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"Processo de estabilizagao de solugoes
concentradas de perdxido de hidrogé-

nio"”
para que
INTEROX CHEMICALS LIMITED, pretende

obter privilégio de invengao em Por-
tugal

RESUMO

O presente invento refere-se ao processo de estabilizacgao
de compostos de peroxigénio, por contacto com uma quantidade esta-
bilizante do composto de férmula geral:

ha qual X representa um grupo acido metilenofosfonico de férmula
—CHZ-(-PO3H2) Oou um seu sal, R representa um di-radical tetrameti-
leno, opcionalmente substituido por alquilo, que completa um anel
ciclo-alifatico e, por isso, estabelece os dois grupos NX, numa
configuragao substancialmente fixa, e Y representa um grupo hidro-

génio ou alquilo inferior. '

De preferéncia adicionam-se conjuntamente com o estabiliza-
dor um ou mais co-estabilizadores, incluindo estanato, fosfatos, aci-
do hidroxibenzdico, acido citrico e nitrato.

O sistema estabilizador possibilita a diluigao da solucao,
mesmo com agua municipal.
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MEMORIA DESCRITIVA

O presente invento refere-se ao processo de estabilizacao
de solugOes concentradas de peroxido de hidrogénio e, em particu-
lar, a um processo no qual um estabilizador quelante de ides & ne-
las incorporado.

As solucbes aguosas concentradas de perdxido de hidrogénio
tém o problema de se decamporem durante o armazenamento ou utilizacgao,
e tém sido feitas muitas sugestoOes quanto ds possiveis causas des-
sa decomposigao. Estas incluem a aplicagao de calor em excesso, a
eXposigao a varios tipos de radiagao e o contacto com varios tipos
de superficie de recipientes, mas uma das causas mais difundidas é
a contaminagao da solugao peroxidica com certos catalisadores, fre-
quentemente em solugdo ou como particulas sdlidas em contacto com
ela. Esses catalisadores sao, frequentemente, metais de transigao
dos quais os predominantes sio os metais da primeira linha tais co-
mo o ferro, o cobre, o vanadio, o cobalto, o crdmio e o niquel.

Tem havido muitas propostas para a estabilizagao de solu-
¢oes de perdoxido de hidrogénio, o que agui significa reduzir a ve-
locidade de decomposigao do perdxido. O perdxido de hidrogénio &,
normalmente, transportado e armazenado na forma de solugdes concen-
tradas de modo a minimizar o custo de transporte e armazenamento de
mais &gua do que a necessiria. A alta concentragao do perdxido de
hidrogénio, um oxidante muito.utilizado, e a probabilidade da solu-
¢ao ser armazenada durante um tempo consideravel, antes de ser usa-
da, impoe um conjunto particular de requisitos para um processo de
estabilizagao. Em particular, é desejavel que o estabilizador seja
eficaz sob condigbes &cidas e seja resistente 3 oxidagao in situ,
retendo, desse modo, a sua eficicia durante o armazenamegto prolon-
gado. Em segundo lugar, como & frequentemente desejavel utilizar o
perdxido a uma concentragao menor do que aquela a que € transporta-
do, a capacidade de diluigao da solugao tem, frequentemente, uma
certa importancia.

Tradicionalmente, as solugoes concentradas tém sido obti-
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das destilando solugbes mais diluidas, e estabilizadas por incor-
poragao de pequenas quantidades de estabilizadores inorganicos e,

€m particular, pirofosfato e/ou silicatos. Mais recentemente, tem
sido sugerido o uso de compostos organicos quelantes incluindo, es-
pecialmente, certas classes de acidos carboxilicos organicos e aci-
dos fosfdnicos organicos. Tais quelatos tém tido sucesso, até cer-
to ponto, na estabilizagao de uma gama de solugcoes de perdxido de
hidrogénio, incluindo solugoes concentradas, mas o objectivo con-

tinua a ser produzir sistemas de estabilizacao ainda mais eficazes.

Para muitos fins, dois dos estabilizadores por quelagao
mais convenientes, que ganharam popularidade nos iltimos anos, sao
o acido 1,1,1-hidroxietilenodifosfdonico (aqui abreviado para HEDP)

e o acido etilenodiaminatetrametilenofosfénico ou os seus sais de
s6dio ou potassio, aqui abreviado para EDTMP. Dois outros estabiza-
dores afins que também tém sido utilizados comercialmente de modo
semelhante, sao o acido/sais nitrilo-trimetilenofosfdnico (NTMP) e

