis. As
seguintes vantagens podem ser obtidas pela presente
invencao:

Primeiramente, uma quantidade substancial de acido
perférmico é produzida dentro da solugdo e isto deveria

aumentar o poder desinfetante da solugdoc de peroxidcido. Em

segundo lugar, solucgdes de peroxiacidos, apropriadas para
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utilizacdes em estufas, etc., podem ser preparadas e
estocadas enquanto que, nos dias de hoje, solu¢des de PFA
devem ser preparadas 1in situ a partir de solugbdes de acido
férmico e perdxido de hidrogénio. Em  terceiro lugar, a
solucdo de peroxiacido resultante poderia ser utilizada
como agente branqueador no brangqueamento de celulose, onde
poderia ser utilizada, por exemplo, como um agente pds-
branqueamento de lignina residual. Além disso, a mistura de
peroxidcido é um agente impregnante efetivo de raspas de
madeira antes da preparacgadao da pasta mecanica.

No presente pedido, percentagens se referem a % em

peso, a menos que especificada de outra forma. A invencgdo €

explicada em mais detalhes nos exemplos a seguir.

Exemplo 1

o
~
s
~
\\e]
e}
o0
~

Solugdes de acido férmico (AF) a 0,6%; 3,04
10,04% e 15,01% em &acido acético (AA) foram preparadas. As
solucdes foram 'misturadas em uma razdo molar de 2:1
(AA/H,0,) com 50,5% de H»0,. Fosfonato (HEDPA, 500 mg/l) e
dcido dipicolinico (DPA, 300 mg/l) foram adicionados como
estabilizantes em cada solucdo. As solugdes resultantes
foram mantidas sob agitacdo durante a noite (overnight) a
temperatura ambiente. As solugdes foram estocadas em um
ambiente escuro, a temperatura ambiente, por 7 dias e as
concentragdes de peroxiacidos (calculadas como acido
peracético) e perdéxido de hidrogénio foram determinadas por
titulacdes. Apds 3 dias de estocagem, 0,48% de acido
sulfurico foi adicionado com o objetivo de catalisar a
reacdo. O conteudo de oxigénio ativo total (peracido +

peréxido) foi determinado para cada amostra. Os resultados
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do teste sd3o mostrados a seguir, nas Tabelas 1 a 3. A

estabilidade % descreve a razdo entre a quantidade de

- peracido analisada (mol/kg) +  H0; (mol/kg) e o Hy0Op

originalmente adicionado (mol/kg).

Tabela 1 (resultados apés 1 dia)

ZAF H,0, H,0, Peracido Peracido Ativo Estabilidade
no AA g/kg mol/kg g/kg mol/kg . (0) %
mol/kg

0,60 141,18 4,15 87,34 1,12 5,27 100,59
3,04 129,06 3,80 101,29 1,30 5,09 97,33
4,99 129,74 3,82 103, 64 1,33 5,14 97,61
10,04 117,09 3,44 113,88 1,46 4,90 93, 32
15,01 110,41 3,25 117,73 1,51 4,76 90, 65

Tabela 2 (resultados apdés 3 dias)

3AF H,0, H,0, Peracido Peracido Ativo Estabilidade
no AA g/kg mol/kg g/kg mol/kg (0) %
mol/kg

0,60 122,27 3,60 123,16 1,58 5,18 99, 36
3,04 112,31 3,30 135,52 1,74 5,04 96,16
4,99 111,32 3,27 131,05 1,68 4,95 94, 64
10,04 99, 34 2,92 137,37 1,76 4,068 89,46
15,01 89,29 2,63 136,67 1,75 4,38 84,67

Tabela 3 (resultados apds 7 dias)

SAF H,05 H,0; Perdcido Perécido Ativo Estabilidade
no RA g/kg mol/kg g/kg mol/kg (0) %
mol/kg

0,60 68,18 2,01 241,53 3,10 5,10 98, 06
3,04 68,66 2,02 233,59 2,99 5,01 94,89
4,99 67,66 1,99 224,47 2,88 4,87 92,90
10,04 64,33 1,89 204,29 2,62 4,51 86, 64
15,01 62,55 1,84 191,27 2,45 4,29 82,01