© acido/sais dietilenotriaminapentametilenofosfénico (DTPMF). O
uso destes estabilizadores como estabilizadores Unicos, ou em con-
jungao com outros compostos foi descrito num grande niimero de paten-
tes publicadas incluindo USP 3122417 (Henkel), USP 3234140 (Monsan-
to), USp 3383174 (FMC), USP 3387939 (Du Pont), USP 3542918 (Thera-
chemie Chemisch Therapeutische), USP 3701825 (FMC), USP 3740187
(Monsanto) USP 3860391 (Benckiser-Knapsak), USP 3865435 (Kennecott
Copper), USP 3903244 (FMC), USP 4059678 (FMC) , USP 4070442 (du Pont),
USP 4239643 (Monsanto), USP 4210565 (Oxysynthese), USP 4304762 (Uni-
lever), e uUsp 4347149, 4497725 e 4525291 (todas da Interox Chemi-
cals).

E um objectivo do presente invento proporcionar um estabi-
lizador para solugdes concentradas de perdxido de hidrogénio que se-
ja um estabilizador mais eficaz, pelo menos sob certas condigoes,
do que os estabilizadores de &cidos fosfdnicos organicos que foram
aqui, anteriormente, identificados.

A incorporagao de uma larga gama de compostos de acido fos-
fénico em solugdes alcalinas diluidas de perdoxido de hidrogénio, usa-
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das para o branqueamento de material fibroso celuldsico, tem sido
sugerida nalgumas das especificagdes precedentes, e em consideria-
vel detalhe por Ciba-Geigy AG em EP-A-0 210952, incluindo um certo
nimeroc de compostos nos quais grupos acido aminometilenofosfdnico
sao dependentes de um nucleo carbociclico, No entanto, nenhum dos
compostos carbociclicos substituidos & utilizado nos Exemplos, dai
que a especificagao nao proporcione bases para afirmar gue algum
destes compostos tenha propriedades estabilizadoras superiores is
dos compostos que foram exemplificadas, permite apenas um conheci-
mento para seleccionar um composto nao exemplificado para melhorar
a estabilidade e/ou a capacidade de diluigao das solugdes acidas
concentradas de perdxido de hidrogénio.

De acordo com um aspecto do presente invento é proporcio-
nado um processo para a estabilizacao de solugoes aguosas concen-
tradas de perdxido de hidrogénio contra a decomposigao, no qual o
Ccomposto de peroxigénio & posto em contacto com uma quantidade efi-
caz de um estabilizador caracterizado por ter a formula geral:

X

\ /
N— -—N
Y K \
X . X

R

X lY

Q=

ha qual X representa um grupo &cido metilenofosfonico de f£érmula
—CHZ-(-PO3H2) ou um seu sal, R representa um di-radical tetrameti-
leno, opcionalmente substituido por alquilo, que completa um anel
Ciclo-alifatico e, por isso, estabelece os dois grupos NX2 numa con-
figuragao substancialmente fixa e Y representa um grupo hidrogénio
ou alquilo inferior.

Reconhecer-se-a que os estabilizadores do invento sao, par-
ticularmente, caracterizados pelo facto de os dois substituintes azo-
to estarem ligados rigidamente, devido aos dois atomos de carbono
intervenientes, normalmente presentes como grupos CH, fazerem parte
de um nlicleo alifdtico. Assim, a rotagao dos dois extremos da molé-

cula em torno do eixo carbono-carbono nao pode ocorrer, numa exten-
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sao significativa, a temperatura de armazenamento dos compostos de
peroxigénio. Apesar de,evidentemente, a rotacao de cada grupo acido
aminodimetilenofosfénico em torno dc eixo azoto — Atomo de carbo-
No nuclear ainda ser possivel, assim como o € a rotagdo de cada gru-
PO acido metilenofosfdnico em torno do eixo azoto-carbono metiléni-
CO, reconhecer-se-a que a extensio do movimento dos grupos acido
fosfonico um relativamente ao outro € muito reduzida. Desse modo,
Os estabilizadores do invento diferem dos estabilizadores mais pro-
Ximos, disponiveis comercialmente, da arte anterior, nomeadamente

O EDTMP. Consequentemente, pode ser teorizado que qualquer melhora-
mento da estabilizacdo demonstrado pelos estabilizadores do inven-
to, pode ser atribuido & restrigao da rotagdo da molécula em torno
do eixo carbono-carbono, anteriormente menciocnado, mas para evitar
didvidas, compreender-se-a que o invento nao depende da exactiddo de
qualquer teoria ou dedugao no que respeita 3 sua eficacia.

Os estabilizadores correspondentes nos quais os grupos me-
tileno foram substituidos POor um ou mais substituintes alquilo in-
ferior também podem ser utilizados, mas o seu atractivo comercial
depende da localizagéo de uma fonte convenientemente barata de ma-
terial de partida diaminado ou, em alternativa, de um método barato
para a sua preparagao. Por alquilo inferior significa-se metilo, eti-
lo, propilo ou butilo, incluindo isOmeros lineares e nao lineares.
Similarmente, embora os dois atomos de carbono situados entre os
grupos amino sejam, normalmente, grupos CH, o grupo hidrogénio em
ambos ou em cada um deles pode ser susbstituido, de forma identica,
POr um grupo alquilo inferior.

E especialmente adequado utilizar o acido ciclo-hexano-1,2-
-bis-aminodimetilfosfénico ou um seu sal soluvel, no qual os grupos
amino estejam em posicdo trans entre $i, em comparagio com o isdme-
ro cis, que pode ser utilizado adicional ou alternativamente, mas
menos vantajosamente. Porténto, pode ser particularmente convenien-
te utilizar um estabilizador no qual predomine o isdmero trans, ten-
do em vista a disponibilidade da ciclo-hexano-1,2-diamina, predomi-

hantemente na forma = trans, a qual pode ser prontamente substitui-
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da por grupos acido metilfosfdnico.

Os compostos de acido aminometilenofosfdnico para a esta-
bilizagao de perdxido de hidrogénio, de acordo com o presente in-
vento, podem ser produzidos pelos métodos descritos ou empregues
para se obterem compostos tais como o EDTMP, com a variagao apro-
pPriada nos materiais amina de partida. Um tal processo é descrito,
por exemplo, na USP 2 599 807 (Bersworth) .

Compreender-se-a que o presente invento & baseado na ob-
servagao da diminuicio da velocidade de decomposigao do perdxido de
hidrogénio quando é posto e mantido em contacto com o estabilizador
do invento, durante periodos de armazenamento prolongados, e nao em
qualquer espectativa no que respeita a forma quimica do estabiliza-
dor apd0s armazenamento prolongado. Tendo em atencao as fortes con-
digoes de oxidagao na composicao, & possivel que o estabilizador
do invento possa interagir com o peroxido de hidrogénio in situ,
com consequente alteragao na estrutura ou forma do estabilizador.
Seria de esperar que qualquer uma destas interacgoes ocorresse de
uma forma similar ao modo como os outros compostos de acido amino-
fosfonicos como EDTMP ou DTMP podem interactuar em tais composigoes,
mas € por si proprio evidente que qualguer uma dessas alteracgoes
nao diminui, e pode mesmo aumentar, a capacidade dos compostos de
amninofosfanato como um estabilizador, de modo que, para evitar qual-
quer duvida, os resultados imediatos de tais interacg¢oes, na medi-
da em que ocorram, est3o incluidos no espirito do invento.

Os estabilizadores do invento podem ser utilizados nas
formas de acido ou de sal soluvel, segundo os critérios do utiliza-
dor. E, em geral, vantajoso seleccionar materiais que nao tenham
ices halogeneto residuais ou que tenham apenas um pequeno nivel
residual, de modo a minimizar ou eliminar o efeito desses ioces, dos
quais o cloreto & o mais comum, O gue pode enfraquecer nalgumas
circunstancias o efeito estabilizador dos éstabilizadores acido fos-
fénico. Por conseguinte, & preferivel seleccionar estabilizadores
que tenham sido acidificados com acidos nao halogenetos, como o

acido sulflrico. Tendo em vista a relativamente pequena quantidade
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de estabilizador utilizada, também pode ser utilizado um sal, tal
como o sal de so6dio, de potassio, de magnésio ou de amdnio. Alter-
nativamente, o contra-iao pode ser um catido organico adequado.

No contexto do presente invento, a gama de solugoes con-
centradas de perdxido de hidrogénio inclui os graus de peroxido de
hidrogénio concentrado que sao tipicamente comercializados e trans-
portados em muitas partes do mundo, e estao dentro dos limites de,
aproximadamente, 25% p/p até 85% p/P., incluindo, especificamente,
graus de cerca de 100 volumes, 35% p/p, 50% p/p, 65-70% p/p e 80-
-85% p/p. O pH das solugoes concentradas situa-se, normalmente, na

gama que vai de pH 0 até pH 6 e, em muitos casos, de cerca de pH 2
ate 4.