As Tabelas 1 a 3 mostram as quantidades e as taxas de
formacdo de peracidos gquando diferentes quantidades de

adcido acético sdo substituidos por 4acido férmico. A
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diminuicdo de oxigénio ativo (peré&cido + perdxido) indica a
decomposicdo de peroxidcidos totais quando a gquantidade de
4cido férmico na solugdo de partida aumenta. Contudo, mesmo
quando 15% do 4&cido acético foi substituido por acido
férmico, mais do que 80% do oxigénio ativo foi mantido apds

uma estocagem de 7 dias.

Exemplo 2

Eficacia das misturas de PFA-PAA em relagdo ao pré-
crescimento de biofilme sobre a superficie do ago
inoxidavel.

Kemira desenvolveu um novo teste para avaliar de
forma rapida a eficacia de agentes anti-biofilme. O teste &
divulgado no pedido de patente WO 2005/045132. Nesta
anadlise diferentes produtos sdo comparados em relagao a sua
eficdcia relativa na inativacao/remocdao de biofilmes pré-
crescidos. A situacdo real em maquinas de papel é que,
geralmente, ela nado ¢é suficiente para prevenir a formacao
de novos filmes, mas os agentes anti-biofilme também
deveriam atuar sobre as superficies pré-contaminadas. No
novo teste, biofilmes pré-crescidos sao expostos por um
curto periodo de tempo e, entao, a viabilidade dos
biofilmes remanescentes é quantificada.

Os biofilmes foram produzidos sobre as superficies de
protrusdes do aco inoxidavel. Isto foi conseguido pela
imersdo da placa de aco com protrusdes a uma mistura de
formadores reais de biofilme-primédrio da indistria de papel
(Deinococcus geothermalis, Pseudoxanthomonas taiwanensis e

Meiothermus silvanus) misturados com um filtrado claro
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oriundo de uma maquina de cartdo neutro e cultivada sob
agitacdo continua (2 dias, 45°C).

Biofilmes crescidos sobre as protrusdes foram
expostos a diferentes biocidas por 1,5 horas a temperatura
ambiente. A viabilidade dos biofilmes remanescentes foi
medida transferindo as placas de ago inoxidavel a um meio
de cultura R2 estéril e incubando a 45°C por 21 horas. A
guantidade de novos biofilmes formados indicou a taxa de
sobrevivéncia dos biofilmes tratados originais. Os biocidas
tratados foram:

PFA-PAA: uma mistura de 4&cido perférmico e acido
peracético foi preparada misturando 5,9 g de uma solugdo de
dcido férmico (concentracdo de 75%, em peso) a 44,6 g de
uma solucdo de &cido acético (concentragéo de 99%, em
peso), e 100 g de uma solucao de peréxido de hidrogénio
(concentracdo de 50%, em peso) foi adicionada a mistura de
dcido carboxilico por resfriamento. Adicionalmente, 2,0 g
de um estabilizador e 7,5 g de A&acido sulfurico concentrado
foram adicionados. O conteudo de peroxiacido -era de 9, 3%,
em peso, e o conteudo de H;O, de 28%, em peso.

ePAA: uma solucdo de equilibrio de &acido peracético de
nome comercial Kemirox WT contendo 15%, em peso, de acido
peracético puro, 15%, em peso, de perdéxido de hidrogénio, e
24%, em peso, de acido acético.

A dosagem da mistura foi baseada na soma dos
peradcidos. As seguintes dosagens foram utilizadas o0, 2, 3,
4, 5, 6, 72, 10 e 15 ppm de PAA ou uma mistura de PAA e
PFA, respectivamente. Todos os biocidas foram tratados com
ingredientes ativos e pesados em agua deionizada e diluidos

com adgua da torneira.
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Os resultados dos testes mostram que a mistura de PFA-
PAA era um biocida claramente melhor do ePPA. Um efeito
claro foi observado com 3 ppm e uma completa inativag¢do com
5 ppm. Quando uma solugdo comum de ePPA foi aplicada um
efeito claro ndo foi observado até que uma concentragdo de
10 ppm de PPA fosse aplicada. Mesmo concentrag¢des de 15 ppm
de ePPA nao resultaram na completa inativacgédo dos
micrébios. Tomando por base o conteudo de PAA ativo,
misturas de PFA-PAA foram 3 a 4 vezes mais eficientes do
gue ePAA. Como produto, PFA-PAA foi aproximadamente 2 vezes

mais eficiente do que ePAA na inativagdo do biofilme.
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REIVINDICAGOES

1. Processo para a preparagao de uma solugao
compreendendo um primeiro peroxidcido compreendendo acido
perférmico e um segundo A&cido perdxido, dito processo
compreendendo a formacgao de uma solucgdo de acido
carboxilico compreendendo um primeiro &cido carboxilico
compreendendo acido férmico, um segundo acido’ carboxilico e
perdéxido de hidrogénio, onde a quantidade de acido fdrmico
esta entre 0,5 e 20% por peso da gquantidade do segundo
dcido carboxilico, e onde a . razado molar dos acidos
carboxilicos para perdéxido de hidrogénio na solugao de
Acido carboxilico estéd na faixa de ©0,5:1 a 8:1, e
permitindo que os componentes reajam para produzir uma
solucdo compreendendo &cido perférmico e o dito segundo
peroxiacido, a quantidade de peroxiacidos sendo de pelo
menos 5% em peso.

2. O processo de acordo com a reivindicagao 1, onde a
guantidade de peroxidcidos na solugdo obtida esta entre 5 e
20%, em peso.

3. O processo de acordo com as reivindicagdes 1 ou 2,
onde a razdao molar entre os Aacidos carboxilicos e o
peréxido de hidrogénio na solucdo de &cido carboxilico esta
na faixa de 0,7:1 a 2:1.

4. O processo de acordo com qualquer uma das
reivindicacées 1 a 3, onde a solugdo obtida € uma solugéo
de equilibrio compreendendo, adicionalmente, acido férmico,

o segundo acido carboxilico e perdxido de hidrogénio.
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5. O processo de acordo com a reivindicagao 4, onde a
guantidade de acido férmico e acido perfdédrmico na solugéo
de equilibrio estd entre 2 e 20%, em peso.

6. O processo de acordo com qualquer uma das
reivindicacdées 1 a 5, onde o dito segundo acido carboxilico
compreende &acido acético, &cido propidnico, dcido ftalico,
Acido oxéalico, dcido mélico, Adcido maléico ou acido

fumdrico, ou uma mistura dos mesmos, e o dito segundo

peroxidcido compreende acido peracético, acido
perpropiénico, &acido peroxiftalico, &cido peroxioxalico,
acido peroximalico, acido peroximaléico ou acido

peroxifumdrico, ou uma mistura dos mesmos.

7. O processo de acordo com qualquer uma das
reivindicagcdes 1 a 6, onde um catalisador é introduzido
dentro da solucgdao.

8. O processo de acordo com a reivindicagdo 7, onde o
catalisador compreende um &cido mineral, preferencialmente
4dcido sulfurico ou &cido hidroclérico, ou uma mistura dos
mesmos .

9. O processo de acordo com a reivindicagao 7, onde o
catalisador compreende um acido orgénico, preferencialmente
Acido férmico.

10.0 processo de acordo com qualquer uma das
reivindicacdes 1 a 9, onde um estabilizador é introduzido
dentro da solucao.

11. O processo de acordo com a reivindicacdo 10, onde
o estabilizador compreende um fosfonato, tal como o &acido
l1-hidréxi-etileno-1,1-difosfdédnico, ou um acido
piridinocarboxilico, como o 4acido dipicolinico, ou uma

mistura dos mesmos.
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12. Uma solucdo estocavel compreendendo um primeiro
peroxidcido compreendendo 4&cido perférmico, um segundo
peroxidcido, um primeiro A&cido carboxilico compreendendo
dcido foérmico, um segundo acido carboxilico e perdxido de
hidrogénio, a quantidade de acido férmico e acido
perférmico estando entre 0,5 e 20% por peso da quantidade
total do segundo acido carboxilico e do segundo
peroxidcido, a razido molar dos acidos peroxiacidos e acidos
carboxilicos para perdéxido de hidrogénio estando na faixa
de 0,5:1 a 8:1, e a quantidade de peroxiacidos sendo de
pelo menos 5%, em peso.