A solugao estabilizada pode ser usada numa grande varieda-
de de diferentes tipos de usos, depois de diluigao e/ou ajuste de
PH, necessarios. Tais usos incluem, os usos em soluq6es fortemente
acidos para tratamento de metais, solugOes acidas ou alcalinas pa-
ra extracgao, separacio ou purificagao de metais, uso na desinfec-
¢cao e em solugoes alcalinas para uma gama de diferentes processos
de branqueamento incluindo branqueamento de algodao ou outros teci-
dos texteis, papel, pasta de papel, palha, residuos fabris e nas
operagoes de branqueamento/lavagem domésticas ou para material que-
ratinoso. Solugbes contendo o estabilizador do invento sao particu-
larmente adequadas para uso em sintese quimica e podem ser usadas
em conjungao com os catalisadores metdlicos conhecidos, por exemplo,
ferro para formar o reagente de Fenton, mantendo a reactividade

nao obstante o facto de tais metais serem complexados pelo estabi-
zador.

A concentragao do estabilizador, a utilizar, de modo que
ele seja eficaz &, normalmente, muito baixa em comparaqéé com o pe-
so do composto de peroxigénio, mas a quantidade efectivamente pre-
sente levara, frequentemente, em conta factores tais como a exten-
sao em que a composigao ja estd ou estard no futuro contaminada,
especialmente, com catalisadores conhecidos como sendo capazes de
decomporem compostos de peroxigénio, o pH da solugao e a extensao
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da estabilizagao necessiria no uso. Em muitos casos, e especialmen-
te em condigoes adcidas, a razd3o ponderal do composto de peroxigé-
nio para o estabilizador sera seleccionada da gama que vai de 140:1
até 70 000:1. £ muitas vezes, em alternativa, expressa simplesmen-
te em termos da quantidade de estabilizador na composicao de pero-
Xigénio, e isso e, normalmente, de pelo menos 10 ppm p/p e, geral-
mente nao & mais de 5000 ppm, independentemente da concentracao do
composto de peroxigénio. A quantidade efectivamente presente, tipi-
camente, utilizada varia consoante os diferentes fins da utilizagao
da composicao. Assim, por exemplo, solugoes de grau electrdnico que
tendem a utilizar os ingredientes mais puros contém, normalmente,

10 a 50 ppm do estabilizador, graus de solugoes destinadas a sinte-
se quimica, tais como epoxidagoes e oxidagdes organicas controladas
contém, frequentemente, 50 a 1000 ppm do estabilizador, solucgoes
destinadas ao tratamento de lentes de contacto contém, tipicamente,
O estabilizador na regido dos 1000 ppm e solugoes destinadas ao tra-
tamento de metais, tais como solugoes para decapagem de metais ou
pPara polimento contém frequentemente concentragoes elevadas do esta-
bilizador de 1000 a 5000 Ppn, para contrariar as concentracgoes ele-
vadas de catalisadores de metais de transigcao que essas solugoes,
eventualmente, contenhamn.

Compreender-se-a que os estabilizadores do invento podenm
ser substituidos pelos estabilizadores de acido fosfonico anterior-
mente disponiveis tais como HEDP ou EDTMP, essencialmente nas mesmas
quantidades, tal como foi descrito para a utilizaqéo desses estabi-
lizadores anteriores.

Embora o estabilizador do invento pPOssa ser empregue, se
desejado, como Gnico estabilizador, pode, também, ser empregue, van-
tajosamente, em combinagao com as classes dos outros materiais que
foram até aqui descritos como estabilizadores para peréxido de hi-
drogénio. Vantajosamente, sob certas condigoes, e expresso, tipicamen-
.te, em termos gerais quando o estabilizador de fosfonato represen-
ta a maior fracgido ponderal, o sinergismo entre os estabilizadores
€ manifesto. Uma tal classe de co-estabilizadores inclui acidos or-
ganicos contendo dois ou mais grupos funcionais. Esses grupos podem

Ser grupos acido carboxilico ou, alternativamente, um ou mais deles,



71 276

TP/137WF/900730 ; éf
Case 137XP =

: rSimn

J’;ﬁ&qg'

podem ser grupos hidroxilo ou amino. Exemplos deste tipo de co-es-
tabilizadores incluem o acido citrico e 3cidos relacionados, como
© acido glucdnico, e compostos aromaticos como o acido salicilico,
© acido p-hidroxibenzdico e o0 acido antranilico.

Uma outra classe de co-estabilizadores inclui fosfatos, ter-
Mo pelo qual se significa nio 5 o proprio dcido fosfdrico e seus
sais, mas também as varias espécies condensadas de fosfato incluin-
do, eéspecialmente, tetrapirofosfatos e hexametafosfatos.

Os co-estabilizadores mencionados atrias demonstram, fre-
quentemente, sinergia quando empregues numa quantidade superior a
cerca de 1 parte por parte, em peso, dos estabilizadores do inven-
to, tal como na gama de 1:10 até 1:1 partes de co-estabilizador.

Adicionalmente, os estabilizadores do invento podem ser
utilizados com outros estabilizadores convencionais, bem conheci-
dos, tais como os silicatos soluveis, e em particular os silicatos
de magnésio, os estanatos e, particularmente, o estanato de sodio
€ 0s estabilizadores de fosfanato comercializados ate aqui, como
HEDP, EDTMP, NTMP, DTPMP e os correspondentes estabilizadores de
acidos amino-carboxilicos como EDTA e DTPA. Tais estabilizadores
adicionais podem ser usados em quantidades segundo o critério do
formulador mas, frequentemente, sio individualmente seleccionados

ha gama de 0,1 a 10 partes p/p do estabilizador fosfonato do in-
vento.

Vantajosamente, verificou-se que uma combinagao particular-
mente eficaz de estabilizador que est3 bem adaptada a diluicao com
agua da rede publica, inclui o CDTMP mais o estanato de sddio, se-
leccionado, preferivelmente, em concentragBes de, respectivamente,
10 a 500 mg/1 e 0,5 a 10 mg/1 (calculada caw Sn) . '

Adicionalmente, a solugao estabilizadora do invento pode,
também, incluir um agente tal como o dcido nitrico ou um seu sal
soldvel que pode passivar certas superficies metilicas, como o alu-
minio, o qual tem sido um material favorecido para armazenar solu-
¢Oes aquosas de perdxido de hidrogénio. Tipicamente, o nitrato pode
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ser utilizado numa razao ponderal duas vezes superior ao peso do
estabilizador do invento, ainda que mantendo, ou mesmo aumentando,
a estabilidade do perdxido de hidrogénio.

Tendo descrito o invento em temmos gerais, serao apresenta-
das, em segquida, concretizagoes especificas em maior detalhe ape-
nas através de exemplos.

EXEMPLO 1 e COMPARACAO C2

Neste exemplo & demonstrada a eficiéncia da estabilizagao
por introdugao de um composto amino, CDTMP tendo a formula:

X ? ? X

pd
N C C N

X./. }j N

© qual é comparado com HEDP.

X CH,PO,H

2°7372

O teste € realizado por diluicdo até 70% p/p, com agua de-
sionizada, de perdxido de hidrogénio a 85% p/p, nao estabilizado,
desionizado, introduzindo na solugao aquosa acida o respectivo com-
posto estabilizador até uma concentracao de 1000 mg/kg e diluigao
adicional da solugdo até 3 concentragao de 35% p/p. Amostras em du-
plicado, cada uma com 25 ml da solugao a 35% p/p foram, entao, do-
padas com uma mistura de compostos de metal de transigao que se sa-
be serem capazes de catalisar a decomposi¢ac do perdxido de hidro-

' génio, nomeadamente ferro a uma concentragao de 3,45 x 10_3 g Fe3+/
/litro e cobre a uma concentracao de 7,85 x 10-4 g Cu2+/litro. As
amostras foram, entao, mantidas durante 3 horas, a 40°C e o volume
de gas gerado & medido por’um nmétodo de deslocamento de agua a pres-
sdo ambiente (acrescida da pressio extra muito pequena devido a
carga de poucos centimetros de agua deslocada).

Verificou-se que, sob as condigOes deste teste, o caudal
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nédio de escape de gis no Exemplo 1 era s6 de 6,0 x 1073 ml/min
comparado com o caudal médio de escape de gas da comparacao HEDP,
de 23,2 x 10_3 ml/min, sob as mesmas condigoes de teste. Isto mos-
tra que o estabilizador do invento era marcadamente mais eficaz do
que o HEDP. Quando o mesmo peso de EDTMP (etilenodiamina-tetrameti-
lenofosfonato), um estabilizador de comparagdao, foi substituido
neste teste por CDTMP, o seu caudal médio de libertagao de gas foi
8,0 x 10-3 nl/min o qual é significativamente pior gue os resulta-
dos para CDTMP.

EXEMPLO 3 e COMPARACAO 4

Neste exemplo, & demonstrada a eficicia na estabilizagao
de peroxidos por introdugdao de CDTMP sob as condigoes seguintes,
que simulam o efeito da diluicdo, no local, do perdxido de hidrogé-
nio concentrado que foi transportado e tipicamente usa o forneci-
mento local de agua que contém contaminantes met3licos.