13. A solucdo de acordo com a reivindicagdo 12, onde
a quantidade de peroxiadcidos na solucgdo esta entre 5 e 20%,
em peso.

14. A solucdo de acordo com as reivindicag¢des 12 ou
13, onde a razdo molar entre os peroxidcidos e os &cidos
carboxilicos e o perdéxido de hidrogénio esta na faixa entre
0,7:1 e 2:1.

15. A solucdo de acordo com qualguer uma das
reivindicacgdes 12 a 14, onde a solugdo é uma solugdo de
equilibrio.

16. A solucdo de acordo com dqualgquer uma das
reivindicacées 12 a 15, onde a quantidade de acido férmico

e acido perférmico na solugdo estd entre 2 e 20%, em peso.

17. A solucdo de acordo com qualquer uma das
reivindicacdes 12 a 16, onde o dito segundo acido
carboxilico compreende &cido acético, &cido propidnico,

4dcido ftalico, &acido oxadlico, &acido malico, acido maléico
ou &cido fumArico, ou uma mistura dos mesmos, e o dito

segundo peroxidcido compreende Aacido peracético, acido



10

15

4/4 o

perpropidénico, acido peroxiftdlico, acido peroxioxalico,
acido peroximalico, acido peroximaléico ou acido

peroxifumdrico, ou uma mistura dos mesmos.

18. A solucdo de acordo com dgualquer uma das
reivindicacées 12 a 17, compreendendo adicionalmente um
estabilizador.

19. A solucao de acordo com a reivindicacao 18, onde
o estabilizador compreende um fosfonato, tal como o acido
l1-hidréxi-etileno-1,1-difosfdénico, ou um acido
piridinocarboxilico, como o &cido dipicolinico, ou uma
mistura dos mesmos.

20. Uso da solugadoc de qualquer uma das reivindicacgdes
12 a 19 como um agente desinfetante para controlar
microorganismos.

21. O uso de acordo com a reivindicacdo 20 para a
desinfeccdo de estufa, ou desinfeccdo de &gua residual, ou

para o controle do crescimento microbiano em maquinas de

papel.
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oo - RESUMO _‘
“PROCESSO PARA A PRV.‘EPARACAOA DE PEROXIACIDOS” B
A presente ihvengéo se _refere a um proéesso pa.ra a
5 ‘pre\panac;éo 'dg uma - Asoiuc;\éo_ co’mpreen‘déndo um primeiro
peroxidcido compreendendo dcido perférmico e um"sel;ﬁndé
—peroxiécid?ﬁ', o dito- processo c.ompreend_endo‘ a fo"rm'acéo de
‘uma éolu.c;'éo de é&acido carboxilico compreendendov um priméirc
acido” carboxilicb compreender}do acido -févrmico, um segundo .
10’ é°cic;10’ carboxilico e ‘peféxido de hidrocjénio‘, o{nc-ie a
qﬁantidade d_e acido f,g'jrmic'o eSté e;'ltre ;0,’5; e 20% por fJeso
da: quantidaﬁde do' \segundc‘) éc;ido 'ca-rboxil'ico, e perm_iti-ndo Lo
que‘ o:s compon_entés reajam " para ‘produzir ﬁma solugé.o

"compreendendo . acido perférmico: -e - © dito segundo

15  peroxidcido, ‘a quantidade :de .peroxidcidos sendo de pelo:
menos 5%, . em peso. A ‘invengdo . também . se refere a uma . s, .
solugao est-,oc'év/el, compreendendo’ 4cido perférmico e o dito

segunde peroxidcido. A solugdo pode ser utilizada.' como: um

"agente desinfetante para o controle de microorganismos.
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