Foi preparada, do mesmo modo que no Exemplo 1, uma solugao
de peroxido de hidrogénio a 70% pP/P, contendo 1000 mg/l do estabili-
zador e foi, depois, armazenada 3 temperatura ambiente, que era cer-
ca de 20 a 25°C durante o dia. Periodicamente, foram preparadas,
trés amostras, cada uma de 25 ml diluindo extractos até uma concen-
tracao de 35% pP/p com agua desionizada e introduzindo uma mistura
de catalisadores de decomposigao até as concentragoes de, respecti-
vanente:

-4 3+

1,2 x 10 g/litro Al

1,2 x 1074 g/litro Fe

=5

3+

2+

2,4 x 1077 g/litro Cu

-5 2+

1,2 x 10 g/litro Mn

-6 6+

6,0 x 10" ° g/litro Cr

As amostras foram, entao, agquecidas até 1009C durante trés
horas enm tubos de ensaio de vidro e foi medida a quantidade de gas
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libertado. A eficacia do estabilizador para armazenagem prolongada
foi determinada por observagdo da alteracio que houve na extensio
da libertagao do gas depois de periodos crescentes de armazenamen-
to da solugao a 70% p/p.

O caudal médio de libertagao do gds das amostras de 25 ml
foi de 0,033 mI/min no dia em que O estabilizador foi introduzido
na solugao a 70% p/p, e depois de, respectivamente, 2 meses, 4 me-
ses e 5 meses de armazenamento os caudais médios foram 0,034, 0,039
e 0,049 ml/min.

Como meio de comparagao, na Comparacao C4, foi levada a
cabo exactamente o mesmo teste usando o mesmo peso de HEDF, em vez
de CDTMP e os caudais médios de libertagao de gas foram, respectiva-
mente, 0,021 ml/min no dia em que se preparou a solugcao a 70% p/p

e 0,047 M/min apds 2 meses de armazenamento.

A partir dos resultados do Exemplo 3, pode-se ver que o

CDTMP &, nao sd, um estabilizador muito bom ao ser introduzido nu-
ma composigao de peroxigénio, mas também, que mantém muito bem as
Suas propriedades estabilizantes durante o armazenamento por perio-
dos prolongados. Consequentemente, pode ser deduzido que mesmo que
© CDTMP interactue de algum modo com os outros componentes da solu-
¢ao, o produto resultante tambén demonstra propriedades estabiliza-
doras.

Comparando os resultados obtidos no Exemplo 3 com os da
Comparagao 4, observar-se-a que o estabilizador do invento foi mais
eficaz expresso numa base peso/peso para armazenamento prolongado
e mais ainda se expresso na base da estabilizacao conferida por uni-
dade de peso do grupo acido fosfdnico, j& que a proporgao de acido

1

fosfdnico no HEDP & maior do que no CDTMP.

EXEMPLO 5

Neste exemplo, estabilizaram-se solucdes diluidas de peroc-
xido de hidrogénio (3% p/p), aproximadamente, em agua biologicamen-
te pura, isto &, adequada para uso na esterilizagcao de lentes de
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contacto, por introdugao de CDTMP numa concentragao de 50 a 1000
ppm. Alguns dos produtos do CDTMP foram tornados acidos com acido
sulfirico e alguns com acido cloridrico. As amostras da solugao

- 13 -

foram armazenadas 3 temperatura ambiente em pequenas garrafas de
pPolietileno rolhadas, que permitiriam que a pressao do gas igquale

a pressao atmosférica externa. As solugoes foram periodicamente tes-
tadas relativamente ao oxigénio residual disponivel pelo teste pa-
drao, usando iodeto de potassio e permanganato de potassio. Apds

9 semanas, dentro dos limites de erro do procedimento do teste,

nao houve perda manifesta de oxigénio activo de nenhuma das amos-
tras e, de facto, em média, evidenciam um ganho aparente de 1% de
oxigénio disponivel, uma constatagao consistente com a perda mini-
ma de agua por evaporagao no armazenamento. Este teste mostra, nao
s0, quanto o CDTMP & um estabilizador eficaz, mas também que o0 es-
tabilizador & um tanto tolerante guanto i presenga de ioes cloreto
que tém sido implicados na decomposigcao peroxidica em certas condi-
¢oes.

EXEMPLO 6

Neste exemplo, foi introduzido estabilizador CDTMP em so-
lugoes de perdxido de hidrogénio a 35% p/p, numa concentragao de
20 a 1000 ppm. Concentragoes intermédias foram 50, 100, 200 e 500
ppm. As solugoes foram armazenadas a 320C em garrafas de polieti-
leno, a um pH de, aproximadamente, 3, e testadas periodicamente
quanto ao contelido de oxigénio residual disponivel, pelo método
padrao KI/KMnO4. ApOs 7 semanas de armazenamento, as solugbes tinham
perdido cerca de 0,1% do oxigénio disponivel em 35%, isto &, 0,3%,
excepto para a amostra contendo a menor quantidade de CDTMP, 20 ppm,
que nao mostrou gualquer perda manifesta da concentragao do oxigénio
disponivel. Este exemplo demonstra que mesmo concentragoes muito pe-
quenas de estabilizador, 6 -partes por 100 000 partes p/p de perdxi-
do de hidrogénio, foram eficazes na estabilizagao a este pH.
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EXEMPLO 7

Neste exemplo foi repetido o procedimento do Exemplo 3,
mas substituindo pelo mesmo peso de CDTMP que foi preparado na
presenga de acido sulflirico, e estava assim essencialmente livre
de cloreto, o CDTMP que continha niveis residuais de cloreto. Veri-
ficou-se que o caudal de libertacao de gas foi apenas de 0,021 ml/
/min para uma amostra de 25 ml, medida no dia em que o estabiliza-
dor foi introduzido na solugao concentrada de perdxido de hidrogé-
nio. Isto indica que este produto foi ainda mais eficaz como esta-
bilizador que o produto contendo cloreto.

EXEMPLO 8

Neste exemplo, foi seguido o procedimento do Exemplo 1,
mas usando em vez de 1000 ppm de estabilizador, respectivamente
500 ppm de CDTMP em 8a, 500 ppm de CDTMP mais 100 ppm de acido ci-
trico em 8b e 300 ppm de CDTMP mais 300 ppm de acido citrico em 8c.
Verificou-se que relativamente a 8a, o caudal de libertagao do gas
em 8b, foi reduzido por um factor de 1,3 e que, em 8c, foi reduzi-
do por um factor de 2,2. Isto demonstra claramente gue o acido ci-
trico em tais proporgoes estava a cooperar, provavelmente sinergi-
camente, com o CDTMP.

EXEMPLO 9

Neste exemplo, foi seguido o procedimento do Exemplo 1,
mas usando, em vez de 1000 ppm de estabilizador, respectivamente,
500 ppm de CDTMP em 9a, 500 ppm de CDTMP mais 100 ppm de acido p-
-hidroxibenz&ico (PHBA) em 9b, e 400 ppm de CDTMP mais 200 ppm de
PHBA em 9c. Verificou-se que, relativamente a 9a, o caudal de liber-
tagao do gas em 9b foi reduzido por um factor de 2,0 e que, em 9c,
foi reduzido por um factor ‘de 1,3. Isto demonstra claramente que o
acido p-hidroxibenzdico naquelas proporgoes estava a cooperar, pro-
vavelmente sinergicamente, com o CDTMP.
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EXEMPLO 10

Neste exemplo, foi seguido o procedimento do Exemplo 1,
mas usando, em vez de 1000 ppmn de estabilizador, respectivamente
500 ppm de CDTMP em 10a, 500 ppn de CDTMP mais 100 ppm de pirofos-
fato de s6dio em 10b e 300 ppm de CDTMP mais 300 ppm de pirofosfa-
to de s0dio em 10c. Verificou-se que, relativamente a 10 a, o cau-
dal de libertacao de gas, em 10b, foi reduzido por um factor de
1,6 e que, em 10c, foi reduzido por um factor de 1,3. Isto demons-
tra claramente que o pirofosfato de sddio haquelas proporgoes es-

tava a cooperar, provavelmente sinergicamente, com o CDTMP.

EXEMPLO 11

Neste exemplo, foi seguido o procedimento do Exemplo 1,
mas usando, em vez de 1000 ppm de estabilizador, respectivamente,
500 ppm de CDTMP em 1lla, 500 ppm de CDTMP mais 100 ppm de &acido
fosforico em 11b, e 300 ppm de CDTMP mais 300 ppm de acido fosfdéri-
co em llc. Verificou-se que, relativamente a lla, o caudal de li-
bertagao de gas em 11b foi reduzido por um factor de 2,7 e que, em
1llc, foi reduzido por um factor de 1,8. Isto demonstra claramente
que o &cido fosfdrico naquelas proporgoes estava a cooperar, pro-
vavelnmente sinergicamente,com o CDTMP.

EXEMPLO 12

Neste exemplo, foi seguido o procedimento do Exemplo 1,
mas usando em vez de 1000 ppm de estabilizador, respectivamente,
500 ppm de CDTMP em 12a, 500 ppm de CDTMP mais 100 ppm de nitrato
de sddio em 12b e 300 ppm de CDTMP mais 300 ppm de nitrato de s&-
dio em 12c¢c. Verificou-se que, relativamente a 12a, o caudal de 1li-
bertagao de gas em 12b foi reduzido por um factor de 1,6 e que em
12¢ foi reduzido por um factor de 1,3. Isto demonstra claramente que
© acido nitrico, embora nao sendo un estabilizador por si s, na-

quelas proporgoes estava a cooperar, provavelmente sinergicamente,
com o CDTMP.
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EXEMPLO 13

Neste exemplo, & demonstrada a eficacia do estabilizador
do invento na reducdo da decomposicao do perdxido de hidrogénio na
sua diluigao com igua da rede piblica. Em cada ensaio, perdoxido de
hidrogénio aquoso a 35% P/pP, e contendo as quantidades de estabili-
zador especificadas, & dilufdo para uma concentragao de 6% com agua
da rede piiblica de Luton, Inglaterra, e o seu PH € ajustado a pH
2,5. A estabilidade da solugao resultante foi determinada aquecen-
do amostras de 25 ml (em triplicado) até 100°C e medindo o volume
de gas libertado na decomposigdo do perdxido. A quantidade cumula-
tiva média das 3 amostras, apos 3 horas, & dada abaixo. O ensaio
13a que nao estad de acordo com o invento é dado apenas como compa-
ragao. Na Tabela, o peso de CDTMP dado € o do ingrediente activo,
introduzido na forma de uma solugao aquosa a 30% p/pP, © peso de pi-
rofosfato de sddio & calculado como PO, e o peso do estanato de so-
dio & calculado como SN.

A TABELA
Ensaio Sistema Estabilizador - mg/l1 de gas libertado
NQ . .. CDTMP Fosfato = Estanato ml
13a - 170 60 4,7
13b 900 170 - ' ,
13c 228 170 - ,
134 30 170 5 1,4

A partir da Tabela pode ver-se que & possivel obter um grau
de diluicgao do peroxido de hidrogénio que omite ou reduz substanci-
almente a concentragao de estanato, ainda que mantendo odnedhorando
a8 estabilidade do produto depois da diluicdo. Pode também ver-se,
comparando os ensaios 13b, 13c e 134, que a adigao de apenas 5 mg/
/1 de estanato permite uma extensao de estabilizagao similar & atin-
gida usando sd a trigésima parte da quantidade de CDTMP do ensaio
13b, demonstrando desse modo, a cooperacgao sinérgica ' entre os com-
ponentes do sistema estabilizador em 134.
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REIVINDICACOES

1 - Processo para a estabilizagao de uma solugdo aquosa
concentrada de perdoxido de hidrogénio, contra a decomposig¢ao, ca-
racterizado por compreender promover © contacto do composto de pe-
roxigénio com uma quantidade eficaz de um estabilizador, tendo o
estabilizador a férmula geral:

Nl 1A
\

na qual X representa um grupo acido metileno-fosfonico de férmula

2 (- PO3 2) Ou um seu sal, R representa um di-radical tetrameti-
leno, opcionalmente substituido por alquilo, que completa um anel
Ciclo-alifatico e, por isso estabelece os dois grupos NX, numa con-
figuragao substancialmente fixa e Y representa um hidrogénio ou um

grupo alquilo inferior.

2 - Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracteri-
zado por o estabilizador ser icido ciclo-hexano-1,2-diaminotetrame-
tileno-fosfénico.

3 - Processo de acordo com as reivindicagdes 1 ou 2, ca-
racterizado por o estabilizador ser introduzido em solugao aquosa
acida contendo peroxido de hidrogénio numa razao, ponderal, de es-
tabilizador para percomposto de 1:140 a 1:70 000.

, f

4 - Processo de acordo com qualquer das reivindicagoes
precedentes, caracterizado por Se empregar o estabilizador em con-
jungao com um co- estabilizador seleccionado de entre acidos organi-
COs contendo uma pluralidade de grupos funcionais, que podem ser

grupos acidos carboxIlicos e/ou sulfdnicos ou grupos hidroxilo ou
anino.
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5 - Processo de acordo com a reivindicagao 4, caracteri-

zado por o co-estabilizador compreender um &cido hidroxicarboxili-
co alifatico ou aromatico.

6 - Processo de acordo com a reivindicagao 5, caracteri-
zado por o co-estabilizador ser Acido citrico ou acido p-hidroxi-
benzdico.

7 - Processo de acordo com qualquer das reivindicagodes
pPrecedentes, caracterizado pPor.- o estabilizador ser empregue em con-
jungao com um co-estabilizador seleccionado de entre fosfatos.

8 - Processo de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢oes 4 a 7, caracterizado por o co-estabilizador ser empregue numa
razao ponderal, relativamente ao estabilizador, de até cerca de 1:1

9 - Processo de acordo com gualquer das reivindicacgoes
precedentes, caracterizado por o estabilizador ser empregue em con-
jungdo com nitrato ou estanato ou com ambos.

Lisboa,
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